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Monoalkylamino- und Dialkylamino-dimethylchlorsilane bil-
den sich leicht durch Umsetzung von Dimethylchlorsilan mit der
doppelten Menge an priméren oder sekundéren Aminen. Sie
sind sehr hydrolyseempfindlich. Die Monoalkylaminoderivate
neigen zur Selbstzersetzung. Wahrend die Reaktion der Dialkyl-
aminoderivate mit Methylamin glatt zu Dialkylamino-methyl-
amino-dimethylsilanen fithrt, spaltet Ammoniak die Alkylamino-
bzw. Dialkylaminogruppe unter gleichzeitiger Bildung von Cyclo-
silazanen ab.

Monoalkylamino- and dialkylaminodimethylehlorosilanes are
easily formed by reaction of dimethyldichlorosilane with the
double of primary or secondary amines. They are very hygro-
scopic. The monoalkylaminoderivatives tend to selfdecompo-
sition. The reaction with methylamine leads as expected to
dialkylamino-methylamino-dimethylsilanes, whereas ammonis
splits off the alkylamino as well as the dialkylamino groups and
gives cyclosilazanes. :

; i i
Die Modellreaktionen H—Si— —> H—8i—N{> >C0—8i— —>
. : f . \ I
—> SC—8i—N{ oder —O0—8i— —> —0—Si—N{ sind bereits
| ;
weitgehend bekannt. Uns interessierte nun im Rahmen unserer Untersu-

1 50. Mitt.: U. Wannagat und E. Bogusch, Inorg. Nucl. Chem. Letters
1, 13 (1965).
2 Auszuge aus der Dissertation G. Schreiner, Techn. Hochsch. Graz, 1964.
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chungen iiber die Silicium—=Stickstoff-Bindung, wie sich bereits N-substi-
tuierte Silane ihrer weiteren Umsetzung zu Silylaminen, Disilazanen,
Trisilylaminen oder Silylhydrazinen gegeniiber verhielten. In einer Reihe
von Mitteilungen sollen unsere bisherigen Ergebnisse unterbreitet werden.
Ubliche Ausgangskomponenten zur Darstellung von Si-—N-Bindun-
gen sind Si—Cl-Bindungen. Zur Losung unserer Probleme
Cds | s L. L L Ll
(1’\rs[1)01 — (}\TSﬁ)N , (I’VS’I)2L —, (1\[78‘1)3N, (II\ISF)NN\
gingen wir daher von Aminochlorsilanen aus.
Die Darstellung der Alkylamino- und Dialkylamino-dimethyl-chlor-
silane verlief glatt und mit Ausbeuten um 80%, gemil

(CH,),SiClL, + 2RR'NH — » (CH,),Si(NRR’)Cl 4+ [RR’NH,]CI (1)
R stets Alkyl oder Aryl, R’ stets Alkyl oder H

Die Substanzen fallen als klare Flussigkeiten an, triiben sich jedoch rasch
bei Feuchtigkeitszutritt. An der Luft bilden sie Nebel. Mit Wasser oder Me-
thanol reagieren sie sehr heftig. Die Einwirkung der protonenaktiven Losungs-
mittel findet bevorzugt bei den Monoalkylaminoderivaten statt. Sie ist ferner
umso stirker, je kleiner der organische Substituent ist. Empirisch lieB sich
eine angendherte Reihe NHCH; > NHC:Hs > NHCsH; > N HC.Hy >
> NHCH(CHjs)z2 > NHCHCH(CHz3)2 > NHCeH11 > N(CzHs)s > N(CsHr)2 >
> N(C4Hg)2 > NHCgH;5 aufstellen.

Die Dialkylaminodimethylchlorsilane farben sich beim Stehen langsam gelb-
lich. Die Monoalkylaminodimethylchlorsilane neigen zur Selbstzersetzung.
So lieBen sich die Methylamino- und Athylamino-derivate nicht mehr rein
isolieren ; sie zersetzen sich bereits bei Raumtemperatur und in abgeschlossenen
Ampullen. Hieriiber wird in der folgenden Mitt. eingehender berichtet.

Alle Verbindungen ldsen sich gut in Petroléther (40/60°), Benzin (80/120°),
Benzol, Toluol, Xylol, Ather und Dioxan. Thre physikalischen Daten sind in
Tab. 1 niedergelegt.

Mit Methylamin setzen sich die Dialkylaminodimethylchlorsilane
leicht nach

R,NSi(CH,),Cl + 2 CH,NH, ——

2
> R,N—8i(CH,),—NHCH, + [CH,NH,]C (2)

zu den wasserklaren, fliichtigen, nach Methylamin riechenden Dialkyl-
amino-methylamino-dimethylsilanen um.

Die Reaktion der Monoalkylamino- wie der Dialkylaminodimethyl-
chlorsilane mit Ammoniak in Petrolither oder Benzol fithrte dagegen nicht

zu den erwarteten Silylaminen oder Disilazanen
2 (RR/N)Si(CH,),Cl ~1}—> 2 (RR/N)Si(CH,),NH, _f;”

s (RR/N)SI(CH,),},NH,
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Tabelle 2, TR-Spektren einiger Aminochlordimethylsilane im
Bereich 4000—650 cm~1

Zuordnung (C3H 1), NS8i(CHj,),C1 (CyH,);NSi(CH,), 0l C:H NHSi(CH,),Cl C.H;NHSi(CH,).Cl

v SiC 663 s 658 st 663 st
683 m 680 s 684 s 689 st
727 s 727 s 720 m
y NH 799 st 796 sst
v NSi 820 st 818 st 842 m
Y CHa.r 903 sst
998 st
1029 st
1076 st
1151 m
v NC 1041 st 1036 st 1032 st 1273 sst
3 NH 1174 s 1177 m
3s CHj3(Si) 1256 sst 1253 st 1257 sst 1258 sst
das CH3(Si1) 1463 st 1465 st 1449 st 1499 sst
Phenyl 1600 sst
v CH(N) 2868 m 2862 st 2848 sst 2897 m
v CH(Si) 2927 st 2930 sst 2926 sst
2962 st 2958 sst; 2960 sst 2960 m
v CHar 3035 m
3077 m
v NH 3386 sst 3382 sst
Tabelle 3. Versuchsdaten zur Darstellung der Verbindungen
I—XIII
Lfd. Nr. elngesetzt R Ausbeute
g Mol g Mol g Mol o.d. Th.
Mme S0l R.NH
I 168 1,3 199 2,74 C3Hs 186 1,14 87
11 64,5 0,5 101 1,0 CzHy 85,5 0,44 89
11T 64,5 0,5 101 1,0 (CHj):CH 35,5 0,18 37
v 64,5 0,5 129 1,0 C4sHy 93,4 0,42 85
A% 55,5 0,43 112 0,87 (CH3):CHCH: 78,9 0,35 83
RNH, .
VI 64,5 0,5 59,1 1,0 CsHy 50,5 0,33 67
VII 645 05 59,1 1,0 (CHg):CH 56,8 0,37 75
VIII 64,5 0,5 73,2 1,0 CuHy 62,0 0,37 75
IX 64,5 0,5 73,2 1,0 (CH3):CHCH: 66,5 0,40 81
X 64,5 0,6 99,2 1,0 Ce¢Hpt 73,3 0,38 77
XI 64,5 0,5 93,1 1,0 CgHs 30,8 0,16 33

R.NS8iI(CH,).Cl
X1T 35 0,21 CoHj; 29,0 0,18 85
XIIT 40 0,2 CsH» 30,1 0,16 79
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Darstellung der

Aminodimethylchlorsilane

Zur vorgelegten Losung

von 0,5 g Dimethylchlorsilan
in 500 ml Petrolither (PA,

40/60°)

innerhalb

tropft

unter raschem

Min.

Rihren 1 Mol des primiren

20

oder sekundiren Amins. Es

bildet sich sofort ein immer
dichter werdender, flockiger
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Niederschlag des Alkylammoniumechlorids. Zur Vervollstindigung der Um-
setzung wird 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach Erkalten erfolgt Ab-
dekantieren vom abgesetzten Niederschlag, dreimaliges Nachwaschen mit
je 300 ml PA und Filtrieren itber eine Nutsche. Aus den vereinigten Lo-
sungen wird das Lésungsmittel abdestilliert und der Ruckstand schlieBlich
iiber 20—30 cm lange Vigreuxkolonnen im Wasserstrahlvak. fraktioniert.

Die eingesetzen Mengen wie die Ausbeuten an Reaktionsprodukten sind
Tab. 3 zu entnehmen. Die Analysen finden sich in Tab. 4 zusammengestellt.

Die Urnsetzung von (CHgs)sSiCly mit [(CHjs)eCH]oNH fiihrte selbst bei
300stdg. Erhitzen zu keiner vollstéindigen Reaktion. Bessere Ausbeuten an
IIT sind durch Erhitzen in héhersiedenden Lésungsmitteln zu erwarten. Bei
der Umsetzung von Dimethyldichlorsilan mit Anilin fanden sich neben XI
nach 12stdg. Erwdrmen auch gréflere Mengen an (CHjz)oSi(NHCsHs)2. Schmp.
40—42°.

Darstellung der Dialkylamino-methylamino-dimethylsilane

In die Loésung von 0,2 Mol Dialkylaminodimethylchlorsilan in. 300 ml PA
(40/60°) wird unter Riihren Methylamin eingeleitet, wobei sich unter Erwér-
men rasch ein volumindgser Niederschlag von Methylammoniumehlorid bildet.
Weiteres Einleiten von CH3NH bis zum Abklingen der exothermen Reaktion,
20 Min. langes Riickfluflerhitzen, Filtrieren des Niederschlags nach Erkalten,
griindliches Nachwaschen, Abdestillieren des PA und Fraktionieren des Riick-
stands tiber eine 30 cm-Vigreuxkolonne sowie eine versilberte Widmerkolonne
ergibt die in Tab. 3 angegebenen Ausbeuten.

Reakiionen der Dialkylominodimethylchlorsilane mit Ammoniok

Beim Einleiten von NHj in eine Lésung von 0,2 bis 0,3 Mol Dialkylamino-
dimethylehlorsilan in 500 ml PA (40/60°) bildet sich unter langsamer Er-
wirmung ein volumindser Niederschlag von NH4Cl. Weiteres Einleiten von
NH; bis zum Wiedererkalten, Filtrieren, Waschen, Abdestillieren des Lo-
sungsmittels und Fraktionierung iiber eine 30 cm- Vigreuxkolonne fiihrte stets
zum Dialkylamin, Hexamethylcyclotrisilazan X1V (Sdp.12 66—68°; ng0 1,4442;
gef. 9%C 33,24, 9% H 9,35, %N 19,20, 9,8i 38,35; ber. 9%C 32,83, 9% H 9,65,
9% N 19,25, 9, Si 38,40) und Oktamethyleyeclotetrasilazan XV, Schmp. 94—95°.
Die Ergebnisse blieben bei einer Reaktionstemp. von — 25/— 30° unver-
andert.

Im Einzelnen entstanden so aus 50g (0,3 Mol) I 15g (709%,) XIV und
3,82 (17%) XV, aus 45 g (0,2 Mol) IV 23,8 g (929,) Dibutylamin, 9 g (629%,)
XIV und 3,8 g (269%,) XV und aus 40 g (0,26 Mol) VI 15,1 g (839) XIV und
3,0 g (169%) XV.

Unser Dank gilt Herrn Dr. H. Jonas, Farbenfabriken Bayer Lever-
kusen, fir die Bereitstellung des Dimethyldichlorsilans.



