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Alkylaminodimethylehlorsilane mit kleinen Alkylgruppen 
zersetzen sich direkt, mit grSBeren nach goringem Erw~rmen, im 
wesentlichen nach Reaktionen 1 und 2 zu Alkylammonium- 
chlorid, 1,3-Dichlortetramethyldisilazanen und 1-Chlor-3-alkyl- 
amino-tetramethyldisilazane~ (Tab. 1 ). Die C1-Atome dieser Disil- 
azs~e kSnnen weiter gegen Aminogruppen ausgetauscht werden. 
Ammoniak ffihrt die Dichlordisilazane in Cyclotetrasilazane fiber. 

Alkylaminodimethyleblorosilanes with small alkyl groups de- 
compose at once, with bigger groups by slightly elevated tempera- 
tures generally according reactions 1 and 2, giving alkylammo- 
niumchloride, 1,3-dichloro-tetramethyldisilazanes and 1-chloro- 
3-alkylamino-tetramethyldisilazanes (Table 1). The C1 atoms of 
the disilazanes may be exchanged by amino groups. Ammonia 
reacts with diehlorodisilazanes forming cyclotetrasilazanes. 

Die Alkylamincdimethylchlorsi lane sind nicht  nur  sehr feuchtig- 
keitsempfindlich ~, sie zersetzen sich bei niederen A]kylgruplaen selbst 
in Ampullen abgeschmolzen und bei Temperaturen,  die 20 ~ nicht  iiber- 
steigen, rasch unter  Bildung weil~er l~iederschl~ige. Diese fallen so reichlich 
an, dog/ eine Einwirkung eingeschleppter Feuchtigkei t  daffir nicht  ver- 
antwort l ich gemacht  werden kann.  Die Niederschl~ge selbst erwiesen 
sich als Alkylammoniumchloride.  Sie k6nnten  iiber Dismutierungen, 
anschliel]ende :Kondensation der Bis-(amino)-silane und  Weiterreakt ion 
der so ents tandenen prim~ren Amine und des I)imethyldichlorsflans 
entstehen : 

1 51. Mitt. : U. Wan~agat und G. Schrei~er, Mh. Chem. 96, 1889 (1965). 
Ausziige aus der Dissertation G. Scl~rci~r, Techn. I-Iochsch. Graz,1964. 
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2 RNHSi(CI-Is)~C! - - ->  C12Si(CH3) ~ + (CHa)~Si(NI-IR)2 
2 (Ctt6)2Si(NtIR)., - - -> RNH 2 + RN[Si(CHs)~NHR]2 

CleSi(CI-]3) ~ + 2 I~NH~ -- -> RNHSi(CI-Ia)~C1 + [l%NI-Is]Cl 

Eine sorgf/~]tige Aufarbei tung der ents tandenen Reakt ionsprodukte  
ergab jedoch neben den Alky]ammoniumchlor iden haupts//chlich 1,3- 
Dichlor-2-alkyl-tetramethyldisilazane und l-Chlor-3-alkyl~mino-2-alkyl- 
tetramethyldisilazane, bisweilen aueh N-Trialkyl-oyclotrisilazane. Danaeh 
sind die folgenden Sehritte bei der Selbstzersetzung viel wahrscheinlicher: 

l RNH--Si(CH3)~--C1 ---> 2 C1-Si(CHa)2-NR--Si(CI-I3)2--C1 + 2 RNH~ (1) 

C1Si(CI-Ia)~--NR--Si(CH3)2CI + 2 R N t t  2 -> 
---+ [RNHa]C1 + C1Si(CH3)z--NR--Si(CI-I3)2--NI-IR (2) 

Erw/~rmt man die Alkyl-aminodimethylchlorsi lane auI  40 ~ oder 70 ~ 
so 1//uft die Zersetzungsreaktion merklich schneller ab. 

Mit den 1,3-Dichlor- und den 1-Chlor-3-alkylamino-disilazanen konn- 
ten erstmalig wichtige Zwischenglieder auf dem Wege dcr Umsetzung von 
Dichlorsilanen mi t  prim~ren Aminen zu Cyclosflazanen geraint werden 
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Bisherige Umsetzungen yon Dichlorsilanen mi~ prim/~ren Aminen (ira 
l~lbersehufl) ha~ten anderen Forscherkreisen sbebs nur Bis-(alkylamino)- 
silane, daneben in geringen Ausbeuten 1,3-Bis-(Mkylamino)-disilazane, weiter- 
hin das Nonamethylcyclotrisilazan geliefert 6, 4, ~, 6. Zusiitzlich konnten durch 

E. Larsso,n und B. Smith,  Acta chem. stand. 3, 487 (1949). 
4 K .  Lienhard tmd E. G. Rochow, Z. anorg, allgem. Chem. 331,307 (1964). 
s j .  A .  Ssemenowa, D . J .  Sh ink in  und K .  A .  Andrianow,  Nachr. Akad. 

Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1962, 2036. 
L.  W.  Bre6d und R. L.  Elliott, Inorg. Chem. 3, 1622 (t964). 
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Erhitzen der Bis-(alkylamino)-silane mit katalytischen Mengen an Ammonium, 
chloriden Cyclotrisilazane gewonnen werden, bei denen jeweils alle Substi- 
tuenten am Si-, andererseits am N-Atom identisch sind 6. 

Von den 1,3-Dichlortetramethyldisi lazanen wurden uns fiber die 
Selbstkondensation der Alkytaminochlorsi]ane das 2-Methyl-, 2-Butyl-,  
2-Athyl- und  2-Propyl-Derivat  zug~nglich, dabei die beiden letztercn 
allerdings nur  in einem destillativ nicht  t rennbarem Gemisch mit  den 
entspreehenden 1- Chlor- 3 - alkylamino - 2- alkyl- tetramethyldisi lazanen.  
Beide Stoffklassen lassen sieh jedoeh leieht mit  weiteren prim~iren Aminen 
in die 1,3-Bis-(alkylamino)-2-alkyl-tetramethyldisitazane fiberffihren: 

C1Si(CHa)2--NR--Si(CHs).zCI + 4 RNtt~ : -~ 

----> 2 [RNtta]C1 +RN[Si(CHa)2NHR]~ (3) 

RNHSi(CH3)2--NR--Si(CHa)2C1 + 2 R N t t  2 - - ->  

- - - ,  [RNH3]C] + RN[Si(CHa)aNHR]~ (4) 

Diese stellen wiehtige fiinfgliedrige Baueinheiten zur gezielten Syn- 
these yon  anorganischen Ringen mit  Si- und N-Atomen  als Ringgliedern 
dar, wie w i r e s  in sp~teren Mitteilungen an vielen Beispielen belegen 
werden. Selbstversti~ndlich lassen sich aueh NSiNSiN-Einhei ten mit  
vari ierten Subst i tuenten an den N-Atomen  leicht darstellen : 

RNH--Si(CH3)~--NR--Si(CH~)~C1 + 2 R ' N H  2 --~ 
-> [R'NHa]C1 + RNH--Si(CH3)~--NR--Si(CI-I~)2--NI-IR' (5) 

+ 2 :a':~]~, R,NtI__Si(CH3)2 NR__Si(CH3)2C 1 C1Si (CH3)., - NR - Si(CH a)~C1 _ [R'NH,]Cl 

+ 2 ~ " ~ H ,  R,NH__Si(CHs)2__NR__Si(CHa)2__NHR,, (6) 
- -  [ R " N H 3 ]  Cl 

Wichtiger allerdings noeh als - -  dreigliedrige - -  Baueinheiten ffir 
gezielte l~ingsynthesen sind die 1,3-Dichlordisilazane 7, s, 9. An  dieser 
Stelle diene ein einziges Beispiel als Beleg: Die Synthese eines Cyclo- 
tetrasilazans mit  paarweise variierten N-Subst i tuenten durch Ammono-  
lyse eines 1,3-Dichlordisilazans: 

(CH3)2SiC1 -~ HN/-I ~- C1Si(CHa) ~ (CHs)2Si--NK--Si(CI-Is)2 
I ~ l + , ~ . ,  l I 

N - - C H  3 . . . .  CI-I3--N N--CH a (7) CH3--N H -- 2 N~,cl 
1 , 1 1 I 

(CI-I~)2SiCl ~- I-INH ~- CISi(CI-I~) 2 (CI-I3)~Si--NI-I--Si(CII3)2 

VII 

7 U. Wannagat ,  P .  Geymayer und E. Bogusch, Mh. Chem. 96, 585 (1965). 
s U. Wannagat ,  Angew. Chem. 77, 626 (1965). 
9 U. Wa~,nagat und E. Bogusch, Inorg. and Nucl. Chem. Letters 1, 

13 (1965). 
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V o n  d e n  1 , 3 - D i c h l o r d i s i l a z a n e n  w a r  b i s h e r  n u t  d a s  1 , 3 - D i c h l o r t e t r a -  

m e t h y l d i s i l a z a n  b e k a n n t ,  d a s  in  u n r e i n e r  F o r m  a u f  k o m p l i z i e r t e m  W e g e  10 

sowie  l e i c h t e r  d u t c h  S loa l tung  y o n  C y e l o s i l a z a n e n  m i t  C h l o r w a s s e r s t o f f  11 

e r h a l t e n  w o r d e n  war .  D a  u n s  i n z w i s e h e n  d u t c h  V e r v o l l k o m m n u n g  d e r  Spal -  

T a b e l l e 3 .  I R - S p e k t r e n  e i n i g e r  D i s i l a z a n e  u n d  i h r e  Z u o r d n u n g  

Zuordnung  

R - - S i ( C t t a ) ~ - - N R ' - - S i ( C H 3 ) ~ - - t t  
1 ,3-Dichlor- l , l ,3 ,3- te~ramethyl-  1,3-Dichlor-penCa- 

dis i lazan me thy ld i s i l azan  
R = C|, R ' =  H R = CI, R ' =  C I ~  

I t e p t a m e t h y l -  
disi lazan 

R,  1~' = Ctt~ 

N i l  3355 
Vas CH3(Si) 2970 s 
Vs CHa(Si) 2910 ss 
us CHa(N) 
Vas CHa(N) 

8as CHa(Si) 1410 ss 

~s CH3(Si) 1265 sst  

2958 st  2957 st  
2901 m 2903 m 
2826 m 2819 s 
1458 s 1465 s 

1449 s 
1400 s 1430 s 

1409 s 
t259 sst  1297 ss 

1260 st  
1245 st  

N H  1200 sst  
p CHa(N) 

NC 
~as SiNSi 952 ss t  
p CH3(Si) 832 sst  

810 ss t  

Vas SiCa 
Vs SiC2 
Vs SiNSi 
Uas SiC1 
Vs SiC1 
p SiCa 

CN 
SiNSi 

785 m 

691 ss 
669 s t  
614 m 
478 sst  

1191 st  1186 m 
1057 sst  1065 st  

925 ss t  906 sst  
856 s t  878 st, 
832 ss t  836 s t  
810 ss t  823 sst  
790 s 
750 ss 749 m 
698 m 680 m 
670 s t  619 m 
555 s~ 505 m 
476 sst  
459 s t  
364 m 
258 s 
180 (gesch~tzt)  

t u n g  y o n  C y e l o s i l a z a n e n  m i t  H a l o g e n w a s s e r s t o f f e n  o d e r  

343 s 
277 m 
183 ( R a m a n )  

e l e g a n t e r  n o e h  

m i t  D i a l k y l d i e h l o r s i l a n e n  u m f a s s e n d  d ie  D a r s t e l l u n g  y o n  1 , 3 - D i h a l o g e n -  

d i s i l a z a n e n  g e l a n g  s, h a b e n  w i t  d ie  S e l b s t k o n d e n s a t i o n  d e r  A l k y l a m i n o -  

d i m e t h y l e h l o r s i l a n e  als  Q u e l l s  f l i t  1 , 3 - D i e h l o r d i s i l a z a n e  n i e h t  m e h r  w e i t e r  

a . u sgebau t .  

A n  d i e s e r  S te l l e  se i en  n u r  n o e h  die  I I ~ - S p e k t r e n  de s  1 ,3 -Dich lo r -  

t e t r a m e t h y l d i s i l a z a n s  ~1 u n d  de s  1 , 3 - D i e h l o r p e n t a m e t h y l d i s i l a z a n s  i m  

lo H. Kriegsmann u n d  G. Ertgelhardt, Z. anorg.  Mlgem. Chem.  310, 100 
(1961). 

al U. Wannagat, E. Bogusch u n d  P, Geymayer, Mh. Chem.  95, 801 ( t964).  
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Vergleich mi t  dem des Heptamethyld is i lazans  12 aufgefiihrt (Tab. 3). 
Ihre  Banden  lie~en sich wei~gehend zweifelsfrei zuordnen.  ~lber einen 
modifizierten Valenz-KrMtmodel lansatz  errechnete sich im 1,3-Dichlor- 
pen tamethyld is i lazan  der Winkel  SiNSi zu 130--140 ~ am wahrschein- 

]ichsten nahc  140 ~ mi t  f SiN 3,3 �9 10 ~, f '  SiN 0,35 �9 I05 und  f CN 4,5 �9 105 
d y n -  cm -1. Die SiN-Valenzkraf tkonstante  f ~st gegeniiber dem Gordyschen 

Einfachb indungswer t  (2,92 �9 105 dyn  �9 cm -1) merk]ich verstgrkt ,  e~n H~n- 
weis fiir das Vorhandensein  zus~tzlicher SiN (d<-p)~-Bindungen.  Eine 
aus~tihrliche Diskussion der IR-  wie auch der Raman-Spek t r en  erfolgt 
an  anderer  Stelle. 

Auch zur Dars te l lung der 1,3-Bis-(alkylamino)-tetra-methyldisi lazane 

ergab sich ein gfinstigerer Weg in  der Umse tzung  yon  Alkylamino- 
phenoxy-d imethyls i l anen  mi t  Na t r iumamid .  Hieri iber berichtet  die 

56. Mittei lung.  

Experimenteller Teil 
Reaktion von Dimethyldichlorsilan mit Methylamin im Unterschu/3 

Leitet man eine zuvor bei - - 5 5  ~ kondensierte ~enge yon 62 g (2 Mol) 
Methylamin allm~hlich in eine L6sung yon 129 g (1 Mol) (CH3)2SiC12 in 1000ml 
Petrol~ther ein, so bildet sich rasch ein volumin6ser Niederschlag; die Reaktion 
ist nach 3 Stdn. beende~. Erhitzt man anschlie•end 96 Stdn. unter Riihren 
und Rfickflul~, filtriert nach Erkalten das (CH~NHs)C1 ab, destilliert das L6- 
sungsmit~el ab und fraktioniert sehliel~lich fiber eine Widmerkolonne miV 
Vakuummantel ,  so erh~It man  47,7 g (0,22 Mol) Pentamethyldichlordisilazan 
(I) sowie 7,2 g ~qonamethyleyclotrisilazun. Wei~ere Reaktionsprodukte konnten 
nicht identifiziert werden. Methylaminodimethylchlorsilan als prim~re Zwi- 
sehenstufe liel] sieh auch bei schonend durchgeffihrten Reaktionen nicht fassen. 
Die Selbstkondensation verl/~uft iibersichtlicher, wenn man das Methyl  
ammoniumchlorid vor dem Erhitzen filtriert. 

Die Ausbeute an 1,3-Diehlorpentamethyldisilazan (I) erscheint nich~ 
sehr befriedigend, b~tr~gt abet, da aus 1 Mol (CI-t3)~SiCI2 bestenfalls 1 Mol 
(CH3)2SiCI(NHCHa), aus diesem nach den ]~eaktionen 1 und 2 nur  0,25 Mol 
entstehen dtirfte, ilnmerhin fund 80%. 

Selbstkondensation des Butylamino-dimethyl-chlorsilans 

50 g (0,3 Mol) C4H9NHSi(CH3)2C1 werden unter N2 330 Stdn. bei 40 ~ be- 
lassen. Ein Vakuum von 30 Torr zieht eventuell entstehende gasfSrmige l%e- 
aktionsprodukte in 2 Ktihlfallen yon - - 7 8  ~ und - - 1 9 6  ~ Die L6stmg f~rbt 
sich dunkelgelb und erstarrt sehlie~lich unter Bildung eines volumin6sen 
Niederschlags gallertig. Der Niedersehlag wird abgetrennt und mehrmals 
mit  Petrolather gewasehen; 7, 8 g. In  den Kfihlfallen finden sieh keine nennens- 
werten Produkte. Die Aufarbeitung der flfissigen Phase ergibt nach Abtrennen 
des L6sungsmittels 12 g nicht umgesetztes C4H9NHSi(CH3)2C1, 15,6 g I I  und 
6,5 g IV. 

Ein weiterer Versueh bei 65--70 ~ fiber 330 Stdn. l~iI3t yon 77 g (0,47 Mol) 
C4I{9NHSi(CHs)2C1 3,2 g (0,02 Mol) lmumgesebzt, die fiberwiegerxde Menge 

12 j .  Goubeau und J. Jimenez-Barbera, Z. anorg. Mlgem. Chem. 303, 217 
(1960). 
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hat zu t5 g (0,14 Mol) [C4H9NHa]CI, 37,3 g (0,15 Mol) I I  und 13,5 g (0,05 Mol) 
IV sowie 6,2 g eines nieht identifizierten ~iiekstandes reagiert. BilanzmgBig 
sind Reak~ionsgleiehung 1 -t- 2 danaeh reehg gut erf/illt; der Anteit an Di- 
chlordisilazan ist etwas h6her, der a,n 1-Chlor-3-amino-disilazan etwas nie- 
driger. Offensiehtlieh reagiert aueh ein kleiner Tell des 1-Chlor-3-amino- 
disilazans mi~ NtIa zu 1,3-Diamino-disilazanen weiter, die allerdings nieht 
isoliert werden konnten. 

Die physikal. Daten yon I I  und IV linden sieh in Tab. 1, die Analysen in 
Tab. 2. 

Real~tion yon Dimethyldichlorsilan mit ~fthylamin im Unterschufi 

Es wurden 100 g (2,2 Mol) Xthylamin unter Riihren 3 Stdn. in eine L6sung 
yon 142 g (CHa)2SiC12 in 1000 ml Petrolgther eingeleitet, dann weitere 320 Stdn. 
unter RtickfluB erhitzt, vom [C2HsNH3]Ct abfiltriert und das L6sungsmittel 
abdestilliert. Der verbleibende Rtickstand, ein Gemiseh yon 1,3-Diehlor-2- 
athyl-tetramethyldisilazan (Molgew. 230) und l-Chlor-3-gthylamino-tetra- 
methyldisilazan (Molgew. 239) im Verhgltnis 3 : 2 lieB sieh mit. unseren Mi~t.eln 
nieht mehr trennen. 

Sdbstkondensatio~, des Propylamino-dimethyl-chIorsilans 

75,5g (0,5 1~[ol) Propytaminodime~hylehlorsil~n wurden 650 S~dn. auf 
einer Tempera~ar yon 50 ~ belassen. AnsehlieBend lieBen sich t2,3 g (0,I3 M:ol) 
[CaItTNH~]C1 filtrieren. Destill~tion ergab 40 g Fliissigkeit veto Sdp.l~ 85--95 ~ 
im Olpumpenvakuum (0,1 Torr) noeh 10,5 g Fliissigkeit veto Sdp. 60--80 ~ 
Wghrend sieh die letztere dureh wei~ere Destillation reinigen liel~ and schlieB- 
lich als I I I  erwies, War die erstere, ein Gemisch der annghernd gleich schweren 
Molekeln I I I  (Molgew. 267) und  C1Si(CHa)~N(C3I-Iv) Si(CHa)2C1 (Molgew. 244), 
destillativ nicht mehr zu trennen. 

Darstellung des 1,3-Bis-[methylamino]-2-butyl-l,l,3,3-tetramethyldisilazans (V) 

Durch Einleiten yon Methylamin in eine L6sung von 20,4 g (0,077 Mol) 
C1Si(CHa)~N(C4IK9)Si(CH3)2C1 (II) in 250 ml Petrolgther (40/60 ~ bildet sieh 
unter Erwgrmen innerhalb 2 Stdn. eine floekige Fgllung yon Methylammo- 
niumehlorid. Es wird noch 1 Stde. zum RtiekfluB erhitzt, filtriert, der Nieder- 
schlag gewasehen (9,5 g; 0,15 Mol), das L6stmgsmittel abdestilliert und der 
gi iekstand fiber eine Widmerkolonnefraktioniert. So fallen 16,3 g (0,067 ~'I01; 
86~)  an V an, einer klaren, kaum merklieh hydrolyseempfindlichen Flfissig- 
keit. 

Umsetzung des Pentamethyldichlordisilazans mit Ammonias 

Bei hatbstdg. Emleiten yon NHa in eine LSsung yon 26,0 g (0,t2 Mot) I in 
300 ml Petrolgther (40/60 ~ fallen unter  mgBigem Erwgrmen und  bei an- 
schlieBendem lstdg. RfickfluBerhitzen 11,4 g Ntt4C1 (ber. 12,7 g) aus. Nach 
dessert Fil trat ion und Abdampfen des L6sungsmittels verbleiben weige Nadeln 
des Dekamethyleyeletetrasilazans VII,  die nach zweimuligem Umkristalli- 
sieren aus Petrol~ither bei 95--96 ~ sehmelzen. 

Unser  Dank  gilt Her rn  Dr. H. Jonas, Farben fab r iken  Bayer  Lever- 
kusen,  fiir die Berei ts tel lung des Dimethyldichlorsi lans,  Her rn  Dr. H. 
Biirger, Graz, ftir die Diskussion der II~-Spektren. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 96/6 12"2. 


