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Alkyl- und Dialkylamino-phenoxy-met,hylsilane lieBen sich 
sowohl dutch Umsetzung von Phenoxy-methyl-ehlorsilanen mit  
prim~ren und sekundgren Aminen unter C1/NI~R'-Austauseh Ms 
aueh durch Beaktion yon Phenoxymethylsilanen mit  substitu- 
ierten AlkMiamiden unter  C6I-Is0/NRR'-Austauseh gem~il~ den 
G1. (1) bis (6) darstelIen. Ihre Eigensehaften sind a~ls Tab. 1 zu 
ersehen. 

We succeeded in preparing atkyt- and dialkylamino-phenoxy- 
methylsilanes by reaction of phenoxy-methyl-ehlorosilanes with 
primary and secondary amines (C1/Nt~R'-exehange) as well as by 
reaction of phenoxymethylsilanes with substituted alkMiamides 
(C6HsO/NRtV-exehange) according equations (1) to (6). Their 
properties are to be seen ha table 1. 

Bei Versuchen zur Umsetzung  yon  phenoxysubs t i tu ie r ten  Silanen mi t  
Nutr ium-bis- ( t r imethyls i ly l ) -amid b a t t e n  wir e inen Austausch der 
Phenoxygruppe  gegen die Bis-( t r imethyls i lyl) -amino-Gruppe beobachtet  ~, 
der sich d a n n  auch auf ~veitere subst i tu ier te  Alkaliamide a,usdehnen 
lieg ~ : 

~ Si--OC6H5 -b M[NR~] --> ~ S i - - N R 2  + M[OC6tts] M = L i ,  Na, K 

1 53. Mitt.: U. Wannagat mad G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1902 (1965). 
-~ Nit  Ausziigen aus der Dissertation G. Schreiner und der Diplom- 

arbeit J. Pohl, Teehn. Hochseh. Graz, 1964. 
Dissertation P. Geymayer, Teclm. Hochseh. Graz, 1963. 
U. Wannagat, P. Geymayer ur~d G. Schreiner, Angew. Chem. 76, 99 

(1964). 



1910 G. Schreiner, J. Pohl und U. Wannagag: [Mh. Chem., Bd. 96 

Um diese Reaktionen in gr613erem Umfang zu studieren, benStigten 
wir als Ausgangsmaterialien eine l~eihe von bereits aminosubstituierten 
Phenoxymethylsilanen. Uber deren Darsteliung, zugleieh tiber einige 
CJ-IaO/Nl~2-Austausehreaktionen, wird im folgenden eingehender be- 
richter. 

Alkylamino- und Dialkylaminoderivate der Diphenoxymethylsilane 
liegen sieh in der l~egel ohne Sehwierigkeiten direkt aus den Aminen und 
Diphenoxy-methyl-chlorsilan darstellen: 

CGHsO \ . . / C H ~  + 2 ~'~5~ ~- C~HsO \ ~. CH 3 
C6H50 ,/~1\C1 - T [ ~ C  1 C~H~O/~INRIR ' 

(1) 
R', R=C2Hs, (CH3)~CH. 
C4H9; R'=C2Hs, R = H  

Die Ausbeuten lagen um 80%. Nur bei der Isopropylverbindung IV 
war trotz 1/~ngerer I~eaktionsdauer keine vollst/~ndige Umsetzung zu 
erzielen. 

Im Falle des Diphenylamins mul?ten wir das metallierte Amin ein- 
setzen und w/~hlten dabei als Reaktionspartner das Triphenoxymethyl- 
silan, da andererseits sowohl C1- wie OC6H5-Substitution zu erwarten war : 

(C6H~)~N H + K_~ (C~H~)~NK +(C0H~0),SiCH~ C~H~0\~./CH~ ~ (2) 
--I~ ' -- I~[oc~H~] QHaO/ \N(C~H~)~ 

Die Ausb. blieb unbefriedigend (15 %), sie l~tBt sich aber beim Ausfeilen der 
Reaktionsbedingungen sieher wesentlieh erh6hen. Es ging uns mehr um den 
Beweis, dab eine Phenoxygruppe am Si-Atona selbst gegen die sperrige 
Diphenylaminogruppe ausgetauscht werden kann, wenn sie als energetiseh 
begtinstigtes Alkaliphenolat abgefangen wird. 

In  analoger Weise setzte sich das Triphenoxymethylsilan mit Li- 
thiumbutylamid zum Butylamino-diphenoxy-methylsilan urn, doeh be- 
reitete das hierbei aniallende LiOC6Ha bei der Aufarbeitung Sehwierig- 
keiten : 

C4HgNtt2 + c ~  C4HgNI_ILi +(C0I~00hSiCHj C6H~O \ ~ . /Ct t  3 
- -  C,II,0 --LiOC.H~ C6H~O/~\NHC4H ~ (3) 

Die Alkylamino-phenoxy-dimethylsilane bilden sieh leieht mit Aus- 
beuten um 80 %, wenn man yon prim/~ren Aminen und Phenoxy-dimethyl- 
chlorsilan ausgeht: 

CH3\,./OC~H~ + 2 ~ a ~  CH3\~./OC~H 5 
~I . . . .  - - >  DI CHs/  \C1 --[~NR~]C] OHm/ \Nt t l~  (4) 

R=C2Hs, C3H7, iC4It9 
C6Hll 

Entsprechende I)ia]kylamino-phenoxy-dimethylsilane erhielten wir, 
als wir den quantitativen Austausch yon Phenoxy- gegen Dialkylamino- 
gruppen erreichen woltten. So tauschte das Diphenoxydimethylsilan auch 
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mit  einem doppel ten l~berschul] an  Li th iumdia lky lamid  stets nu r  eine 
Phenoxygruppe  aus. Da das hierbei auf t re tende  L i th iumphenola t  relativ 
leicht fliichtig ist und  bei der Aufarbe i tung  1/istig f/illt, zerst6rten wir 
es zuvor durch Umsetzung  mi t  Tr imethylehlors i lan:  

R2N H +GH~.  R~NLi +(CH3)2Si(OC~H~) (CH3)2Si(OC~Hs)NRe + C6HsOL i 
- -  C ~ H ~ 0  

(5) 

+ (CHa)3SiC1 
C6HsOSi(CHa) a 

-- LiC1 

Tabelle2. V e r s u e h s d a t e n  zu r  D a r s t e l ! u n g  der  ( D i ) A l k y l a m i n o -  
p h e n o x y - m e t h y l s i l a n e  I, III--V und VII--XI 

eingesetzt erhalten 
g )Iol II, R,' g Mol Lfd. Nr. g X[ol % 

ct=tasi(oc,Hs)~c1 JcINRI%' 
40 0,15 C2H5 I-I gasf6rmig 
52,8 0,2 Cett5 29,2 0,4 
50 0,188" iC3H7 39 0,386 
50 0,188 C4tt9 49 0,378 

(Ctt~)2Si(OC6tt~)CI H~NR 
100 0,54 C 2 I - I 5  gasfbrmig 

60 0,322 C3tt7 38,4 0,65 
46,6 0,25 C4H9 36,6 0,5 
46,6 0,25 iC4tt9 36,6 0,5 

t00 0,54 C6ttll 106 1,06 

Ctt3Si(OC~Hs)~NI%IU 
I 35 0,128 85 

I I I  46 0,153 77 
IV 15 0,045 22* 
V 54 0,152 80 

(CH~)~Si(OC~tts)NHI~ 
VII  64,5 0,33 63 

VI I I  55,3 0,265 82 
IX  43 0,193 78 

X 46 0,206 82 
XI  125,7 0,5 94 

* 22,4 g (0,085 Mol) blieben hlerbei unumgese~z~ 

Mit Ammoniak setzte sieh das Phenoxydimethylchlorsilan leieht zum 
1,3-Diphenoxy-tetramethyldisilazan (Ausb. 70~o ) urn: 

2 C~HsO--Si(CH3)2C1 + 3 NI t  3 --> 2 NI-I~C1 + 

+ C6I-IsO--Si(CHa)2--NH--Si(CH3)~--OC6It5 
(6) 

Diese Verbindung konnte von uns bereits durch Spaltung von Hexa- 
methyleyelotrisilazgn mit  Phenol, Mlerdings nur  in Ausbeuten yon 35%, er- 
halten werden s. 

Die dargestel l ten Verb indungen  sind in der Regel klare, leichtbeweg- 
liche Fliissigkeiten. Ihre  physikal isehen Da ten  f inden s;ch in Tab. 1 
zusammengestel l t .  

U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem. 95, 801 (1964). 
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Experimenteller Teil 

Zur Darstellung der (Di)- 
Alkylmnino - phenoxy - me- 

~hylsil~ne gingen wit yon 
den Phenoxyl-methyLehlor - 
sil~nen (CHa)2Si(0C6Hs)C1 
und CH~Si(OC~H~)2CI ~ so- 
wie von den Phenoxyme- 
ghylsilanen(Ctta)2Si(0C~H5).~ 
und CH3Si(OC~H5)~ aus, 
die leicht aus CH~SiC]3 bzw. 
(CHa)-~SiCI~ und Phenol zu 
erhMten sind. 

Darstellu~ W der Al]cylamino- 
und Dialbylamino- di- 
phenoxy - methylsilane I 
und I I I - - V  

0,4 Mol (Di)Alkyl~min 
tropfen innerhMb 10 Min. 
in eine stark gerfihrte LS- 
sung yon 0,2Mol Diphen- 
oxy-me~hyl-chlorsilan i~ 
400 ml Petrol/~ther (~0/60 ~ 
- -  bei IIl Benzol. Unter  
sbarker Erw/~rmung scheidef, 
sich r~sch (Di)Alkylammo- 
niumchlorid ab. N~ch 2s~dg. 
(bei IV und V 12stdg.) Er- 
hir unter RflckfluB, Ab- 
t.rennen des Niedersehlags, 
Vertreiben des L6sungs- 
mittels und fraktionierter 
Destillation fallen die (Di)- 

Alkylamflnodtphenoxyme- 
~hylsilane mit den in Tab. 1 
erwi~hnten Eigensehaften, 
den in Tab. 2 niedergeleg- 
~en Ausbeu~en und den in 
Tab. 3 angeffihrten AnMy- 
S ~ n  ~ n .  

Darstellung des Butylamino- 
diphenoxy - methylsilans 
(H) 
Eine benzol. L6sung yon 

22,6 g (0,31 Mol) Butylli- 

U. Wannaga~ und 
P. Geymayer, ~h .  Chem. 9~, 
1095 (1964). 
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thium tropfte zu 21,6 g (0,31 Mol) Butylamin in 400 ml P~,  wobei sieh 
in schwaeh exothermer l%eaktion die Flfissigkeit gelb f/trbte und ein gelb- 
lieher Niedersehlag ausfiel. Nach Zugabe yon t00g  (0,31 Mol)Tr iphen-  
oxy-methylsilan wurde noch 24 Stdn. gerilhrt und dann alas LfsungsmitteI 
abdestilliert. Es fiel stets yon neuem ein Niederschlag yon LiOC~I-I5 nach 
(insgesamt 24,5 g; 79%). Dureh fraktionierte Vakuumdestillation lieBen sich 
sehlieglich 16,2 g (17%) I I  gewinnen. 

Darstellung des Diphenylamino.diphenoxy.methylsilans ( V1) 

Durch Zugabe von 8,2 g (0,21 t a t )  metall. K zu 37,8 g (0,21 Mol) ge- 
sehmolzenem Diphenylamin wurde zun~ehst Kaliumdiphenylamid herge- 
stellt, dieses mit 150 ml Benzin (80/120 ~ zu einer Suspension verriihrt, dazu 
unter rasehem I~iihren 70 g (0,21 Mol) CHaSi(OC6tts)3 getropft und der An- 
satz 14 Stdn. bei 50--60 ~ belassen. Naeh Fil trat ion des Niedersehlags und Ab- 
destillation des LSsungsmittels erstarrte der Riiekstand teilweise. Seine 
Destillation bei 2 Torr ergab neben nieht umgesetztem Diphenylamim 12,2 g 
an V, einer leieht gelbliehen, sehwer bewegliehen Fl!issigkeit. 

Darstellung der Alkylamino-phenoxy-dimethylsilane VII  X1 

1 Mol Alkylamin tropfte (bei VII  6stdg. Einleiten des ~thylamins) unter 
rasehem Rfihren in die LSsung von 0,5 Mol Phenoxy-dimethyl-chlorsilan in 
400 ml PN. Es wird dann 12 Stdn. zum RiickfluB erhitzt, der Niederschlag 
unter N2 abgetrennt und nach Abdestillieren des P]~ im 01pumpenvak. frak- 
tioniert. N~here Versuehsbedingungen linden sieh in Tab. 2, die physikal. 
Daten in Tab. 1, die Ana]ysen in Tab. 3. 

Darstellung der Dialkylamino-phenoxy-dimethylsilane X I I  und XI11 

Unter ~ anfangs langsamem, sparer raseherem l~/ihren tropfe1~ 200 ml 
(0,6 Mol) einer 20proz. LSsung yon Butyllithium in Isoheptan zu 43,8 g 
(0,6 Mol) Digthylamin in 150 ml PX. Gegen Ende des Zutropfens (i Stde.) 
f~illt ein gelblich-weiBer, immer diehter werdender Niedersehlag; aus dem 
Gasableitungsrohr entweieht Butan. Naeh 4stdg. RfiekfluBerhitzen erstirbt 
die Butan-Entwieklung. Es wird nun unter weiterem l~iihren 59 g (9,24 Mol) 
Diphenoxydimethylsilan zugetropft. In exothermer Reaktion 15st sich das 
ausgefallene LiN(C21-I5)2 vfllig auf, danaeh f~illt ein feiner, weiBer Nieder- 
sehlag yon LiOC6115. Naeh Zugabe yon 400 ml PX und 3stdg. Riihren und Er- 
hitzen zum RfiekfluB ist auch dieser l~eaktionssehritt abgesehlossen. Nun 
werden 65 g (0,6 Mol) (CII3)3SiCI innerhalb 15 Min. unter rasehem l~fihren 
dem Reaktionsansatz zugetropft, dieser noeh 2 Stdn. siedend gehalten, dann 
das LiCl (27 g; ber. 25,4 g) filtriert, das LSsungsmittel abdestilliert und sehlieB- 
lich der Rfickstand fiber eine Vigreuxkolonne fraktioniert. Dabei fielen an: 
bei 12 Torr und 28--300 33 g (0,27 Mol) Diiithylaminotrimethylsilan, bei 68 ~ 
41 g (0,24 Mol) Phenoxytrimethylsilan, schlieglich im 01pumpenvak. (1 Tort) 
bei 61--63 ~ 32,1g (0,141Kol) Di~ithylamino-phenoxy-dimethylsilan X I I  
(Ausb. 60%). 

Analog konnten aus 348 ml (0,41 Mol) Butyll i thium in PA, 41,5 g (0,41 Mol) 
Dipropylamin, 100 g (0,41 Mol) Diphenoxydimethylsilan und 43 g (0,4 Mol) 
(CIKs)3SiC1 18,2 g (ber. 17,2 g) LiC1, 55 g (0,32 Mol) Trimethylphenoxysilan 
und 65 g (0,25 Mol; 61%) Dipropylamino-phenoxy-dimethylsilan (XIII) er- 
halten werden. 
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Darstellung von Diphenoxy-tetramethyldisilazan 

L*ber die L6stmg yon 212 g (1,14 Mol) Phenoxy-dimethyl-chlorsi lan in 
800 ml P ~  (40/60 ~ streich~ 12 Stdn. 1rater Rfihren und gelindem Erw~rmen 
ein Strom yon Ntt8. Der Niederschlag yon NH4C1 wird nach ErkaRen ab- 
filtriert (50,1 g; 0,96 Mol) und das F i l t ra t  nach Abdestillieren des PK frak- 
tionier~. Es ent.standen so 125 g (0,39 Mol; 70(}/o) an 1,3-Diphenoxy-tetra- 
methyldisi lazan (XIV). 

Unser  D~nk gil t  H e r r n  Dr. H. Jonas, F a r b e n f a b r i k e n  B a y e r  (Lever- 
kusen),  ffir die Bere i t s te l lung  yon  CH3SiC13 und  (CHa)aSiC12. 


