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Alkyl- und Dialkylamino-phenoxy-methylsilane liefen sich
sowohl durch Umsetzung von Phenoxy-methyl-chlorsilanen mit
priméren und sekundéren Aminen unter CI/NRR’-Austausch als
auch durch Reaktion von Phenoxymethylsilanen mit substitu-
jerten Alkaliamiden unter C¢Hs;O/NRR’-Austauseh gemif den
Gl (1) bis (6) darstellen. Thre Eigenschaften sind aus Tab. 1 zu
ersehen.

We succeeded in preparing alkyl- and dialkylamino-phenoxy-
methylsilanes by reaction of phenoxy-methyl-chlorosilanes with
primary and secondary amines (CI/NRR’-exchange) as well as by
reaction of phenoxymethylsilanes with substituted alkaliamides
{CeHsO/NRR'-exchange) according equations (1) to (6). Their
properties are to be seen in table 1.

Bei Versuchen zur Umsetzung von phenoxysubstituierten Silanen mit
Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid hatten wir einen Austausch der
Phenoxygruppe gegen die Bis-(trimethylsilyl)-amino-Gruppe beobachtet?,
der sich dann auch auf weitere substituierte Alkaliamide ausdehnen
lief3#:

N
/

Si-—OCH; 4+ M [NR,] — >Si~—NR2 + M[OCH,] M=Li, Na, K

1 53, Mitt.: U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1902 (1965).
? Mit Ausziigen aus der Dissertation @. Schreiner und der Diplom-
arbeit J. Pohl, Techn. Hochsch. Graz, 1964.
3 Dissertation P. Geymayer, Techn. Hochsch. Graz, 1963.
1 U. Wannagat, P.Geymayer und G. Schreiner, Angew. Chem. 76, 99
(1964).
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Um diese Reaktionen in gréBerem Umfang zu studieren, bendtigten
wir als Ausgangsmaterialien eine Reihe von bereits aminosubstituierten
Phenoxymethylsilanen. Uber deren Darstellang, zugleich iiber einige
CeH50/NR2-Austauschreaktionen, wird im folgenden eingehender be-
richtet.

Alkylamino- und Dialkylaminoderivate der Diphenoxymethylsilane
lieBen sich in der Regel ohne Schwierigkeiten direkt aus den Aminen und
Diphenoxy-methyl-chlorsilan darstellen:

CeH O\ o; ~CH; _+2REBNH  CHO\ o.CH,
CeH;077'\Cl  “mweyxgia CH,0/ 7 NRR’

R/, R=C,H,, (CH,),CH.
CH,; R=CH,, R=H

(1

Die Ausbeuten lagen um 809%,. Nur bei der Isopropylverbindung IV
war trotz ldngerer Reaktionsdauer keine vollstindige Umsetzung zu
erzielen.

Im Falle des Diphenylamins mufiten wir das metallierte Amin ein-
setzen und wihlten dabei als Reaktionspartner das Triphenoxymethyl-
silan, da andererseits sowohl Cl- wie OCgHjz-Substitution zu erwarten war:
+(C,H,0),81CH, . CH

Skt 0 SNy,

Die Ausb. blieb unbefriedigend (159%,), sie 148t sich aber beim Ausfeilen der
Reaktionsbedingungen sicher wesentlich erhohen. Es ging uns mehr um den
Beweis, daB eine Phenoxygruppe am Si-Atom selbst gegen die sperrige
Diphenylaminogruppe ausgetauscht werden kann, wenn sie als energetisch
begunstigtes Alkaliphenolat abgefangen wird.

(C.H,),NH _}ﬁ_) (C.H,),NK

In analoger Weise setzte sich das Triphenoxymethylsilan mit Ii-
thiumbutylamid zum Butylamino-diphenoxy-methylsilan um, doch be-
reitete das hierbei anfallende LiOC¢H; bei der Aufarbeitung Schwierig-
keiten:

+ CH,Li +(CH,0):8ICH; CoHz0N

— CAHT: C,H,NHLi B Liocaﬁf CiH.0

- ~CH
Si NHoH, O

C,H,NH,

Die Alkylamino-phenoxy-dimethylsilame bilden sich leicht mit Aus-
beuten um 80%,, wenn man von priméren Aminen und Phenoxy-dimethyl-
chlorsilan ausgeht:

CHa\ Si/OCsHa

+2RNH,  CHgp o /OCH,
O,/ ~\Cl :

irNmga CHy PANHR
R=C,H,, C,H,, iC,H,
CGHII

(4)

Entsprechende Dialkylamino-phenoxy-dimethylsilane erhielten wir,
als wir den quantitativen Austausch von Phenoxy- gegen Dialkylamino-
gruppen erreichen wollten. So tauschte das Diphenoxydimethylsilan auch
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mit einem doppelten Uberschuf an Lithiumdialkylamid stets nur eine
Phenoxygruppe aus. Da das hierbei auftretende Lithiumphenolat relativ
leicht fliichtig ist und bei der Aufarbeitung lidstig fallt, zerstorten wir
es zuvor durch Umsetzung mit Trimethylchlorsilan:

+C,H,Li +(CH,),S8i(0CHy),

R,NH R,NLi (CHL,),Si(0C,H,)NR, + C,H,OLi
(5)
. + (CH,;),8iCl1
CaH,Oi(CHy); «— 2

Tabelle 2. Versuchsdaten zur Darstellung der (Di)Alkylamino-
phenoxy-methylsilane I, IIT—V und VII—XI

eingesetzt erhalten
g Mol R R’ g Mol Lfd. Nr. g Mol %
CH,81(0CsH;),Cl HNRR/ CH,Si(0C:H;), NRR’
40 0,15 CoHs H  gasformig I 35 0,128 85
52,8 0,2 C.H; 29,2 04 11 46 0,153 77
50 0,188* iCgH, 39 0,386 v 15 0,045 22*
50 0,188 C4Hy 49 0,378 A\ 54 0,152 80

(CH,),8i(0C,H,)C1 H,NR (CH,).81(0C,H)NHR,

100 0,54 CoH 5 gasformig VII 64,5 0,33 63
60 0,322 CsHy 384 0,65 VIII 55,3 0,265 82
46,6 0,25 CqHy 36,6 0,5 IX 43 0,193 78
46,6 0,25 iC4Hy 36,6 0,5 X 46 0,206 82

100 0,54 CeH11 106 1,06 XI 125,7 0,5 94

* 22,4 g (0,085 Mol) blieben hierbei unumgesetzt

Mit Ammoniak setzte sich das Phenoxydimethylchlorsilan leicht zum
1,3-Diphenoxy-tetramethyldisilazan (Ausb. 70%,) um:

2 C.H,0—Si(CH,),Cl + 3NH, — 2NH,Cl +

6
© Qg0 —Si(CH,),— NH-—Si(CH,),—OC,H, (®)

Diese Verbindung konnte von uns bereits durch Spaltung von Hexa-
methyleyclotrisilazan mit Phenol, allerdings nur in Ausbeuten von 359, er-
halten werden?.

Die dargestellten Verbindungen sind in der Regel klare, leichtbeweg-
liche Fliissigkeiten. Thre physikalischen Daten finden sich in Tab. 1
zusammengestellt.

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

Zur Darstellung der (Di)-
Alkylamino - phenoxy - me-
thylsilane gingen wir von
den Phenoxyl-methyl-chlor-
silanen  (CH3)2Si{OCsH5)C1
und CHgSi(OCsH{,)zClS S0~
wie von den Phenoxyme-
thylsilanen(CHg)2Si(0CeHs),
und CH3Si(OC¢Hs)s aus,
die leicht aus CH3SiCls bzw.
(CHj3)28iCls und Phenol zu
erhalten sind.

Dayrstellung der Alkylamino-
wnd  Diolkylomino -di -
phenoxy - methylsilane 1
und III—T

0,4 Mol (Di)Alkylamin
tropfen innerhalb 10 Min.
in eine stark gerithrte Lo-
sung von 0,2 Mol Diphen-
oxy-methyl-chlorsilan in
400 ml Petrolither (40/60°)
— bei IXI Benzol. Unter
starker Erwédrmung scheidet,
sich rasch (Di)Alkylammo-
niumchlorid ab. Nach 2stdg.
(bei IV und V 12stdg.) Er-
hitzen unter Rickflufl, Ab-
trennen des Niederschlags,
Vertreiben des Ldsungs-
mittels und {raktionierter
Destillation fallen die (Di)-

Alkylaminodiphenoxyme-
thylsilane mit den in Tab. 1
erwihnten  Eigenschaften,
den in Tab. 2 niedergeleg-
ten Ausbeuten und den in
Tab. 3 angefithrten Analy-
sen an.

Darstellung des Butylamino -
dephenoxy - methylsilans

(11)
Eine benzol. Lésung von
22,6 g (0,31 Mol) Butylli-

¢ U. Wannagat und
P. Geymayer, Mh. Chem. 95,
1095 (1964).

Tabelle 3. Analysenwerte der Alkylamino- und Dialkylamino-phenoxy-methylsilane
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thium tropfte zu 21,6 g (0,31 Mol) Butylamin in 400 ml PA, wobei sich
in schwach exothermer Reaktion die Fliissigkeit gelb fdrbte und ein gelb-
licher Niederschlag ausfiel. Nach Zugabe von 100g (0,31 Mol) Triphen-
oxy-methylsilan wurde noch 24 Stdn. gerthrt und dann das Lésungsmittel
abdestilliert. Es fiel stets von neuem ein Niederschlag von LiOCe¢Hj nach
(insgesamt 24,5 g; 799%,). Durch fraktionierte Vakuumdestillation lieBen sich
schlieBilich 16,2 g (17%,) IT gewinnen.

Darstellung des Diphenylamino-diphenoxy-methylsilans (VI)

Durch Zugabe von 8,2 g (0,21 gAt) metall. K zu 37,8 g (0,21 Mol) ge-
schmolzenem Diphenylamin wurde zunéchst Kaliumdiphenylamid herge-
stellt, dieses mit 150 ml Benzin (80/120°) zu einer Suspension verriithrt, dazu
unter raschem Rihren 70 g (0,21 Mol) CH3Si(OCe¢Hj3)s getropft und der An-
satz 14 Stdn. bei 50—60° belassen. Nach Filtration des Niederschlags und Ab-
destillation des Losungsmittels erstarrte der Riickstand teilweise. Seine
Destillation bei 2 Torr ergab neben nicht umgesetztem Diphenylamim 12,2 g
an V, einer leicht gelblichen, schwer beweglichen Flussigkeit.

Darstellung der Alkylamino-phenoxy-dimethylsilane VII—X1

1 Mol Alkylamin tropfte (bei VII 6stdg. Einleiten des Athylamins) unter
raschem Riihren in die Losung von 0,5 Mol Phenoxy-dimethyl-chlorsilan in
400 ml PA. Es wird dann 12 Stdn. zum Riickflu§ erhitzt, der Niederschlag
unter N abgetrennt und nach Abdestillieren des PA im Olpumpenvak. frak-
tioniert. N#here Versuchsbedingungen finden sich in Tab. 2, die physikal.
Daten in Tab. 1, die Analysen in Tab. 3.

Dayrstellung der Dialkylamino-phenoxy-dimethylsilane XI1T und XII1

Unter anfangs langsamem, spéter rascherem Riihren tropfen 200 ml
(0,6 Mol) einer 20proz. Lésung von Butyllithium in Isoheptan zu 43,8 g
(0,6 Mol) Didthylamin in 150 ml PA. Gegen Ende des Zutropfens (1 Stde.)
fallt ein gelblich-weiBer, immer dichter werdender Niederschlag; aus dem
(lasableitungsrohr entweicht Butan. Nach 4stdg. RiickfluBerhitzen erstirbt
die Butan-Entwicklung. Es wird nun unter weiterem Riihren 59 g (0,24 Mol)
Diphenoxydimethylsilan zugetropit. In exothermer Reaktion 16st sich das
ausgefallene LiN(CoHs)s vollig auf, danach fallt ein feiner, weiller Nieder-
schlag von LiOCgH;s. Nach Zugabe von 400 ml PA und 3stdg. Rithren und Br-
hitzen zum Riickflu8 ist auch dieser Reaktionsschritt abgeschlossen. Nun
werden 65 g (0,6 Mol) (CHjs)sSiCl innerhalb 15 Min. unter raschem Riihren
dem Reaktionsansatz zugetropft, dieser noch 2 Stdn. siedend gehalten, dann
das LiCl (27 g; ber. 25,4 g) filtriert, das Losungsmittel abdestilliert und schlief3-
lich der Riickstand iiber eine Vigreuxkolonne fraktioniert. Dabei fielen an:
bei 12 Torr und 28—30° 33 g (0,27 Mol) Didthylaminotrimethylsilan, bei 68°
41 g (0,24 Mol) Phenoxytrimethylsilan, schlieBlich im Olpumpenvak. (1 Torr)
bei 61—63° 32,1g (0,14 Mol) Didthylamino-phenoxy-dimethylsilan XTI
(Ausb. 609%).

Analog konnten aus 348 ml (0,41 Mol) Butyllithium in PA, 41,5 g (0,41 Mol)
Dipropylamin, 100 g (0,41 Mol) Diphenoxydimethylsilan und 43 g (0,4 Mol)
(CH3)sSiCl 18,2 g (ber. 17,2 g) LiCl, 55¢g (0,32 Mol) Trimethylphenoxysilan
und 65 g (0,25 Mol; 61%) Dipropylamino-phenoxy-dimethylsilan (XIII) er-
halten werden.



H. 6/1965] Alkylamino- und Dialkylamino-phenoxy-methylsilane 1915

Daystellung von Diphenoxy-tetramethyldisilazan

Uber die Lésung von 212 g (1,14 Mol) Phenoxy-dimethyl-chlorsilan in
800 ml PA (40/60°) streicht 12 Stdn. unter Riihren und gelindem Erwéirmen
ein Strom von NHj. Der Niederschlag von NH.Cl wird nach Erkalten ab-
filtriert (50,1 g; 0,96 Mol) und das Filtrat nach Abdestillieren des PA frak-
tioniert. Es entstanden so 125 g (0,39 Mol; 709%,) an 1,3-Diphenoxy-tetra-
methyldisilazan (XIV).

Unser Dank gilt Herrn Dr. H. Jonas, Farbenfabriken Bayer (Lever-
kusen), filr die Bereitstellung von CH3SiCls und (CHj3)eSiCls.



