Einige neue Silylamine, Disilazane und Cyclosiloxazane
(Beitrdge zur Chemie der Silicium-—Stickstoff-Verbindungen,
47, Mitt.1)

Von

Ulrich Wannagat *, Peter Geymayer und Erich Bogusch

Aus dem Institut fir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz
( Eingegangen am 26. Januar 1965)

Durch Umsetzung von Organyl-organyloxy-chlorsilanen mit
NH; und mit Methylamin nach den Gl (1) und (2) wurden
einige neue Silylamine und Disilazane, durch Reaktion der
Tetra- und Pentamethyldichlordisilazane mit Methanol, Glykol

" und Phenol nach den Gl. (4}, (5) und (6) einige bisher unbekannte
Disilazane und Cyclosiloxazane dargestellt. Thre physikalischen
Eigenschaften sind in Tab. 1 niedergelegt. Durch IR-Spektro-
skopie der Disilazane in CCly und in Tetrahydrofuran als Lésungs-
mittel erhdlt man Einblicke in die relative Aciditdt der NI-
Gruppe.

The interaction of organyl-organyloxy-chlorosilanes with
ammonia and with methylamine [according reaction (1) and (2)]
results in some new silylamines and disilazanes. Tetra- and
pentamethyldichlorodisilazanes react with methanol, glycol and
phenol (according 4, 5 and 6) yielding some previously unknown
disilazanes and cyclosiloxazanes. Their properties are to be seen
in table 1. IR-spectroscopicity of disilazanes in CCly and in
tetrahydrofurane as solvents admits insights into the relative
acidity of the NH-group.

In Fortfithrung unserer Untersuchungen iiber Si—N-Verbindungen,
in denen Substituenten durch O-Atome an das Si-Atom gekniipft sind 2-8,
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berichten wir nachfolgend iiber die Darstellung einiger neuer Organyl-
oxysilylamine, -disilazane und Cyclosiloxazane.

1. Darstellung und Eigenschaften

Die Triorganyloxy- und Organyl-organyloxy-silylamine II bis VI
(sieche Tab. 1) bildeten sich leicht aus den entsprechenden Chlorsilanen
durch Einleiten von Ammoniak oder von Methylamin in deren Lésungen
in Benzol oder Petrolidther. Sie konnten nach Abfiltrieren des Ammo-
ninmechlorids und nachfolgende fraktionierte Destillation in der Regel
ohne Schwierigkeit rein isoliert werden:

R(R'0)3_,8iCl + 2 R'NH; » [R’NH3]C1 + (1)
+ Ra(R'0)3—,SINHR”
R = CHg, CGH5; R = CzH,s,, (CH3)20H, CyClO-CaHll, 06H5; R = H,
CHs;n =0, 1, 2.

Die Ausbeuten erreichten teilweise iiber 809, waren jedoch in anderen
Fillen unbefriedigend. Die Darstellung der Silylamine gelingt umso besser,
je groBer und sperriger die R'-Gruppen gewdhlt werden (wie z. B. in II),
andernfalls ist mit einer Kondensation zum Disilazan zu rechnen:

2 Ry(R'0)3_nSiNHR” ~ R"NH; + [Ry(R'0)3_»Si]sNR” )

Diese Kondensation zum Disilazan erfolgte stets sehr rasch, wenn vom
System (R’0)(CHs3)28iCl ausgegangen wurde. Das primér gebildete Silylamin
lieB sich hierbei nie abfangen. Auch Verbindungen der Stoffklasse R(CHjz)aSiCl
kondensierten bei der Umsetzung mit NHg den bisherigen Beobachtungen
verschiedener Arbeitskreise nach stets zu den Disilazanen. Methylamino-
dimethyl-organyloxysilane wie VI scheinen besténdiger zu sein. Versuche,
hieraus das Disilazan XII durch Kondensation in Gegenwart katalytischer
Mengen von (NH4)2804 darzustellen, fuhrten nicht zum Ziel, da offensichtlich
die Dismutierung nach 2 VI — meaSi(Oph)s + me2Si(NHme)s bevorzugt ab-
lauft.

Wiihrend (C2Hs)sS8iCl mit NHg praktisch ausschlieBlich (CoHs)sSiNH,,
ergibt?, filhrte die Ammonolyse des (CHs0)38iCl bisher nur zum
[(CoH50)381]:NH 2. Bei einer Wiederholung dieses Versuches mit groBeren
Mengen gelang es nunmehr jedoch, auch das (CoHs0)3SiNHy (I) in den
Reaktionsprodukten aufzufinden und abzutrennen. Das Methyldidthoxy-
silylamin (IIT) ist noch unbestdndiger und nur unter Tiefkiihlung einige
Zeit haltbar; es beginnt bereits bei Raumtemperatur NHz abzuspalten.

Neben der , Eintopfsynthese von Alkyl-alkoxydisilazanen® aus
R,SiCly—pn, ROH und NHj, nach der die Verbindung (X) der Tab. 1 dar-
gestellt wurde, hatten wir als weiteren Syntheseweg zu dieser Verbin-

7 K. A. Andrianow, S. 4. Golubzow und J. A. Ssemenowa, Izv. Akad.
Nauk USSR, Otdel. Khim. Nauk 1958, 47; Chem. Abstr. 52, 11734.
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Tabelle 1. Physikalische Daten der neu dargestellten Silylamine,
Bis-[silyl]-amine und Cyclosiloxazane

Formel Sdp., 72%0 D 24? MRy, (em?)
°C Torr ber, gef.
I (etO)sSiNHy* 66—67 13 1,3979 0,9553 44,78 45,29
II  (chO)38iNHsz 154—155 1 1,4778 1,0320 93,7 93,5
IIT  (etO)ameSiNHe 37 13 1,3991
IV (prO)ephSiNH, 73—175 1 1,4710 0,9751 68,7 68,6
V  (chO)emeSiNHgy 107 1 1,4680 10,9927 72,0 72,0
VI  (phO)mesSiNHme 95 12 1,4896 10,9692 54,03 54,05
VII [(etO)ameSi]aNH 102 13 1,4100 0,9539 73,25 73,03
VIIT [(iprO)ameSilaNH 82 1 1,4084 10,9178 90,85 91,87
IX  [(meO)mesSilaNH 59 i1 1,4140 0,9194 53,02 52,56
X [(etO)me2Si]aNH 88 28 1,4142 0,894 61,92 62,19
XI [(phO)mesSiloaNH 118—120 0,05 1,5200 11,0448 93,13 92,53
XIT  [(phO)mesSilaNme ** 125 1 1,6202 1,039 97,88 97,03
XIIT  [-meeSi-NH-Simes~OCH40-]ring 64 10 1,4377 0,9986 51,07 50,28
XTIV [-meaSi-Nme-Simeg—OCoH 40-Iring ;2 0?85 1,4376 0,9797 55,82 55,00
XV  [-mesSi-NH-Simea—Q—Jg *** 87—89 10 37°  (Schmp.)
XVI [-mesSi-Nme-Simea—O0-]a 102 10 27—28° (Schmp.)

* me = CH,, ef = CoH,, bpr = (CH).CH, ¢k = eyclo-CoHy,, ph = CoH,.
** Den Analysendaten nach nicht ganz rein.

*** Nach Literaturangaben Schmp, 37° °, 39° 19, Sdp. 83°/9 Torr®, 100°/14 Torrit.
dungsklasse die gezielte Spaltung von Cyclosilazanen mit Alkoholen auf-
gefunden ©:

(—RgSi—NH—)s + 4 R'OH —» 2 [(R'O)R2Si]eNH + 2 NH; 3)
Nunmehr stand uns durch Umsetzung der vor kurzem aufgefundenen
1,3-Dichlordisilazane® & mit Alkoholen ein dritter Darstellungsweg fiir
Organyloxydisilazane zur Verfiigung:
CISiRy;—NH-—SiRoCl + 2 R'OH + 2 N(CeH5)s » 2 [HN(CoH5)5]C1 +
-+ (R'0)RsSi—NH-—SiRo(OR") (4)
Versuche, Pyridin anstelle von Tridthylamin als HCl-Fianger einzusetzen,
fihrten erstaunlicherweise stets zu Spaltungen an der Si—NH-—Si-Bindung
und zu uniibersichtlichen Gemischen von Reaktionsprodukten.
Nach (4) lieBen sich nicht nur die zum Teil (R” = H) bereits bekannten,
aber nach anderen Verfahren dargestellten Cyclosiloxazane gewinnen? 19:

CIR,Si—NR'—SiR,Cl R,Si-NR'—SiR,
, + 2(CH)N
2 HOH —2(CH)LNEIC ? (®)
+ CIR,Si—NR’'—S8iR,01 R,Si—NR'—SiR,
XV: R'=H
XVI: R'=CH,

8 (. Schreiner, Dissertation, T. H. Graz 1964.
9 C. Kriiger und E. G. Rochow, Inorg. Chem. 2, 1295 (1963).
10 J. G@. Murray und R. K. Griffith, J. org. Chem. 29, 1215 (1964).
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sondern auch neuartige Ringsysteme darstellen, wie z. B. in der Umsetzung
der 1,3-Dichlordisilazane mit Glykol:

R, R/
(CH,),Si—N—Si(CH,), N
1 al _ H2CHN (CH:;)zS’i \S)i(CH3)2 "
+ — 2{(C.H,;),NH]C] o) 0
N, L
HO-—CH,—CH,—0H 06,
XIII H R’ = H
XIV: R'=CH,

Alle neu dargestellten Silylamine und Disilazane sind farblose, bis-
weilen etwas viscose Fliissigkeiten, wihrend die Cyclosiloxazane zu schén
ausgebildeten, niedrig schmelzenden Kristallen erstarren. Die Disilazane
und Cyclosiloxazane erwiesen sich als weitgehend unempfindlich gegen
Luftfeuchtigkeit. Die Siedepunkte, Brechungsindices und Dichten sind
in Tab. 1 verzeichnet. Die Molrefraktionen nach Lorenz—Lorentz wurden
iiber die bekannten Gruppenrefraktionen errechnetl. Fiir Si—NHj ergab
sich ein Wert 5,78 ¢m3, fiir Si—NH—Si 6,13 cm3.

2. IR-Spektren

AN /
Von den fiir das Grundgeriist der Disilazane —Si-——NH—Si— charak-
s

teristischen Schwingungen wurden v,¢SiNSi, v-NH und 3-NH képﬂlar wie
auch in Losungen von Tetrachlorkohlenstoff und Tetrahydrofuran (TH F)
vermessen (Tab. 2). Auffallend war eine starke Verbreiterung oder gar
Aufspaltung der kapillar gemessenen NH-Valenzschwingung bei den
meisten der neu dargestellten Verbindungen. Die Vermutung lag anfangs
nahe, daf diese noch mit Silylaminen, die ein NH-Dublett bilden, verun-
reinigt waren. Stark verdiinnte Losungen in CCls zeigten jedoch nur eine
einzige, gcharfe v-NH-Bande. So muften Wasserstoffbriickenbildungen von
den NH- zu den Alkoxygruppen fiir die Aufspaltungen verantwortlich ge-
macht werden? 13, In der Tat zeigten Losungen in T H F eine betréchtliche
Verschiebung der v-NH-Frequenz nach kleineren Wellenzahlen sowie eine

AN
Verbreiterung der Bande: durch die Wasserstoffbriicke (—Si)pN—H . ..

s
0OC.Hjg wird die normale NH-Valenz geschwicht. Da sich Wasserstoff-
briicken umso leichter ausbilden, je grofler die positive Partialladung der

11 R. Sayre, J. chem. Engng. Data 9, 146 (1964).

12 4. Marchand, M.T. Forel und J. Valade, C. r. hebdom. Sé. Acad.
Sei. 257, 3870 (1963).

13 8§, W. Jarvie und D. Lewis, J. chem. Soc. [London] 1963, 4758.
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H-Atome ist, kann die GréBe der Verschiebung der v-NH-Frequenz in
THEF als MaB fir die Aciditdt der Disilazane herangezogen werden. Aus
Tab. 2 ist zu ersehen, daf der Ersatz einer Methylgruppe durch eine
Alkoxygruppe pro Si-Atom einen deutlichen Anstieg der Aciditdt bewirkt,
dafl durch weiteren Austausch der Methyl- gegen Alkoxygruppen nur
noch unwesentliche Steigerungen zu beobachten sind, und da der An-
stieg am stérksten bei ,sauren’ Organyloxygruppen wie der Phenoxy-
oder Trifluordthoxygruppe ist.

Tabelle 2. Wellenzahlen einiger neu dargestellter

Alkoxydisilazane
YNH

Verbind SINSE by Aem™!

crvincung YasSEl NH kapillar in GOl in THF o

[mesSilaNH 934 sst 1177sst 3375 m 3382 3308 74
X [mea(etO)S1]oNH 935st 1165m 3375 m
3300 m
VII [me(etO)oSi]eNH 953 sst 1170st 3380 m
3300 m

[mes(fprO)SilsNH ¢ 935sst 1175st 3375m 3382 3206 96

breit

VIII [me(tpr0)eSi]eNH 940 sst 1170 st 3390 m 3387 3284 103
3310 m

[(tprO)sSileNH?2 3399 3280 109

XI [mea(phO)SilaNH 940 st 1175st 3345m 3380 3275 105

[mea(O2NCeH4O)Si]o:NHS 935 st 1200 sst 3375 m 3367 3260 107

[mea(F3CCH20)SI1;NHE 950 sst 1160st 3385 m 3381 3268 113
breit

0,25 mol. Lésung, Schichtdicke 0,2 mm, Perkin-Elmer IR-Spektralphoto-
meter 221.

Experimenteller Teil

Awusgangssubstanzer.: Methyltrichlorsilan, Phenyltrichlorsilan, Dimethyl-
dichlorsilan, Methanol, Athanol, Isopropylalkohol, Glykol, Cyclohexanol und
Phenol standen iiber den Handel zur Verfiigung und wurden vor der An-
wendung nach tblichen Verfahren getrocknet und gereinigt. Die Organyl-
organyloxy-chlorsilane wurden, wie bei Wannagat und Geymayer* beschrieben,
dargestellt. Die Darstellungsmethoden des Tetra- und Pentamethyldichlor-
disilazans werden in einer spiteren Mitteilung!® ausfiithrlich beschrieben.

Tridthoxysilylamin, I: Es wurden zu einer stark geriihrten Lésung von
680 g (4 Mol) SiCly in 3 1 Benzin (80/120°) langsam in 3—4 Stdn. unter stén-
digem Durchleiten von Ny 370 g (8 Mol) Athanol zugetropft, wobei HCI

1 U, Wannagat und P. Geymayer, Mh. Chem. 95, 1095 (1964).
1 U. Wannagat, G. Schreiner und E. Bogusch, 50. Mitt. der Beitrage zur
Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen (in Vorbereitung).
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entwich, anschlieBend unter Kiihlung auf — 10° NHj3 bis zum beginnenden
UberschuB (72 Stdn.) in die intensiv gerithrte Losung eingeleitet, das NH ,Cl
abfiltriert und gut nachgewaschen, das Lésungsmittel abdestilliert, wobei
360 g einer Flussigkeit hinterblieben, und diese schliefilich im Vak. fraktio-

Tabelle 3. Analysenwerte der dargestellten Silylamine,
Bis-[silyl}-amine und Cyclosiloxazane

Mol.-Gew. %C %H %81 %N

Bruttoformel
. ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber.

gef.

II
IIT
v

VI
VII
VIII
IX

XI
XII
X111
XIv

XVI

CeH;17NO5Si 179,3 174 40,19 40,68 9,56 9,36 15,66 15,55 7,81
O1sHssNOsSi  341,5 373 63,30 63,32 10,33 10,55 8,23 8,03 4,11

CsH5NO2Si 149,3 152 40,22 40,11 10,13 10,05 18,82 17,28 9,38
C12H21NOoS1i 239,4 233 60,20 60,75 8,85 8,85 5,85
C13H27NOS1 257,4 249 60,65 60,61 10,57 10,51 10,91 11,54 5,44
CoH15NOSi 181,3 169 59,62 59,13 8,34 8,34 15,49 14,78 7,73

CioH27NO4Siz  281,5 280 42,67 42,59 9,67 9,55 19,95 19,32 4,98
C1aH3sNO,Sis  337,6 310 49,81 49,57 10,45 10,52 16,64 16,66 4,15
CeH1oNOoSis  193,4 195 37,26 37,50 9,90 9,86 29,05 28,92 7,24
OgHsNOoSis  221,4 213 43,39 43,81 10,47 10,68 25,37 25,30 6,33
C16H2sNOsSiz  317,5 60,52 60,10 7,30 7,64 17,69 18,17

C17H2sNOsSis  331,5 318 61,59 59,57 7,60 7,16 16,95 1594 4,23
CeH17NOsSip 1914 193 37,66 37,40 8,95 8,63 29,35 29,11 17,32
CH1oNOoSis  205,4 213 41,00 41,70 9,32 9,45 27,35 27,53 6,82
OsH26N20,8i,  294,7 298 32,60 32,36 8,89 879 38,13 38,22 9,51
CioH30N20.814 3227 316 87,22 37,42 9,37 9,41 34,82 34,70 8,68

niert destilliert. Dabei fielen an: bei 13 Torr und 25—60° 75 g Losungsmittel,
bei 67—68° 100 g rohes Tridthoxysilylamin (I), bei 132° 22 g Hexaéithoxy-
disilazan, schlieBlich bei 2 Torr und 150—180° 24 g Hexa#dthoxycyclotrisilazan
und Oktadthoxycyclotetrasilazan, bei 180—300° 89 g Disthoxypolysilazan,
[——(et0)aSi—NH—],; es hinterblieben 40 g fester Riickstand.

Diese Reaktion, die zur Darstellung von Hexaéthoxycyeclotrisilazan 6
angesetzt wurde, hatte demnach einen vollig anderen Verlauf genommen.
Offensichtlich rif} das entweichende HCI soviel SiCly mit, daBl die Umsetzung
des verbleibenden SiCly mit dem zugetropften Athanol nicht nur bis zur Stufe
(e20)28iCl2, sondern im wesentlichen bis zu (et0)sSiCl verlief, und daraus
nachfolgend mit NHj das (ef0)sSiNHy (I) entstand.

Das rohe Tridthoxysilylamin wurde mehrfach fraktioniert destilliert, bis
es die in Tab. 1 und 3 angefilhrten physikalischen und analytischen Daten
aufwies. Das TR-Spektrum zeigte deutlich die geforderten beiden v-NH-Ban-
den bei 3380 und 3470 em—1, es fehlte die v-SiNSi-Bande.

Darstellung der Organyl-organylozy-silylamine 11 bis VI sowie der Bis-[organyl-
organyloxy-silyl J-amine VII, VIII, X und XI1I

. In die benzol. oder petrolather. Losung der nach Wannagat und Geymayer 14
dargestellten Organyl-organyloxy-chlorsilane wurde unter sténdigem Riithren
ein kriftiger NHs- (bzw. CH3NH;z-) Strom eingeleitet, wobei sich das Reak-

16 U. Wannagat und P. Geymayer, 49. Mitt. der Beitrage zur Chemie der
Silicium—Stickstoff-Verbindungen (in Vorbereitung).

7,15
4,12
8,95
5,54
5,43
7,95
4,91
4,05
7,03
6,33

4,35
7,12
6,49
9,45
8,58
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tionsgemisch stark erwiirmte und NH4Cl ausfiel, dann das NH,Cl abfiltriert,
gewaschen, das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand schlieBlich
im Olpumpenvakuum iiber eine Widmer-kolonne fraktioniert. Dabei lieBen
sich die jeweiligen Silylamine und Bis-(silyl)-amine teilweise allein, teilweise
auch nebeneinander isolieren. Uber die Versuchsbedingungen und Ausbeuten
orientiert Tab. 4. Die Analysen sind in Tab. 3 niedergelegt.

Darstellung der Bis-[organyl-organyloxy-silyl J-amine IX und XTI

Tetramethyldichlordisilazan und Tridthylamin wurden in den in Tab. 4
angegebenen Mengen in 300 ml Benzol bzw. Petrolither gelost und dazu
unter starkem Rithren Methanol bzw. Phenol in 100 ml Lésungsmittel inner-
halb 30 Min. zugetropft, der sich erwirmende Reaktionsansatz noch 12 Stdn.
bei Raumtemp. geriihrt, dann das [(CoH;)sNH]CL abfiltriert, das Lésungs-
mittel abdestilliert und schlieflich das Rohprodukt im Olpumpenvak. iiber
eine Widmer-kolonne fraktioniert.

Zur Darstellung von 1,1,3,3-Tetramethyl- (XIII) und 1,1,2,3,3-Pentamethyl-
1,3-disila-2-aza-4,7-dioxa-cycloheptan (X VI)

Es wurden je 0,1 Mol Tetramethyldichlordisilazan (20 g) oder Penta-
methyldichlordisilazan (22 g) zusammen mit 0,2 Mol (20,2 g) Trigthylamin in
600 ml THF gelost, dazu bei — 20° unter starkem Riihren 0,1 Mol (6,2 g)
Athylenglykol in 100 ml THF langsam (30 Min.) zugetropft, noch 24 Stdn.
bei 20° weitergerihrt, das praktisch quantitativ anfallende [(C2Hs)sNH]CL
abfiltriert, das Lodsungsmittel abdestilliert und der Riickstand schlieBlich
zweimal tiber eine Widmerkolonne bei 10 Torr fraktioniert. Ausb. 13 g (689%,)
XIIT bzw. 12 g (599%) XIV. Physikalische Daten siehe Tab. 1, Analysen-
werte Tab. 3.

Zur Darstellung von 1,1,3,3,5,5,7,7-Oktamethyl- (XV ) und 1,1,2,3,3,5,5,6,7,7-

Dekamethyl-cyclotetrasil-diox- (4,8 ) -diazan (2,6) (XVI)
wurde in der Versuchsfilhrung in allen Punkten der Darstellung von XIIT
und XIV gefolgt, nur anstelle des THF 700 ml Didthyldther eingesetzt und
anstelle des Athylenglykols aus einer Kapillarspitze 0,1 Mol (1,8 g) Wasser
zugedriickt. Wir erhielten hierbei 7 g (509%,) an XV und 9 g (56%) an XVI,
deren physikalische und analytische MeBwerte aus den Tab. 1 und 3 zu ent-
nehmen sind.

Unser Dank gilt Herrn Dr. H. Jonas, Farbenfabriken Bayer (Lever-
kusen), fiir die Bereitstellung der Chlorsilane sowie dem Osterreichischen
Forschungsrat fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln.



