
Einige asymmetrisch substituierte 
Tris- [alkoxyorganylsilyl] -amine 
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Von 

U. Wannagat, W. Yeigl und tI. Bib.get 
Aus dem Insti tut  fiir Anorg~nisehe Chemic der Teehnischen Hochschule Graz 

(Eingegangen am 26. Januar 1965) 

Darstellung und Eigenschaften yon seehs neuen gemischt 
substituierten Trisilylaminen mit Orga.nyl- und Alkoxygruppen 
(s. Tab. 1) werden besehrieben. 

Six new trisilylamines with organyl- and alkoxygroups 
(cf. table 1) have been obtained. Their properties are described. 

Die zur D~rstellung des lange Zeit unbekann ten  Tris-(trimethylsilyl)- 
amins aufgefundene Umsetzung  yon  metall iertem Disilylamin mit  Tri- 
methylehlorsilan e, 3 naeh 

(R3Si)2NM + Ir ---> 5~C1 + (R3Si)3N (5{ = Li, Na;  I~ = CHs) (1) 

ha t  sieh in der Folge zu einer augerordentl ich vielseitigen Darstellungs- 
methode ftir dreifaeh silylsubstituierte Amine abwandeln lassen. Unter  
anderem zeigte es sich, dal~ Reakt ion  (1) auch auf die Synthese yon  
Alkoxy-  und  Organyl-alkoxy-tHsilyl-aminen i ibertragbar war. Nachdem 
uns die Isolierung yon  symmetr ischen Verbindungen der allgemeinen 
Formel  [(RO)3Si]3N 4, 6 und  [RI~'R"SiJaN a (t~, I~', 1%" -~ Organo- oder 

1 47. Mitt. : U. Wan~agat, 1 ). Geymayer und E. Bogusch, Mh. Chem. 
96, 585 (1965). 

2 U. Wannagat und H. Niederpri~m, Angew. Chem. 71, 574: (1959). 
a j .  Go~tbeau und J. J.imenez-Barbera, Z. anorg. Mlgem. Chem. 303, 217 

(1960). 
4 U. Wanna, gat und H. Bi~rger, Angew. Chem. 75, 95 (1963). 

U. Wan~agat, H. Bgirger, P. Geymayer und G. Torper, Mh. Chem. 95, 
39 (1964). 

6 U. Wan~gat ,  K.  Behm.el, H. Wol~ und H. Bi~rger, Z. anorg. Mlgem. 
Chem. 333, 62 (1964:), 
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Alkoxy-) gelungen war, gingen wir an die Darstellung asymmetrischer, 
gemiseht substituierter Alkyl- bzw. Vinyl-alkoxy-trisilylamine. Von be- 
sonderem Interesse ersehien uns die Frage, ob die Vinylgruppe auch in 
solehen gemischt substituierten Trisilylaminen einen schmelzpunkts- 
erh6henden Effekt ausfibt. Zum anderen wollen wir die VinylMkoxy- 
trisilylamine auf ihre Polymerisationsffihigkeit hin untersuehen. 

Zur Synthese der gemischt substituierten Trisilylamine gingen wir yon 
[C2gs(CH30)2Si]2NNa 5 (A), [(CHaO)3Si]2NNa 6 (B) und [(i-C3H70)38i]2 
NNa 6 (C) aus und setzten A mit  SIC14, B mit  C2HaSiCla und n-CaHTSiCla 
sowie C mit  CHsSiCla und C2H3SiCls nach Reaktion (1) urn. Die Aus- 
beuten an desHiliertem l%einprodukt lagen ausgehend yon A und C 
zwischen 42 und 66%; bei B lg13t die vermutlieh als Nebenreaktion auf- 
tretende Spaltung der SiO-Bindung die Ausbeute auf ca. 20% sinken. 

In  Tab. 1 sind die auI diesem Wege erhMgenen Trisilylamine I, I I I ,  
IV, V und VI sowie das dureh Alkoholyse yon I naeh 

[C2H3(CHsO)~Si]2N--SiCI~ ~- 3 HOCHs @ 3 py > 3 [pyH]C1 -~ 
-I- [C2Hs(CHaO)2Si]2N--Si(0CHa)3 (II) (2) 

gewonnene IImit ihren physikalischen Daten zusammengeste]It. 
Mit Ausnahme yon II hydrolysieren Mle Verbindungen schon an 

feuchter Luft  und ~rfiben sich durch Abscheidung yon NH4C1. Thermisch 
sind sie aueh fiber ihren Siedelounkt hinaus besti~ndig. Ihre Eigensehaften 
schliel~en sieh eng an jene/ihnlieher Trisflylamine 5, 8 an. 

Der Einflul~ der Vinylgruppe auf den Schmelzpunkt der Trisilylamine 
ist deutlich erkennbar. VI  is~ im Gegensatz zu V bei Raumtempera tur  
lest, und in der tCeihe 

(H3CO)2 (OCHa)~ (H~CO)~ (OCH~)2 
(H3CO)aSi Si(OCI-I 3 Si Si Si Si 

Si(OCH3)3 Si(OCH3)a I-IsC2Si(OCI-Is)~ 

fliissig ~ I I  : Schmp. 44--46 ~ Schmp. 60--62 ~ 5 

steigt der Schmelzpunkt beim Einbau yon 2 bzw. 3 Vinylgruppen in das 
[(CH30)3SiJsN-Molekiil laufend an. 

Experimenteller Teil 
A usgangssubstanzen 

Natrium-bis-(vinyldimethoxysilyl)-amid (A) ~, Natrium-bis-(trimethoxy- 
silyl)-amid (B) 6 und Natrium-bis-(triisoprolooxysilyl)-amid (C) 6 wurden dureh 
Metallierung der entsprechenden Disilylamine mit NaNH2 erhalten, SIC14, 
CH3SiCla, C2HaSiCla und n-C3HTSiC]3 standen in I-Iandelsqualit~t zur Ver- 
fiigung. Alle LSsungsmittel waren nach fiblichen Verfahren sorgf~iltig ge- 
trockne~. 
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Bis-(vinyldgmethoxysilyl)-trichlorsilyl-amin (I) erhielten wir durch por- 
tionsweise Zugabe yon 46 g (0,17 Mol) A zu einer L6sung von 34 g (0,2 Mol) 
SIC14 in 100 ml Benzin bei 35 ~ wobei naeh jeder Zugabe bis zum Abklingen 
der exothermen l~euktion gewartet wurde. Nach 3stdg. Riickflugerhitzen, 
Abzentrifugieren des NaC1, Einengen und u liegen sich 
42,2 g (66% d. Th.) farbloses I gewinnen, das sich bei Feuchtigkeitszutritt  
sehnell trfibt. Analysen s. Tab. 2. Analog: 

Bis. (trimethoxysilyl)-vinyldichlorsilyl-amin (III), aus 168 g (0,6 Mol) B 
in 300 ml Benzol durch Zugabe yon 145 g 0,9 Mol) Vinyltrichlorsilan und 
36stdg. Rfickfiugerhitzen; Ausb. 53,2 g (23%); 

Bis-(trimethoxysilyl)-n.propyldichlorsilyl-amin (IV), aus 166 g (0,59 Mol) B 
in 250 ml Benzol dutch Zugabe yon 106 g (0,6 ?r n-Propyltriehlorsilan; 
Ausb. 40 g (17%); 

Bis-(triisopropoxysilyl)-methyldichlorsilyl-amin (V), aus 44,6 g (0,1 Mol) C 
in 100 ml Benzin dureh Zugabe von 16,4 g (0,11 Mo]) Methyltrichlorsilan und 
3stdg. RfiekfluBerhitzen; Ausb. 31 g (570/0); 

Bis-(triisopropoxysilyl).vinyldichlorsilyl-amin (VI), aus 44,6 g (0,1 Mol) (] 
in 100 ml Benzin durch Zugabe von 16,1 g (0,1 Mo]) Vinyltrichlorsilan und 
2stdg. RfickfluBerhitzen; Ausb. 23,2 g (42%). 

Bis-(vinyldimethoxysilyl)-trimethoxysilyl-amin (II) bildete sich beim Zu- 
tropfen einer LSsung yon 10,5 g (0,32 Mol) CHaOH in 26 g (0,32 Mol) Pyridin 
zu 40,7 g (0,106 Mol) I in 150 ml ~ther  und 2stdg. Naehrfihren, Abfiltrieren 
des Pyridiniumchlorids und  anschliefiende Vakuumdestil lation; Ausb. 29,4 g 
(75%). I I  verfes~igt sich im Wasserkiihler als farb- und geruchlose Substanz. 

Die Analysen wurden wie in vorhergehenden Mitteilungen besehrieben 
~usgefiihrt. Es ergaben sieh keine Abweiehungen. 

Wir danken der Deutschen Forsehungsgemeinsehaft und dem Fonds der 
Chemisehen Industrie fiir die zur Verffigung gestellten Saehmittel. 


