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Einige Reaktionen von Phenoxy-amino-silanen
mit Alkaliamiden

(Beitridge zur Chemie der Silicium—Stickstofi-Verbindungen,
73. Mitt.1)

Von

U. Wannagat und G. Schreiner?
Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz?

( Bingegangen am 9. Januar 1968)

Es werden einige weitere Austauschreaktionen von Phenoxy-
gegen Aminogruppen am Si-Atom mit Hilfe von (substituierten)
Alkaliamiden beschrieben. Sie sind in den Gl. (1) bis (7) nieder-
gelegt. Dabei wird nur eine Phenoxygruppe pro Molekul aus-
getauscht, selbst bei Anwesenheit mehrerer Phenoxysilylgruppen
und Anwendung eines groBeren Alkaliamidiiberschusses.

The substitution of phenoxy by amino groups by means of
alkali amides according equations (1)—(7) was feasible. However,
even with several phenoxysilyl groups per molecule and an excess
of alkali amide it was not possible to replace more than one
phenoxy group.

In fritheren Mitteilungen® 5 ¢ wurde bereits iiber Reaktionen berichtet,
die den Austausch von Phenoxy- gegen Aminogruppen am Si-Atom mit
Hilfe von (substituierten) Alkaliamiden betrafen.:

1 72, Mitt.: U. Wannagat, P. Schmidt und M. Schulze, Angew. Chem.
79, 409 (1967).

2 Mit Ausziigen aus der Dissertation G. Schreiner, Techn. Hochschule
Graz, 1965.

3 Neue Anschrift: U. W., D-33 Braunschweig, Pockelsstr. 4, Inst. fur
Anorganische Chemie der Techn. Univ. Braunschweig.

¢ U. Wannagat, P. Geymayer und G. Schreiner, Angew. Chem. 76, 99
{1965).
5 (. Schreiner, J. Pohl und U. Wannagai, Mh. Chem. 96, 1909 (1965).
8 U. Wannagot und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1916 (1965).
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>Si—006H5 4 M—N< — >Si~—N< 1+ M—OCH,
Einige weitere Umsetzungen dieses Typs werden im folgenden mitgeteilt.
Eine Gesamtiibersicht findet sich in der nachstehenden Mitteilung?.
Lithiumdisthylamid vermag in phenoxy- oder auch dthoxysubstituierten?
Bis- oder Tris(silyl)aminen in der Regel jeweils nur eine Organyloxy-
gruppe auszutauschen, wie es die beiden untersuchten Beispiele beweisen:

phO—Sil*%2 'phO~Si<e2
.>NH + () LiNety — * SNH + LiOph + (LiNety
phO—Slme2 2, N—Si ey (I)
ef,0~Si<wz etO—Sil"%
/\N—SimeghOet + (3) LiNet, —> ) /N—Sim62~N6t2 + (2 LiNet,)
6304817%62 etO—Slme2 (I

Versuche, iiber Bis(phenoxy)dialkylaminomethylsilane mit Natriumamid
zu Cyclosilazanen zu gelangen, die an jedem Si-Atom eine Methyl- und
eine Dialkylaminogruppe tragen,

me .Oph i me . NH [ me . NH—
R2N81Oph+2NaNH2 __«;Na(); RZNSINHZ 7 I(TH—> t/n RzN&\ R

fithrten nicht zum Erfolg, da offensichtlich nach Abspaltung der ersten
Phenoxygruppe das primér gebildete Methyl-phenoxy-dialkylamino-
aminosilan vom zweiten NaNHy metalliert wird:
. + NaNH, NH, -+ NaNH, NHN:
pZ%((;Sll(V)'%}Z " aoph p;ayé)e 1%?1%[: T xE, pﬂ; Slggi\a (6)
So resultierten insgesamt Gemische, aus denen sich definierte Substanzen
nicht isolieren lieBen.

Bereits bei den Umsetzungen von Phenoxy-dialkylamino-dimethyl-
silanen oder von Phenoxy-alkylamino-dimethylsilanen mit Natriumamid,
die zu Amino-dialkylamino-dimethylsilanen bzw. zu 1,3-Bis(alkylamino)-
tetramethyldisilazanen fithren®, war die Ausbeute nicht sehr befriedigend,
da gleichzeitige teilweise Metallierung auftrat. Durch Anwendung von
iiberschiissigem Natriumamid entstanden nun in guten Ausbeuten die
in reinem Zustand isolierbaren Na-Derivate jener Silane und Disilazane

.Oph  + NaNH, NH, + NaNH, .NHNa .
me281Net2 gy e WLeQS11\Iet22 TN mezS1Nm52 (111} (6)

wm, REN—s{% oo REN—Si"
2 me,si QPP+ 2NaNH, H Ny o Novm BH Sl\NNa ()
NHR  —2Xa0ph peN-—si/ —NH: T RHN-—8i/

me, mey

R =ct (IV), = pr (V)

" U. Wannagat ond G. Schreiner, Mh. Chem. 99, 1376 (1968;.
¢ me = Methyl, ez = Athyl, pr = Propyl, ph — Phenyl.
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. 1 o
E} P §~ gn = Ob bei den letzteren die Stellung des Na
:2 - fixiert ist — es wéren auch isomere Struk-
® . © o w  buren RNH—Siqu-NH~Simeg~NRNa
2 | i, 2, - moglich —, haben wir vorerst nicht weiter
- untersucht, halten jedoch die in der Reak-
tionsgleichung angegebene Struktur fir wahr-
B ® B . scheinlicher. Den Molekulargewichtsbestim-
S|l ® o8 & & mungen nach sind diese silylsubstituierten
0 e = o =9 Alkaliamide IV und V wie die Stammsub-
oz\o v % om o o stanz NalN(Simeg)s dimer.
-7z 28898
n han B o B
3 Experimenteller Teil
.
g - 2 @ﬁ g ] gﬁ 1-Didthylamino-3-phenoxy-tetramethyl-
& . 1B HE YR disilazan (I)
S
= 1R
s |28 2888% Sdp.z 99—101°, n2" 1,4782, D2 0,9461,
ks 2| % % E S E MR ber. 89,35 gef. 88,75, MRy ber.
o 440,97, gef. 438,37; zu 24 ml (0,314 Mol
; - Butyllithium in Petrolither (= PA) (40/60°)
o el % © & & R  tropfen unter Rithren innerhalb 10Min. 23¢g
2 | &g ® & (0,314 Mol) Disthylamin, wobei Butan ent-
:O 3 weicht und in exothermer Reaktion weilles,
e a1 3 gﬁ ® & & flockiges Lithiumdidthylamid ausféllt. Nach
e slescsss< 3stdg. Rithren und RickfluBerhitzen wird
= mit 30 ml PA verdinnt und innerhalb
< 15 Min. 50 g (0,157 Mol) Diphenoxytetra-
= clereg g methyldisilazan® zugetropft. In exothermer
< 8l = & o~ Reaktion 18st sich das LiNets auf, und erst
e 0 ¥ ¥ o ¥ pach einigen weiteren Min. unter Riihren
o | ot - < & o o und RickfluBerhitzen beginnt ein feiner,
& 3 ;1 i" = = 3 weiBer Niederschlag von Li-Phenolat auszu-
& Q8 < < & < fallen. Nach 3 Stdn. wurden 37,8 g (0,35 Mol)
j Trimethylchlorsilan zugetropft, um gebildetes
= il e = 1 o e LiOph und nicht umgesetztes LiNefy zu ent-
ES | 2 R @ L ¥ fernen, 2 Stdn. unter Riickfluff erhitzt, fil-
21& triert [—> 14,2 g (0,338 Mol) LiCl] und im
2|21 = =« Vak fraktioniert destilliert. Auf einen Vor-
& = 2138 %383 3 Ilauf von 43 g Trimethylphenoxysilan und
R Trimethyldidgthylaminosilan folgten 31,2 g
(0,105 Mol; 679%) an I. Die zunéichst wasser-
3 TS 7  klare Flissigkeit verfarbt sich in einigen
E % & B @ &  Tagen gelblichbraun. IThre Analysen finden
s 122 4 4 % sich in Tab.l. Ein weiterer Ansatz mib
g Zaa %; Z :2 zoo einem 3,5fachen UberschuB an LiNete fihrte
g m: m: m: mg m: ebenfalls nur zu I.
w |00 SO
S e ® MRy = Molref‘raktizn nach Lorenz-
o Bl E & %  Lorentz, MRg nach Hisenlohr.
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Bis(athoxydimethylsilyl ) -didthylaminodimethylsilyl-amin (11)

Sdp.10 125—126°, n3Y 1,4424, D2 0,9145, MRy, ber. 102,53, gef. 101,58,
MRg ber. 501,36, gef. 505,88; zu einer wie bei I aus 273 ml (0,4 Mol) Butyl-Li
und 29,2 g (0,4 Mol) Didthylamin in 500 ml Benzol bereiteten LiNets-Lésung
wurden 41,6 g (0,133 Mol) Tris(dthoxydimethylsilyl)amin19: 1 zugetropft, das
dabei entstehende Lithiuméathylat (5,2 g) abfiltriert, das Ldsungsmittel
eingeengt, wobet weiteres LiOet nachfiel, und schlieBlich aus dem stark
schdumenden Riickstand im Vak. iiber eine Kolonne 27,7 g (0,079 Mol;
619;,) an I1, einer wasserklaren Flisssigkeit, abdestilliert.

Natrium-didthylaminodimethylsilyl-amad (111}

Schmp. 108—111° (Zers.). 40g (0,179 Mol) Difithylamino-phenoxy-
dimethylsilan® wurden unter Nz zu 26,5 g (0,34 Mol) einer mit 300 ml P4
verdiinnten, 50proz. benzol. NaNH:-Suspension geschiittet. Unter Entweichen
von NHs und Temperaturanstieg auf 40° bildete sich ein rasch dichter wes-
dender Niederschlag von NaOph; er wurde nach 4 Stdn. abfiltriert (21,3 g =
0,188 Mol). Nach Abziehen des P4 im Vak. kristallisierten aus der stark
eingeengten Loésung bei — 30° 18,1 g (0,107 Mol; 619,) III. Die Substanz
ist sehr leicht 16slich in P4, Benzol und Benzin, und extrem sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlich. An der Luft firben sich die Kristalle sofort braun
und zerflieBen innerhalb weniger Minuten.

Natrium-bs (dthylaminodimethylsilyl ) -amid (IV)

Schmp. 61-—63°. Es entsteht mit einer Ausbeute von 429, (7 g), wenn
man 0,08 Mol 1,3-Ris(éthylamino)-tetramethyldisilazan (VI)¢ mit 0,08 Mol
etner 50proz. NaNHz-Losung ansetzt und wie beir 1I1 beschrieben umsetzt
und aufarbeitet.

Auch auf dem Wege des ,,Eintopfverfahrens® iiber Athylamino-phenoxy-
dimethylsilan® nach Gl. (7), analog der Beschreibung der Darstellung von
Verbindung III, ist IV zu erhalten. Man setzt es in diesem Falle vorteithaft
sofort in der Lésung weiter um, ohne es vorher zu isolieren.

Die weiBlen Kristalle sind gut l6slich in P4, Benzol, Benzin (80/120°),
und wie die von I11 sehr Os- und feuchtigkeitsempfindlich.

Natriuwm-bis{ propylaminodimethylsilyl }-amid (V)

Schmp. 65-—67°. Es wurde wie bei III bzw. IV aus 41 g (0,196 Mol)
Propylamino-phenoxy-dimethylsilan und 23 g (0,294 Mol) an 50proz. benzol.
NaNHsz-Suspension in einer Aush. von 0,038 Mol (429/) erhalten.

Die weiBlen Kristalle sind wie die von I1I und IV leicht 1oslich in P4,
Benzol, Benzin, und sehr Os- und feuchtigkeitsempfindlich.

¥ U. Wannragat, H. Biirger, P. Geymayer und G. Torper, Mh. Chem. 95,
39 (1964).

1 . Wannagat und E. Bogusch, Inorg. Nuel. Chem. Letters 2, 97 (19686).
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