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Zur Umsetzung von metallierten (Di)Alkylaminosilylaminen
mit Chlorsilanen

(Beitrige zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen,
74. Mitt.1)

Von
U. Wannagat und 6. Schreiner®

Augs dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz?
( Bingegangen am 29. Januar 1968)

Na- und Li-metallierte Dialkylaminodimethylsilylamine rea-
gieren mit CISi(CHs)s, CISi(CH3)2Cl oder CISi(CHs)eN(CoHs)s,
wie aus den Gl. (1) bis (12) ersichtlich, zu in 1- oder auch in 1- und
3-8tellung dialkylamino- und chlorsubstituierten Disilazanen
(I bis TV) bzw. zu den Tris(silyl)aminen V und VI. — Ein Uber-
blick orientiert iiber simtliche Reaktionsschritte alkylamino-
oder phenoxysubstituierter Silylamine, wie sie in unseren Mit-
teilungen iiber SiN-Verbindungen 51 bis 55¢ und 73 bis 74 aus-
fiithrlich beschrieben sind.

Na- and Li-metallated (di)alkylaminodimethylsilylamines
react according to equations (1)—(12) with CISi(CHzs)s,
CISi{CH3)2Cl or Cl8i(CHs)aN(CaHs)e, to give the dialkylamino
and chloro substituted disilazanes (I—IV) and tris(silyl)amines
(V—VTI). A review is given of all reaction steps of alkylamino or
phenoxy substituted silylamines described earlier and in detail
in the authors papers 51 to 554 and 73 to 74 on Si-N compounds.

1 73, Mitt.: U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 99, 1372 (1968).

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. Universitédt Braunschweig.

4 5) U. W. und G. Sch., Mh. Chem. 96, 1889 (1965); b) U. W. und G. Sch.,
Mh. Chem. 96, 1895 (1965); ¢c) U. W., G. Sck., O. Brandstdtier und M. Peach,
Mh. Chem. 96, 1902 (1965); d) G. Sch., J. Pohl und U. W., Mh. Chem. 96,
1909 (1965); e) U. W. und G. Sch., Mh. Chem. 96, 1916 (1965).
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Dialkylamino-amino-dimethylsilane reagierten tiberraschenderweise
nicht mit Trimethylchlorsilan, auch nicht in Gegenwart von Chlorwasser-
stoff-Fangern wie Pyridin4e

e Si§ﬁz + ClSime, + py [l [pyHI0l + R,N— Sime,—NH—Sime,5. (1)

Wir erhofften daher eine Reaktion analog (1) durch Anwendung der
Na-metallierten Dialkylamino-amino-dimethylsilane, die in relativ guter
Ausbeute aus Natriumamid und Dialkylamino-phenoxy-dimethylsilanen
zuginglich waren!. Das Didthylaminodimethylsilyl-amin (I) fillt hierbei
tiber Gl. (2) nur mit etwa 209, Ausbeute an; die Hauptreaktion verlauft
in Richtung (3) unter Bildung von Diithylamino-trimethylsilan und
Hexamethyleyclotrisilazan :

Nei, Net,

+ ClSime, et N—8ime,

- ClBime,

mey Si 2 me, Si ST -+
*N\NH-- Sime, —~Nall T UNNEN, N 1y [—me,Si——NH—1,

&y
Setzt man Dimethyldichlorsilan an Stelle von Trimethylchlorsilan ein,
so erhélt man praktisch nur noch die Spaltungsprodukte iiber Gl. (5):
das Difthylamino-dimethylsilyl-chlordimethylsilyl-amin tritt lediglich in
untergeordneten, rein nicht isolierten Mengen {Gl. 4} auf:

Net, /Netg et,N—Sime,Cl

+ ClSime,Cl R
N . < me, Si
NH—Sime,Cl —acl

+ ClSime,Cl

me, Si T +
\NHNa ~—NaCl Yo [—me Si—~NH—],

Ebenso schlugen Versuche fehl, Natrium-bis(trimethylsilyljamid mit
Didthylamino-chlordimethylsilan zum entsprechenden Tris(silyl)amin (V)
umzusetzen, das nach Gl. (6) nur in sehr geringer Menge entstand. Offen-
sichtlich ist die Cl-Funktion am Si durch die benachbarte Diéithylamino-
gruppe behindert, da die Darstellung des Bis(trimethylsilyl)-disthyl-
aminodimethylsilyl-amins (V) ohne Schwierigkeiten iiber die beiden
Reaktionsschritte (7) und (8) gelingt.

+ ClSime,Cl megSing o
e (7) meSSil\! TSlmezCl
|
megSi - L9 :
me:SiN—l\a + 2et,NH VT [e2,NH,]C]
®
© < ClSime,Net, MeSIN__ Sime,Net
T e (6 meSi e V)

Zum andern sollten aber auch Hinderungen am Natrium-bis(trimethyl-
silyl)amid vorgelegen haben, denn mit dem offener gebauten Natrium-

® me = Methyl, et = Athyl, pr = Propyl, bu = Butyl, py = Pyridin.
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bis(dthylaminodimethylsilyljamid® setzte sich das Didthylamino-chlor-
dimethylsilan ohne Zégern um.

etHN . etHN Si
I

Si
Mey \ , . me, \\ )
meses/” N—Na + ClSime,Net, a0l Moseys/ N —8Sime,—Net, (VI) (9)
etHN ot N

Es sei hierbei nicht verschwiegen, dafi die Position des Na in der Aus-
gangsverbindung nicht eindeutig festgelegt worden ist (vgl. Hinweise in 1).
Vom isomeren NaNet——Simes—NH—Simes—NHet ausgehend, hitte auch ein
Trisilazan etoN—Simes—Net—Simez—NH—Simes—NHet an Stelle von VI
entstehen kénnen. Trisilazane mit NH-Gruppen sind jedoch in der Regel
nicht sehr bestéindig; sie neigen zum thermischen Zerfall in Disilazane und
Cyclosilazane naeh dem Schema NSINSINSIN —s NSIiNSIN 4 ifn (8ilN)x.

Wihrend sich Didthylamino-dimethylsilylamin nach Na-Metallierung
also nicht ohne Komplikationen mit Chlorsilanen umsetzte, erfolgte die
Metallierung von Dialkylamino-dimethylsilylaminen mit Butyllithium
wie auch deren weitere Umsetzung ohne wesentliche Schwierigkeiten
gemiB GL (10) bis (12):

. ) g

e Nibu, + buli e Nibu, + ClSime, v Nibu, ‘10
me,Si 5 me,Si B m3281\ (19)

\NH, —E \NHLi —L¢ NH—-Sime, (IT)

Npry (11) + CliSimes NP Gisime, st (12) L Ner
—— mezsl\ T mez&\
\NH-—Sime,Cl —TiCL NHLi L NH-—Nime,
|
(Iv) Nbu,

(ITI)

Die physikalischen Eigenschaften und die Analysen der auf diesen Wegen
neu gewonnenen SiN-Verbindungen I bis VI sind in den Tab. 1 und 2
niedergelegt.

1-Dialkylamino-disilazane (wie in I und II) wurden auch tber 1-Chlor-
disilazane dargestellt® 7. 1-Chlor-3-alkylamino-disilazane (wie in III) ent-
standen bei der Selbstkondensation von Aminochlorsilanent?. 1,3-Bis(alkyl-

amino)disilazane (wie in IV) erhilt man ferner aus 1,3-Dichlordisilazanen
wie auch durch Umaminierung von 1,3-Bis(methylamino)-disilazanen®.

Ritckblick

Die zahlreichen Versuche, von (di)alkylaminosubstituierten Silanen
mit Chlor- oder Phenoxygruppen als funktionellen Einheiten ausgehend,
eine zweite, von der ersten verschiedene SiN-Bindung im Molekiil aufzu-
bauen, hatten mit ihren Erfolgen die urspriinglichen Ansitze der Uber-

6 0. J. Scherer, D. Biller und M. Schmidt, Inorg. nucl. Chem. Letters 2,
103 (1966).

7 J. Silbiger und J. Fuchs, Inorg. Chem. 4, 1371 (1965).

8 . Wannagat und R. Braun, Verdffentlichung in Vorbereitung.
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Reaktionswege zur Darstellung (di)alkylaminosubstituierter

Silylamine
NHNR, H
meSINHNR, mey o Nme
A R,NH RNS? g VB
+ R,NNH, -+ NI, + me,” N ' me,
NHNR, + RNHNH, — [me,SINH], me SiNHR
meZSlNR - 4 2S'
: | RNH, MESINHR T Ram, | TN
) RNH,
m%S%IPfR = 1 ! +RNH2T [
| + NH; NHR Cl
.NR,” + R/NH . meySi MEGS 1y
meZSlNR: — ' erhitag me:Sigl - me:Sigl
me, SN i + [me,SiNR],
Si + RNH, .NHR
me, -LNR2 } = mezsxﬁHR
NR, T NaNH. v NaNH
mezS:LNHz me,Sigy NN g SINF], + me, SN
R,NH ‘ +RNH2T
- e
[me,SiNH], mezsilgle JENE 1mezSig}j PhOR meZSiggz
l + phOH \L + LiNR,
meySiN? _+LNR: me,SiQBY N, me,Sig) me, SRy
me2SiOph - meZSiOph p P
+ RNH, + NaNH,
meZSigYI;LR mezs%ﬁz R e, SNy
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mesSingr meySi 1 meqSi
' NHR 'NHR 3 T
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NH NR,  1cisime,NR, | T7eSiC0L .
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mezsiNHz
me2SiC1
L i _
[ +prOH P ph + LINFR TLINR, |
1
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|
me o.Oph__+RNH, | +R,NH
Fp0E  ph0SiCT
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legungen so sehr iibertroffen, daf die Ubersichtlichkeit in den einzelnen
Teilmitteilungen verlorenzugehen scheint. Es sei an dieser Stelle daher
nach Abschluf der Untersuchungsreihe ein schematischer Riickblick iiber
alle durchgefithrten Operationen nach * und ¢ wie auch dieser Mitteilung
erlaubt.

Experimenteller Teil

Diathylaminodimethylsilyl-trimethylsilyl-amin (I} (= 1-Digthylaminopenta-
methyldisilazan)

[Vgl. Rk. (2) und (3)]. Zu der auf 0° gekiihlten Losung von 16,8 g (0,1 Mol)
Natrium-didthylaminodimethylsilyl-amid? in 8300ml P4 tropfen unter
raschem Rithren innerhalb 10 Min. 10,8 g (0,1 Mol) Trimethylchlorsilan.
Sofort bilden sich weille Nebel und allmihlich ein gallertiger Niederschlag.
Nach 1stdg. RiickfluBerhitzen, Filtrieren (gef. 6,2 g NaCl) und fraktionierter
Destillation resultieren 7,3 g (0,05 Mol) Didthylaminotrimethylsilan (Sdp.;s
28—30°, n%“ 1,4117 [Lit. 1,4109]), 3,6 ¢ (0,016 Mol) Hexamethyleyclotri-
silazan (Sdp.;s 66—68°) und schlieBlich bei 75—78°/12 Torr 4,3 g (0,02 Mol;
209,) T als wasserklare Flissigkeit.

Digsobutylaminodimethylsilyl-trimethylsilyl-amin (I1) (= 1-Diisobutylamino-
pentamethyldisilazan)

{Vgl. Rk. (10)]. Zu 25,3 g (0,124 Mol) Diisobutylaminodimethylsilylamin %e
in 200 m! PA (40/60°) tropfen unter Rithren innerhalb 15 Min. 53 ml (0,124 Mol)
Butyllithium (15proz. Losung in Hexan). Unter Erwirmung des Reaktions-
gemisches entweicht nach wenigen Min. Butan. Es wird 2 Stdn. unter Riick-
flaf erhitzt und nach FErkalten innerhalb 10 Min. 13,4 g (0,124 Mol) Tri-
methylchlorsilan zugetropft. Nach ca. 8stdg. Rickflullerhitzen ist die Um-
setzung beendet. Vom fein verteilten, nicht filtrierbaren LiCl wird zuerst
das Losungsmittel, dann fraktioniert das wasserklare, wenig hydrolyse-
empfindliche Reaktionsprodukt II (21,5g; 0,078 Mol; 639%,) abdestilliert.

Dipropylaminodimethylsilyl-dimethylehlorsilyl-amin (ITT) (== 1{-Dipropylamino-
3-chlor-tetramethyldisilazan)

{(Vgl. Rk. 11.) Die Reaktionsfithrung erfolgte analog zu IL mit 20 g
(0,115 Mol) Dipropylaminodimethylsilylamin‘e, 49 ml (0,115 Mol) Butyl-
lithium-Losung und 16 g (0,12 Mol) Dimethyldichlorsilan in 300 ml Benzol.
Nach teilweiser Abfiltrierung des LiCl lieferte die fraktionierte Destillation
5g (0,025 Mol; 229%,) Dipropylaminodimethylchlorsilants (Sdp.;q 41—43°,
n%” 1,4376), 8¢ (0,035 Mol; 319,) des etwas schleppend siedenden, der Analyse
nach aber einheitlichen IIT, sowie 8 g eines hauptsichlich Polydimethyi-
silazane enthaltenden Riickstands. ITI ist etwas hydrolyseempfindlich und

neigt zur Selbstzersetzung; es geht schon nach wenigen Stdn. in eine gelb-
braun geféirbte, tritbe Losung iiber.

Dipropylominodimethylsilyl-dibutylominodimethylsilyl-amin (IV) (= 1-Dipreo-
pylamino-3-dibutylamino-tetramethyldisilazan)

{(Vgl. Rk.12.) Die Reaktionsfithrung analog II wmit 36,6 g (0,21 Mol)
Drpropylaminodimethylsilylamin *e, 90 g (0,21 Mol) Butylithium-Lésung und
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46,5 ¢ (0,21 Mol) Dibutylaminodimethylchlorsilan®® fithrte nach Abtrennen
des LiCl und fraktionierter Destillation zu 56,5 g (0,157 Mol; 759%) des als
wasserklare Fliissigkeit anfallenden TV.

Bis(trimethylsilyl ) -didgthylaminodimethylsilyl-amin (V)

(Vgl. Rk. 7 und 8.) Es wurden 64,5 g (0,5 Mol) Dimethylchlorsilan inner-
halb 20 Min. zu 91,68 g (0,5 Mol) Natrium-bis(trimethylsilyl)amid in 500 ml
siedendem Benzol zugetropft, wobei sich NaCl abschied, 2 Stdn. geriihrt
und zum RickfluB erhitzt, dann 73,1 g (1,0 Mol) Didthylamin zugegeben.
Unter erneuter exothermer Reaktion fiel ein weiterer volumindser weiller
Niederschlag ([CoHs]aNHoCl), der nach weiterem 3stdg. Riihren und Riick-
fluBerhitzen mit dem NaCl abfiltriert werden konnte. Die fraktionierte
Destillation des Filtrats ergab 87 g (0,3 Mol; 609,) an V, einer wasserklaren,
nur miBig hydrolyseempfindlichen Flissigkeit.

Bis(dthylaminodimethylsilyl ) -didthylaminodimethylsilyl-amin (VI)

(Vgl. Rk.9.) Zu 9,2 g (0,04 Mol) Natrium-bis(dthylaminodimethylsilyl)-
amid! in 200ml P4 werden 7,5g (0,04 Mol) Disithylaminodimethylehlor-
silan?® zugegeben. Erst lingeres RiickfluBerhitzen fiihrt zu einer feinen,
allmshlich immer stirker werdenden Tritbung. Nach 12 Stdn. lassen sich
2,89 g Niederschlag (ber. 2,3 g NaCl) abfiltrieren. Aus der fraktionierten
Destillation des Filtrats fallen 7,3 g (0,021 Mol; 50%,) an VI an, einer wasser-
klaren, infolge Hydrolyse leicht nach der Athylaminkomponente riechenden
Fliissigkeit.

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. Jonas, Farbenfabriken Bayer
(Leverkusen), fiir die Bereitstellung von Methylchlorsilanen als Ausgangs-
substanzen fiir unsere Untersuchungen.



