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Zur Umsetzung yon metallierten (Di)Alkylaminosilylaminen 
mit Chlorsilanen 

( B e i t r ~ i g e  z u r  C h e m i e  d e r  S i l i c i u m - - S t i c k s t o f f - V e r b i n d u n g e n ,  

74. ~ i t t .  1) 

Von 

U. Wannagat und G. Schreiner 2 

Aus dem Inst i tut  fiir Anorganische Chemie der Technisehen I-[ochschule Graz a 

(Eingegangen am 29. Januar 1968) 

Na- und Li-metallierte Dialkylaminodimethylsilylamine rea- 
gieren mit C1Si(CH3)a, C1Si(Ctt3)2C1 oder C1Si(CHa)2N(C2Hs)2, 
wie aus den G1. (1) bis (12) ersichtlich, zu in 1- oder attch in 1- und 
3-Stellung dialkylamino- und chlorsubstituierten 1)isilazanen 
(I bis IV) bzw. zu den Tris(silyl)aminen V und VI. - -  Ein Uber- 
blick orientiert fiber s~mtliche Reaktionsschrit te alkylamino- 
oder phenoxysubstituierter Silylamine, wie sie in unseren Mit- 
teilungen fiber SiN-Verbindungen 51 bis 55 ~ und 73 bis 74 aus- 
fiihrlich besctn-iebea sind. 

Na- and Li-metallated (di)alkylaminodimethylsilylamines 
react according to equations (1)--(12) with C1Si(CH3)3, 
C1Si(CH3)~C1 or C1Si(CH~)2N(C2Hs)2, to give the dialkylamino 
and chloro substituted disilazanes ( l - - IV)  and tris(silyl)amines 
(V--VI).  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 55 t and 73 to 74 on Si-:N compounds. 

1 73. Mitt. : U. Wannagat trod G. Schreiner, Mh. Chem. 99, 1372 (1968). 
�9 2 Mit Auszfigen aus der Dissertation G. Schreiner, Teehn. Hochschule 

Graz, 1965. 
3 Neue Anschrift:  U. W., I)-33 Braunschweig, Pockelsstr. 4, Inst. ffir 

Anorganische Chemie der Techn. Universit~t Braunschweig. 
4 a) U. W. trod G. Sch., Mh. Chem. 96, 1889 (1965); b) U. W. und G. Seh., 

Mh. Chem. 96, 1895 (1965); c) U. W., G. Sch., O. Brandstdtter und M. Peach, 
Mh. Chem. 96, 1902 (1965); d) G. Sch., J.  Pohl und U. W., Mh. Chem. 96, 
t909 (1965); e) U. W. und G. Sch., Mh. Chem. 96, 1916 (1965). 
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Dialkylamino-amino-dimethylsilane reagierten fiberrasehenderweise 
nieht mit Trimethylehlorsilan, aueh nieh~ in Gegenwart yon Chlorwasser. 
stoff-F/ingern wie Pyridin 4e 

~-NR2 m% ~INH 2 + C1Sim% + p y  @__~ [pyH]C1 + R 2 N - - S i m % - - N i - - S i m e  3 s (1) 

Wir erhofften daher eine geakt ion analog (1) dureh Anwendung der 
Na-metMlierten DiMkylamino-amino-dimethylsilane, die in relativ guter 
Ausbeute aus Natriumamid und Dialkylamino-phenoxy-dimethylsilanen 
zug/~nglich waren 1. ])as Di/ithylaminodimethylsilyl-amin (I) I~llt hierbei 
fiber G1. (2) nur mit etwa 2 0 %  Ausbeute an; die Hauptreaktiou verliiuft 
in I~iehtung (3) unter Bildung yon Di/ithylamino-trimethylsilan und 
Hexamethylcyclotrisilaz~n : 

~ N e t 2  / /Net.~ e t 2 N _ _ S i m %  
-r C1Sime~ " + CISime~ (3) @ me: Si~ (2) ~- - m% Si -> 

\NI-L_Sirnea -- NaC1 ~ N H N a  - -  NaC1 1/a [--me~Si--NH--J~ 
(1} 

Setzt ,nan DimethyldicMorsilan an Stelle yon Trimethylehlorsilan ein, 
so erh/ilt man praktiseh nur noeh die Spaltungsprodukte fiber G1. (5): 
das Di~thytamino-dimethy]silyl-dnlordimethylsilyt-amin t r i t t  lediglieh in 
untergeordneten, rein nieht isolierten Mengen (G1. 4) auf: 

/ N e t s  ~ N e t . ,  i e e t 2 N - - S i m %  C1 
m% Si \  (4) <-+ clsime2C1 ~ . /  § ClS'm ~c1 ~- 

' \NH--Sime2C1 --NaC1 me2 ~ N H N a -  --NaC~ § (5) x / 8 [ - - m e 2 S i - - N H - - ] ~  

Ebenso schlugen Versuche feh], Natrium-bis(trimethy]silyl)amid mit 
Di/ithy]amino-chlordimethylsilan zum en~sprechenden Tris(silyl)amin (u 
umzusetzen, 4as nach G1. (6) nur in sehr geringer Menge entstand. Often- 
sichtlich ist die C1-Funktion am Si durch die benaehbarte Di/~thy]amino- 
gruppe behindert, da die Darstellung des Bis(trimethylsilyl)-dii~thyl- 
aminodimethylsilyI-amins (V) ohne Schwierigkeiten tiber die beiden 
l~eaktionsschritte (7) und (8) gelingt. 

+ C1Sime~C1 m%Si , . 
~-----~aC1 ) (7) me Si N-Sire%C1 

' 3 " ] 

meaSiN Na 
rne3Si - - ~  ' + 2 e t 2 N H  ~ - -  [et2NHe]Cl 

(s) 
m%Si ~ . 

: +--l~ac1ClSiw~ezNet~-~ (6) meaSi  N - S l m e 2 N e t ~  (u  

Zum andern sollten aber auch Hinderungen am Natrium-bis(trimethyl- 
si|yl)ami4 vorgelegen haben, denn mi~ dem oftener gebauten Natrium- 

5 me = Methyl, et ~ )~thyI, p r  = Propyl, bu ~ Butyl, py = Pyridin. 



1378 U. Wannagat und G. Sehreiner: [Mh. Chem., Bd. 99 

bis(gthylaminodimethylsilyl)amid t setzte sieh das Di/ithylamino-ehlor- 
dimethylsilan ohne ZSgern urn. 

etHNsi e t t tNs i  
m ~ 2  m% ~ N - - N a  4- C1Sime2Net2 ~ me / N - S i m e 2 - - N e t  ~ (VI) (9) 

m e 2 c ~ - / "  " - -  N ~ O I  2 , ~ i /  
etHN ~l etHN ~ 

Es sei hierbei nicht verschwiegen, daft die Position des Na in der _&us- 
gangsverbindung nicht eindeutig festgelegt worden ist (vgl. Hinweise in *). 
Vom isomeren NaNet - -S ime2--NH--S ime2--NHet  ausgehend, hiitte auch ein 
Trisilazan etuN--Sime2--Net--Sime.a--NIt--Sime~.--NI-Iet an Stelle yon VI 
entstehen k6nnen. Trisilazane mit Ntt-Gruppen sind jedoch in der Regal 
nicht sehr bestgndig; sir neigen zum thermisehen Zerfall in Disilazane und 
Cyelosilazane nach dem Schema NSiNSiNSiN ) NSiNSiN q-1/n (SiN)n. 

Wghrend sich Digthylamino-dimethylsilylamin naeh Na-Metallierung 
also nieht ohne Komplikationen mit  Chlorsilanen umsetzte, erfolgte die 
~etal l ierung yon Dialkylamino-dimethylsilylaminen mig Butyll i thium 
wie aueh deren weitere Umsetzung ohne wesenttiehe Sehwierigkeiten 
gemg8 G1. (10) his (12): 

me~Si, m%Si.~ + ClSime~ me~Si~ (19) 
NH. --bull NHLi --LiCl NH--Sime a (II) 

~ N p r ,  /Npr~.  / Npr~ 
n~%S{ ( t l )  +4 -cl2sime~- - m e ~ S i .  ~r +C[Sime~XbuL~ (12) meaSi\ 

NH--Sim%CI -- LiOI N HLi -- LiO~ \NH--S im% 
I 

(III) (IV) Xbu a 

Die physikalischen Eigensehaften und die Analysen der auf cliesen Wegen 
neu gewonnenen SiN-Verbindungen I b i s  VI  sind in den Tab. t u n d  2 
niedergelegt. 

1-Diulkylamino-disilazane (wie in I und II)  wurden auch fiber 1-Chlor- 
disilazane dargestellt 6, 7. 1-Chlor-3-alkylamino-disilazane (wie in I I I )  ent- 
standen bei der Selbstkondensation yon ,Mninochlorsilanen ~b. 1,3-Bis(alkyl- 
amino)disilazane (wie in IV) erhglt man ferner aus 1,3-Dichlordisilazanen 
wie auch dureh Umaminiertmg von 1,3-Bis(methylamino)-disilazanen s. 

R i i e k b l i e k  

Die zahheichen Versuehe, yon (di)alkylaminosubsgituier~en Silanen 
mit Chlor- oder Phenoxygruppen Ms funktionellen Einhei~en ausgehend, 
eine zweite, yon der ersten versehiedene SiN-Bindung im Molektil aufzu- 
bauen, ba t ten  mit  ihren Erfolgen die ursprtiagliehen Ansgtze tier {}ber- 

n O. J.  Scherer, D. Billet und M. Schmidt, Inorg. nuel. Chem. Letters 2, 
103 (1966}. 

7 j .  Silbiger und J.  JFuchs, Inorg. Chem. 4, 1371 (1965). 
s U. Wannagat und R. Braun, Ver6ffentliehung in Vorbereitmlg. 
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g e a k t i o n s w e g e  z u r  D a r s t e l l u n g  ( d i ) a l k y l a m i n o s u b s t i t u i e r t e r  
S i l y l a m i n e  

.NHNRa 
m e ~ N R  ~ 

. .NR~ 
m % ~ N t t g  

m e 2 ~ N g  2 

. .NR~ 
m % ~ N H  
me2SiNR 2 

§ 

§ 
R~NII 

§ 
[me~SiNH]n 

~.NttNR~ 
m%~INHNR e 

+ R~NNH~ + NI{~ 
+ RNHNH~ + 

+ RNH2 

§ R~'NH <__. 

+ NaNH~ 

R2NH 
§ 

§ [m%SiNH]n 
§ 

RNH~ 

+ NH~ 

erhitzt 

+ RNH2 

..NR 2 
me2~lNH .~ 
me2Si Oph 

H 
me 2,~.N~.m% 
g N  m ~ N R  
m% SiNSime~ 

.NHR f H m%~}Ng 
me2S~NHR ~-f~-~NH~ I + NI4~ 

.NHR C1 
m e ~ N R  m%SiNR 
re%Sic1 § meeSic1 

+ [me~SiNR]n 
~.NI-tlg 

~- m e , ~ N H  R 

me ~.NHR + NaNH2 �9 ~ N H g  
2mC1 > [meeS,NH]n + m%SiNH R 

. .NR~ + a d v H  I , .C1 § , .Oph 
mee~IC1 m%~C1 ! ~ m e ~ O p  h 

~ + phOH 

~. Oph m%SiColh + Lil~E~ mea~}N H .~ + NtI~ 
me,Slop h 

~ + RNH~ 

. . N H R  
mez~lOp h 

~ + NaNH2 

.NHR ~.NHR 
men,iNN a + NaNH: m e 2 ~ l N H  
me2SiNttR me2SiNH]~ 

+ C1Sime2NR2 

�9 N H R  . .NR2 
me2~}N__Sim%NR 2 me2~NH .~ 
me2~lNH R me2SiNR ~ 

~ + LiNR2 

�9 NR 2 
m%~lOp h 

~ + 1VaNH~ 

. . N R  2 + NaNtt~ N R  2 
m e ~ l N H  ~ --+ m%SiNHNa 

-]- l~Li~ ~+~neaSiCl 

mr T m%~lNHI.i  meaS i . . . .  
§ 

re%SiNg2 

+ CISime2Nl~2 + me~SiCL. -~ [m%SiNH]u 

. . N R  2 
me2~l]xT~ 
m e 2 S i ~  ~ 

[ §  
I 

me~.Cl 
C1 ~1C1 

L 
+~hOH 

me ~ .Oph 
~'phO ~Oph  + Zi~H]~ + ZiN~ ! 

me~.Oph me~.Oph 
phO ~lNHR phO ~lNR~ 

me~.Oph +RNH~ I +!%NH 
+phO~C1 - 

+ NaNI-I~ me ~ .NHNa 
§ phO~tNR2 
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legungen so sehr fibertroffen, daft die i)bersiehtliehkeit in den einzelnen 
Teilmitteilungen verlorenzugehen seheint. Es sei an dieser Stelle daher 
naeh Abschlug der Unt, ersuehungsreihe ein sehematiseher Riiekbliek fiber 
Mle durehgefiihrten Operationen naeh ~ und 4 wie aueh dieser ~Iitteilung 
erlaubt. 

Experimenteller Teil 

Didtthyla~ninod,imvthylsilyLtrimethytsityLarnin (I) (= 1-Di~i~bytam~nopenta- 
methyldisilazan) 

[Vgl, ]~k. (2) und (3)]. Zu der auf 0 ~ gek~ihlten L6sung yon t6,8 g (0,1 Mol) 
Natrium-difithytaminodimethylsilyLamid 1 in 300 ml P Jr tropfen unter 
raschem t~flhren innerhMb 10 Min, 1O,8g (0,1 Mol) Trimethylchlorsilan. 
Sofort bilden sich weige Nebel und a.llm~thlieh ein gallertiger Niederschlag. 
Naeh lstdg. R~ickflul]erhitzen, Filtrieren (gef. 6,2 g NaC1) und frak[ionierter 
I)estillation resulflieren 7,3 g (0,05 Mol) Di~thylaminetrimethy]silan (Sdp.13 
28--30 ~ n~) ~ 1,4117 [Lit. 1,4109]), 3,6g (0,016Mol)Hex~methyleyelotri- 
silazan (Sdp.13 66--68 ~ und sehlieBlieh bei 75--78~ Torr 4,3 g (0,02 Mol; 
20%) I a.ls wasserklare FRissigkeit. 

Diisobutylaminodimethylsilyl-trimethylsilyl-amin (]I) (=  l-Diisobutylamino- 
psntamethyl disilazan ) 

[Vgl. Rk. (10)]. Zu 25,3 g (0,124 Mol) Diisobutylaminodime~hylsilylamin 4e 
in 200 ml P ~  (40/60 ~ tropfen unter Rfthrea innerhMb 15 Min. 53 ml (0,124 Mol) 
Butyllithium (15proz. L6sung in Hexan). Unter Erw~rmung des Reaktions- 
gemisehes entweieht nach wenigen Min. Butan. Es wird 2 Stdn. unter Rfiek- 
flul] erhitzt und naeh Erkalten innerhalb 10 Min. 13,4 g (0,124 Mol) Tri- 
methylehlorsilan zugetropft. Naeh ca. 8stdg. Rfiekflu~erhitzen ist die Um- 
setzung beendet. Veto fein verteilten, nieht filtrierbaren LiC1 wird zuerst 
das L6stmgsmittel, darm fraktioniert das wa.sserklare, wenig hydrolyse- 
empfindliehe Reuktionsprodukt I I  (21,5g; 0,078Mol; 63%) abdestilliert. 

Dipropylaminodimethylsilyl-dimethylchlorsilyl.amin (III) (=  1-Dipropylamino- 
3-ehlor -tetramethyldisilaza.n) 

(Vgl. Rk. l i .)  :Die l~eaktionsfdt~ung erfotgte az~Mog zu I [  mit 20g 
(0,1t5 Mol) Dipropylaminodimethylsilytamin4e, 49 ml (0,115 Mol) Butyl- 
lithium-Lbsung und 16 g (0,12 Mol) Dimethyldiehlorsil~n in 300 ml Benzol. 
Nach teilweiser Abfiltriermag des LiC1 lieferte die fraktionierte Destillatien 
5g  (0,025Mol; 22%) Dipropyleaninodimethylchlorsilan4a (Sdp40 41--43 ~ 
n~){) 1,4376), 8 g (0,035 Mol; 31%) des etwas sehleppend siedenden, der Analyse 
naeh abet einheitliehen I I I ,  some 8 g eines haupts&ehlieh Polydimethyl- 
silazane en~hMtenden l~iiekstands. I I I  ist etwas hydrolyseempfindlieh und 
neigt zur Selbstzersetzung; es geht sehon naeh wenigen Stdn. in eine gelb- 
braun gef~rbt.e, trfibe Lbsung fiber. 

Dipropylaminodimethylsilyl.dibutylaminodimethylsilyl_amin (IV) (= 1-Dipro- 
pylamino- 3-dibutylamino-tetramethyldisilazan) 

(Vgl. I~k. 12.) Die l~eaktionsfikhrung analog I I  mit 36,6g (0,21 Mol) 
Dipropylaminodimethylsilylamin ~e, 90 g (0,~t ~{oI) Butyllithiurn-Lbstmg trod 
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46,5 g (0,21 Mol) Dibutylaminodimethylchlorsi lan 4a ffihrte nach Abtrennen 
des LiC1 und fraktionierter  Destil lation zu 56,5 g (0,157 Mol; 75~ des als 
wasserklare Flfissigkeit anfallenden IV. 

Bis(trimethylsilyl)-diathytaminodimethylsilyl-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) Natr ium-bis( t r imethyls i lyl)amid in 500 ml 
siedendem Benzol zugetropft,  wobei sich NaC1 abschied, 2 Stdn. g e r i i h r t  
und zum RiiekfluB erhitzt,  dann 73,1 g (1,0 1Viol) Di~thylamin zugegeben. 
Unter  erneu~er exothermer geakSion fiel ein weiterer volumin6ser weiBer 
Niederschlag ([C2Hs]2NH2C1), der nach weiterem 3stdg. Riihren und Riick- 
flul~erhitzen mi t  dem NaC1 abfi l tr iert  werden konnte.  Die fraktionierte 
Destil lation des Yiltrats ergab 87 g (0,3 Mol; 60%) an V, einer wasserklaren, 
nut  m~flig hydrolyseempfindlichen Yliissigkeit. 

B is ( ath ylarainodimethylsilyl ) -dii~thylaminodiznethylsilyl-amin (VI) 

(Vgl. Rk.  9.) Zu 9,2 g (0,04 Mol) Natrium-bis(~thylaminodime~hylsilyl)-  
amid  1 in 200 ml P A  werden 7,5 g (0,04Mol) Di/~thylaminodimethylchlor- 
silan 4a zugegeben. Ers t  l~ngeres giickfluBerhitzen fiihrt zu einer feinen, 
allmi~hlich immer starker werdenden Triibung. Nach 12 Stdn. lassen sich 
2,89 g Niederschlag (ber. 2,3 g NaC1) abfiltrieren. Aus der fraktionierten 
Destil lation des F i l t ra t s  fallen 7,3 g (0,021 Mol; 50%) an VI an, einer wasser- 
klaren, infolge Hydrolyse  Ieicht nach der ~ thy laminkomponente  rieehenden 
Fltissigkeit. 

Unse r  D a n k  gi l t  H e r i n  Prof.  Dr.  H. Jonas, Farben~abr iken  B a y e r  
(Leverkusen) ,  ~iir die Bere i t s te l lung  yon  )Sethylchlors i lanen  als Ausgangs-  

subs tanzen  fiir unsere  Unte r suchungen .  


