Monatshefte fir Chemie 100, 1910—1915 (1969)

1,3-Bis[ (di)alkylamino | -pentamethyldisilazane

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

Von
Ulrich Wannagat® und Rolf Braun?®

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitdt
Braunschweig

( Eingegangen am 5. Juli 1969)

Die fiir gezielte Synthesen von Cyclosilazanen wichtigen
1,3-Bis(alkylamino)-pentamethyldisilazane konnten a) durch
Umsetzung von 1,3-Dichlorpentamethyldisilazanen mit Allyl-
aminen (Rk. 5) oder b) durch Umaminierung des aus Dimethyl-
dichlorsilan und Methylamin leicht zugénglichen 1,3-Bis(methyl-
amino)-pentamethyldisilazans mit héheren prim#éren Aminen
(Rk. 3) erhalten werden. Die Eigenschaften der erstmalig darge-
stellten Verbindungen II—XI sind aus Tab. 1 zu entnehmen.

1,3-Bis-[ (di)-alkylamino ]-pentamethyl-disilazanes  (Silicon-
Nitrogen Compounds, LXXXIII)

1,3-Bis(alkylamino)pentamethyldisilazanes, which are impor-
tant for the synthesis of special cyclotrisilazanes from different
building units, could be prepared by reaction of 1,3-dichloro-
pentamethyldisilazanes with alkylamines (equ. 5), or by trans-
amination of 1,3-bis(methylamino)pentamethyldisilazane, which
is easily obtained from dimethyldichlorosilane and methyl-
amine, with higher primary amines (equ. 3). The properties of the
compounds IT-—XT. prepared for the first time, may be taken from
Table 1.

1 82, Mitt.: G. Schirawski und U. Wannagat, Mh. Chem. 100, 1901 (1969).

2 Sonderdrucke iiber U. W., D-33 Braunschweig (Germany), Pockelsstr. 4,
Inst. fiir Anorg. Chem. der Techn. Universitét.

8 Mit Ausziigen aus der Dissertation R. Braun, Techn. Universitit
Braunschweig 1969.



1911

1,3-Bis[ (di}-alkylamino]-pentamethyldisilazane

U. Wannagat u.a.:

"9BANIO([ USIIOIUIEUN YORIUIO J0P 9, 0Z—0T BMI0 UOQOUR(] s+

“UOpUAsYT GOTU FIF T PUBIOT— 2SO YOTU UONICIFRTIOT = T I 44 "C6ETT o W «
€L ¢ 938TP O0LOZF 9106 BEO6 9980  GZGHT 0T 95T—¥El &yyep »  p» IX
£ 4%
€8 O 0T‘.88 19°08e  LTIL  LLTL  FOLS0  TEIHT 01 g8 Ayppewp ow  ow X
gL € 0808 £6G0¢  GFFOT 9LF0T  8686°0  S6LFT 0T  8gI—Ligl  IAxeyopdo Ty H{  XI
wxsTC € 0G02¢ GO°CPC  QEOTT FSOTT  LOTOT  968¢T 60  TLI—S9T [dzueq  ydfEHD  H IIIA
#xx69 € 08708 LS96F  09°LOT 68°90T  0Z98°0  609HT G0  08I—65} dxey-u  STny . IIA
I8 € 69°09% Q0T9F 96°86  GI66  ST980  FEFFT 80  FII—ZIL Kywed-u TS HIA
08 & 0%6T% €L0%F ¥868 0106  I980  69¥FT <0 L8 —98 £nq-u ngu  H A
0L  C PLOLE LE6LE  90°TS  B8°08 90980  00¥FT 30 €9 —&¢ 14doadost ady  H AT
gL € 86°LLE LU6LC  P8S0S G808 L89S0 eFFFT  ¢0 gL —IL (Adoad-u ady  H INX
ZL ¢ PL98E €€'8€E  GCTL  T9TL 9980  CIPFT €0  ¢¢ —¥¢ 1£use w  H I
79965 €I°L6B  €°T9 €019  LO6S0 0Ll 0T 8L —LL dygour B |
UL P% . . . . .
cqeuy WA wa gy g L e Z LI O B S S
Buneisreq T wx T PSS BT

SN Boulg——owN—Coulg-— NH,H 0u®z
-gristpjdygowequed-fourmwAN1B(IP)]SIg-¢‘T 10P ULINOGSNVSUOIJYEOY PUN Uele(  oOYosI[eYISAUJ ‘I 9[OYE],

122%



1912 U. Wannagat und R. Braun: [Mh. Chem., Bd. 100

1. BEinfithrung

Zur Synthese hohergliedriger Cyclosilazane eignen sich Bausteine
des Typs NSINSIN. Von diesen waren zuvor nur das 1,3-Bis(methyl-
amino)-pentamethyldisilazan, meNH—Simes—Nme—Simes—NHme (1),
ferner Derivate mit anderen Organosubstituenten am Si-Atom bekannt 7.
In unserem Arbeitskreis gelang die Darstellung einer grofien Zahl von
1,3-Bis(alkylamino)-tetramethyldisilazanen (A), und zwar durch Kon-
densation. von Alkylamino-phenoxy-dimethylsilanen mit Natriumamid?:

2 RNH-Simes-Oph 2 NaOph + NHs
+ 2 NaNH» + RNH-Simes-NH-Simes-NHR (A) (1}

Zur Uberfilhrung in hohergliedrige Ringsysteme miissen diese (A)
zuvor metalliert werden. Erwiinscht ist nur die Metallierung der beiden
endstindigen Alkylaminogruppen, doch scheint die Metallierung bevorzugt
an der mittelstindigen NH-Gruppe einzusetzen®. So galt es, fiinfgliedrige
NSINSiN-Bausteine mit methylgeschiitztem mittlerem N-Atom (B)
aufzubauen, um z. B. zu sechsgliedrigen Cyclosilazanen mit variierten
Liganden in 2- und 6-Stellung zu gelangen1?:

meySi—Npy me,Si— N meySi— N&
/ / SN
meN ——  meN ———  meN 4 1 SiR,” {(2)
N N ; Nb 8/
mezsi—NIﬁI m¢32Si—NII%1 mezsi—NR

2. Darstellung der 1,3-Bis[(di)alkylamino]-pentamethyl-
disilazane (B)

Zur Synthese von B standen uns zwei Wege zur Verfiigung.

Am giinstigsten erwies sich die Umaminierung von I mit hoher-
siedenden Aminen, wie sie im Falle einfacher Silylamin/Amin-Wechsel-
wirkungen zuerst von Larsson beschrieben wurde?:

meNH—Simes—Nme—Simea—NHme RNH_Simes—Nme—Simes—NHR
4 2 RNH- I Z 1 2 meNH, B (3)

4 R. Larsson und B. Smith, Acta chem. scand. 3, 487 (1949).

5 K. Lienhard und E. G. Rochow, Z. anorg. allgem. Chem. 331, 307 (1964).
6 I.. W. Breed und R. L. Elliott, Inorg. Chem. 3, 1622 (1964).

v D. Ya. Zhinkin, H. A. Semenova, L. M. Tartakovskaya, N. V. Markova

und K. A. Andrionov, Khim. Geterotsikl. Soed. 1966, 791.

8 U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1916 (1965).

9 U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 99, 1372 (1968).

10 . Wannagat, O. Smrekar und R. Braun, Mh. Chem. 100, 1916 (1969).
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Eine Spaltung an den mittleren SiN-Bindungen, die wir zuerst befiirchtet
hatten, etwa nach

meNH—Simes—Nme—Simes—NHme meNH—S1mes—NHime
4+ RNH, I~ | RNHSimer—NHme  (4)

wurde hierbei nicht beobachtet. Falls tiberhaupt, tritt sie nur in unter-
georduetem Mafe auf.

Auf dem Wege iiber Reaktion (3) gelang die Darstellung einer gréBeren
Zahlvon 1,3-Bis(alkylamino)-pentamethyldisilazanen, so mit R = #pr (I11),
by (IV), #CsHy; (VI)L. Die Ausbeuten lagen bei 75—809,. Sie
waren im Falle von R = n-Hexyl (VII) und Benzyl (VIII) geringer, da
sich in diesem Falle zu 10--209%, die nur halb umaminierten Derivate
meNH—Simes—Nme—Simes—NHR gebildet hatten. Diese fielen aber
nicht in reiner Form an; um ihre Isolierung als definierte Verbindungen
haben wir uns nicht mehr bemiiht.

Tiefsiedende Amine, wie Athylamin oder Isopropylamin, ergaben
erwarbungsgeméfl nur einen unvollkommenen Austausch. Aueh sekun-
dire oder sterisch gehinderte primire Amine (wie tert. Butylamin)
reagierten nicht im Sinne der Umaminierung. Hier konnten die ent-
sprechenden Derivate von B iiber das leicht darstellbare 1,3-Dichlor-
pentamethyldisilazan!?. 13 gemall Reaktion (5) gewonnen werden:
Cl—RBimes—Nme—Simes—Cl RR/N-—Simes—Nme—Simes—NRR’

+ 4 RR'NH ~ 4 2[RR'NH.ICL (5)

Die Ausbeuten lagen auch in diesem Verfahren bei 70-—807%,.

3. Physikalische und chemische Eigenschaften der 1,3-Bis-
[(di)alkylamino]-pentamethyldisilazane

Die Verbindungen der Stoffklasse B sind wasserklare, farblose, bei
hoheren Molekulargewichten olige bis leicht viskose Fliissigkeiten. Sie
lassen sich bei vermindertem Druck unzersetzt destillieren. Gegeniiber
Luftfeuchtigkeit sind sie weitgehend bestindig, doch riechen sie mach
dem freien Amin der endstindigen Gruppe. Bei lingerem Stehen an der
Luft tritt allmébliche Zersetzung unter Bildung von Siloxanen und den
ifreien Aminen ein. Mit gebrduchlichen inerten organischen Lésungs-
mitteln wie Petrolither, Benzol, Ather, Tetrahydrofuran, Chloroform
oder Tetrachlorkohlenstoff mischen sie sich in jedem Verhaltnis.

% me = Methyl, e = Athyl, n"pr = n-Propyl, %bu = n-Butyl, ph =
Phenyl.

12 U. Wannagat, E. Bogusch und F. Hofler, J. organomet. Chem. 7, 203
(1967).

B U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem., in Vorbereitung.
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Die physikalischen Daten der neu dargestellten Verbindungen sind in
Tab. 1 mniedergelegt. Die Molrefraktionen nach Lorentz—Lorenz sowie
nach Eisenlohr stimmen in den aus den Bindungsinkrementen berech-
neten und den iiber Dichte und Brechungsindex gefundenen Werten aus-
gezeichnet iiberein und bestidtigen somit die angegebenen Zusammen-
setzungen.

Von. den Verbindungen I, II, IV, X und XI wurden die TR-Spektren
im Bereich 200—4000 cm—1 aufgenommen. In allen Fillen treten sowohl
die charakteristischen Frequenzen der Gruppen R und R’ als auch jene
des mesSi—Nme—Simes-Geriistes auf. Soweit nicht von inneren RR’N-
Schwingungen iiberlagert, liegt — wie auch in allen anderen acyclischen
Pentamethyldisilazan-Derivaten — bei ca. 910 cm~1 eine starke Bande
(,svasSINSi ).

Experimenteller Teil

Darstellung der Ausgangsstoffe

Das zuvor mehrfach in der Literatur beschriebene 1,3-Bis(methylamino)-
pentamethyldisilazan (I) wurde aus Dimethyldichlorsilan und Methylamin
dargestellt*-7?. Eine Empfehlung, zur Ausbeuteverbesserung das ausgefallene
Methylammoniumechlorid nicht abzufiltrieren, sondern mit Wasser vom
pH 8—9 wegzuldsenl4, bewshrte sich nicht. Neben dem mit 649, anfallenden
(I) fanden sich 8% Bis(methylamino)dimethylsilan und 109%, Nonamethyl-
cyclotrisilazan.

1,3-Dichlorpentamethyldisilazan lieB sich bei der Darstellung mnach
Wannagat et al.’?: 13 durch Spaltung von 0,2 Mol Nonamethyleyclotrisilazan
mit 0,4 Mol Dimethyldichlorsilan gewinnen (Ausb. von 459%,); daneben waren
309, 1,5-Dichloroktamethyltrisilazan entstanden.

Darstellung der Bisf (di )alkylamino [-pentamethyldisilazane (B)

a) 0,1 Mol (20 g) 1,3-Bis(methylamino)-pentamethyldisilazan (I) werden
mit der drei- bis vierfachen Menge des priméren Amins 6 Stdn. unter Riick-
fluBl erhitzt. Dabei ist das freigesetzte Methylamin nach etwa 4—>5 Stdn. ent-
wichen. AnschlieBend wird der Ubersechul} des freien Amins abdestilliert und
das verbliebene Rohprodukt 2mal iiber eine Widmerkolonne im Vak. frak-
tioniert destilliert.

b) Zu 0,1 Mol (1), geldst in 700 ml P4 (35/75°), 1aBt man langsam das prim.
oder sek. Amin eintropfen (bzw. Athylamin einleiten), bis die Reaktion alka-
lisch geworden ist, und kocht weitere 3 Stdn. unter Riithren und RiickfluB,
wobei man gegen Ende noch einmal 10 g Amin zutropft. Das ausgefallene
Aminhydrochlorid wird filtriert, das Losungsmittel abgezogen und der Riick-
stand im Vak. 2mal fraktioniert destilliert.

Uber die Ausb. der einzelnen Verbindungen (II bis XI) orientiert Tab. 1;
Analysen in Tab. 2.

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. Jonas, Farbenfabriken Bayer-
Leverkusen, fiir die Bereitstellung von Dimethyldichlorsilan.

14 E. Bogusch, Dissertation Techn. Hochschule Graz 1966.



