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1,3-Bis  [ (di) a lky lamino]  -pentamethy ld i s i lazane  
( B e i t r / ~ g e  z u r  C h e m i c  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 ,  

83. ~3/[itt. 1) 

Von 

Ulrich Wannagat z und Roll Braun 3 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganisehe Chemie der Technischen Universit/~t 

Braunschweig 

(Eingegangen am 5. Juli  1969) 

Die f/it gezielte Synthesen yon Cyclosilazanen wichtigen 
1,3-Bis(alkylamino)-pentamethyldisilazane konnten a) durch 
Umsetzung yon 1,3-Diehlorpentamethyldisilazanen mit  Alkyl- 
aminen (1%k. 5) oder b) dutch Umaminierung des aus Dimethyl-  
dichlorsilan und Methylamin leieht zug/~ngliehen 1,3-Bis(methyl- 
amino)-pentamethyldisi lazans mit  h6heren prim~ren Aminen 
(Rk. 3) erhalten werden. Die Eigensehaften der erstmalig darge- 
stellten Verbindungen I I - - X I  sind aus Tab. 1 zu entnehmen. 

1,3-Bis-[ (di)-allcylamino ]-pentamethyl-disilazanes (Silicon- 
Nitrogen Compounds, L X X X I I I )  

1,3-Bis(alky]amino)pentamethyldisilazanes, which are impor- 
t an t  for the synthesis of special eyelotrisilazanes from different 
building units, could be prepared by  reaction of 1,3-diehloro- 
pentamethyldisi lazanes with alkylamines (equ. 5), or by  trans- 
aminat ion of 1,3-bis(methylamino)pentamethyldisilazane, which 
is easily obtained from dimethyldichlorosilane and methyl-  
amine, wi th  higher pr imary  amines (equ. 3). The propei~ies of the 
compounds I I - - X I .  prepared for the first t ime, may  be taken from 
Table 1. 

1 82. Mitt. : G. Schirawski und U. Wannagat, Mh. Chem. 100, 1901 (1969). 
2 Sonderdrucke fiber U. W., D-33 Braunschweig (Germany), Pockelsstr. 4, 

Inst .  ffir Anorg. Chem. tier Teehn. Universit/~t. 
3 Mit Ausziigen a u s  d e r  Dissertation B. Braun, Teehn. Universit / i t  

Braunschweig 1969. 
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1912 U. Wannagab und 1%. Braun: [Mh. Chem., Bd. 100 

1. E i n f i i h r u n g  

Zur Synthese h6hergliedriger Cyclosilazane eignen sich Bausteine 
des Typs NSiNSi~. Von diesen waren zuvor nut  das 1,3-]3is(methyl- 
amino)-pentamethyldisi]azan, m e N t t - - S i m e 2 - - N m e - - S i m e g - - I q t t m e  (I), 
ferner Derivate mit  anderen Organosubsbituenten am Si-Atom bekannt  4--L 
In  unserem Arbeitskreis gelang die Darstellung einer grol~en Zahl yon 
1,3-Bis(alkylamino)-tetramethyldisilazanen (A), und zwar durch Kon- 
densation yon Alkylamino-phenoxy-dimethylsil~nen mit NatriumamidS: 

2 RNI-LSime2-Oph 2 NaOph d- Nt I s  
d- 2 NaNH2 > d- RNH-Sime2-NH-Sime~-NHR (A) (1) 

Zur Uberfiihrung in h6hergliedrige Ringsysteme miissen diese (A) 
zuvor metalliert werden. Erwiinscht ist nur  die ~etal l ierung der beiden 
endst~ndigen Alkylaminogruppen, doch scheint die ~eCallierung bevorzug~ 
an der mitte]st~ndigen NK-Gruppe einzusetzen 9. So galt es, Iiinfgliedrige 
NSi~SiN-:Bausteine mit methy]geschiitztem mitt lerem N-Atom (B) 
aufzubauen, um z .B .  zu sechsgliedrigen Cyclosil~zancn mit  v~riierten 
Liganden in 2- und 6-Stellung zu gelangenl~ 

�9 1% me2Si--NL1% i me~Si-- N g me~SI--N H 

/ / /~ 2~s m e n  - - - §  m e n  ----~. ,men r iR 2' (2) 
\ \  t t  ~ Li \ 5  6 /  

me~Si--N R me~Si--N R me~Si--N R 

2. D a r s t e l l u n g  de r  1 , 3 - : B i s [ ( d i ) a l k y ] a m i n o ] - p e n t a m c t h y l -  
d i s i l ~ z a n e  (B) 

Zur Synthese yon B standen uns zwei Wege zur Verfiigung. 
Am giinstigsten erwies sich die Umaminierung yon I mit  h6her- 

siedenden Aminen, wie sie im Falle einfacher Silylamin/Amin-Wechsel- 
wirkungen zuerst yon Larsson beschrieben wurde~: 

meN~--S ime2--Nme--S ime2~NI- Ime  RNH--Sime2--Nme--Sime2--NI-IR 
-[- 2 RNH~ I ---> + 2 meNH2 B (3) 

4 E. Larsson und B. Smith, Acta chem. scand. 3, 487 (1949). 
5 K.  Lienhard und E. G. Roehow, Z. anorg, allgem. Chem. 331, 307 (1964). 
6 L. W. Breed und _R. L. Elliott, Inorg. Chem. 3, 1622 (1964). 

i). Ya. Zhinlcin, E. A.  Semenova, JL. M.  Tartalcovslcaya, N.  V. Marlcova 
und K.  A.  Andrianov, Khim. Geterotsild. Seed. 1966, 791. 

s U. Wannagat und G. Schreiner, M-h. Chem. 90, 1916 (1965). 
9 U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 99, 1372 (1968). 

lo U. Wannagat, O. Smrekar und •. Braun, Mh. Chem. 100, 1916 (1969). 



H. 6/1969] 1,3 -Bis[ (di)alkylaminoJ-pentamethyldisilazane 1913 

Eine SpMtung an den mittleren SiN-Bindungen, die wir zuerst befiirehtet 
hatten, etwa nach 

meNH--S ime2- -Nme- -S ime~- -NHme meNH--S ime~- -NHme 
-~- I~NI-~2 - /--> ~- R N H - - S i m e 2 - - N H m e  (4) 

wurde hierbei nicht beobaehtet. Falls iiberhaupt, tritt  sie nur in unter- 
geord_~etem Mal]e auf. 

Auf dera Wege fiber i~eaktion (3) gelang die Darstellung einer gr6l~eren 
Zahl yon 1,3-Bis(Mkylaraino)-pentaraethyldisilazanen, so rait R -~ npr (III) ,  
nbu (IV), nC5H n (VI) n. Die Ausbeuten lagen bei 75--80%.  Sie 
waren ira FMle yon R --~ n-I-[exyl (VII) und Benzyl (VIII)  geringer, da 
sich in diesem FMle zu 10--20% die nur hMb uraamil~ierten Derivate 
m e N H - - S i m e ~ - - N m e - - S i m e 2 - - N H P ~  gebilde~ hatten. Diese fielen abet  
nicht in reiner Form an; ura ihre ]~solierung Ms definierte Verbindungen 
haben wir uns nicht raehr beraiiht. 

Tiefsiedende Amine, wie Athylarain oder Isopropylarain, ergaben 
erwartungsgera/~l~ nur einen unvollkoraraenen Austausch. Auch sekun- 
dgre oder sterisch gehinderte primgre Amine (wie tert. ~Butylarain) 
reagierten nicht ira Sinne der Uraarainierung. I-I_ier konnten die ent- 
sprechenden Deri-wte yon B fiber das leicht darstellbare 1,3-Dichlor- 
pentaraethyldisilazanl~, is gera.~13 Reaktion (5) gewonnen werden: 

CI--Sime2--Nme--Sime2--C[ RI~ 'N--Sime2--Nme--Sime2-~Nl~R" 
~- 4 RI~'NH > + 2 [R~'NH~]C1 (5) 

Die Ausbeuten lagen much in diesera Verfahren bei 70--80%. 

3. P h y s i k M i s c h e  u n d  c h e r a i s c h e  E i g e n s c h a f t e ~  de r  1,3-Bis- 

[ ( d i ) a l k y l a r a i n o ] - p e n t a r a e t h y l d i s i l a z a n e  

Die Verbindungen der Stoffklasse B sind wasserklare, farblose, bei 
hSheren Molekulargewichten 61ige bis leicht viskose Flfissigkeiten. Sie 
lassen sich bei verraindertem Druck unzersetzt destillieren. Gegeniiber 
Luftfeuchtigkeit sind sie weitgehend besti/ndig, doch riechen sie nach 
dem freien Arain der endstgndigen Gruppe. ]3ei I/~ngerera Stehen an der 
Luft  t r i t t  Mlm/~hliche Zersetzung unter Bildung yon Siloxanen und den 
freien Aminen ein. )/[it gebriiuchlichen inerten organischen L6sungs- 
raitteln wie Petroliither, .Benzol, _~ther, Tetrahydrofuran,  Chloroform 
oder Tetrachlorkohlenstoff raischen sie sich in jedera Verhgltnis. 

11 me = Methyl, et = ~thyl, npr = n-Propyl, nbu = n-Butyl, ph = 
Phenyl. 

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

~3 U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem., in Vorbereitung. 
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H. 6/1969] 1,3-Bis[(di)alkylam[no]-pentamethyldisilazane 1915 

Die physikalischen Daten  der neu dargestell ten Verbindungen sind hi 
Tab. 1 niedergelegt. Die Molrefraktionen naeh  Lorentz---Lorenz sowie 
naeh Eisenlohr s t immen in den aus den Bindungsinkrementen berech- 
neten und  den fiber Dichte und  Brechungsindex gefundenen Weaken aus- 
gezeiehnet iiberein und  best/~tigen somit die angegebenen Zusammen- 
setzungen. 

Von den Verbindungen I, I I ,  IV, X und  XI  wurden die IR-Spek t ren  
im Bereieh 200---4000 em -1 aufgenommen.  I n  allen Fs t re ten sowohl 
die eharakterist ischen Frequenzen der Gruppen 1~ und  1V als auch jene 
des me2Si--Nme--Sime2-Gerf]stes auf. Soweit nieht  yon  inneren R R ' N -  
Schwingungen fiberlagel% liegt - -  wie auch in allen anderen acyclisehen 
Pentamethy]dis i lazan-Derivaten - -  bei ca. 9 t0  cm -1 eine starke Bande  
(,,,asSiNSi"). 

Experimenteller Tell 

Darstellung der Ausgangssto]]e 

])as zuvor mehrfach in der Literatur besehriebene 1,3-Bis(methylamino)- 
pentamethyldisilazan (I) w~rde aus ])imethyldichlorsilan und Methylamin 
dargesteltt 4-7. Eine Empfehlung, zur Ausbeuteverbesserung das ausgefallene 
Methylammoniumehlorid nicht abzufiltrieren, sondern mit Wasser yore 
pK 8--9 wegzulSsen ~, bewiihrte sich nicht. Neben dem mit 64(}o anfallenden 
(I) fanden sich 8% Bis(methytamino)dimethy]silan und 10~o ~Nonamethyl- 
cyclotrisilazan. 

1,3-])ichlorpentamethyldisilazan lies sich bei der ])arsteltung naeh 
Wannagat et al. 1~, ~3 durch Spaltung yon 0,2 Mol ~onamethylcyclotrisilazan 
mit 0,4 ~[ol Dimethyldichlorsilan gewinnen (Ausb. yon 450/0); daneben waren 
300/o 1,5-])ichloroktamethyltrisitazan entstanden. 

Darstellung der Bis[ (di )alkylamino ]-pentamethyldisilctzane (B) 

a) 0,1 Mol (20g) 1,3-Bis(methylamino)-pentamethyldisilazan (I) werden 
mit der drei- bis vierfachen Menge des prim~ren Amins 6 Stdn. unter Rfick- 
fluB erhitzt. ])abel ist das freigesetzte Methylamin nach etwa 4--5  Stdn. ent- 
wichen. AnsehlieBend wird der Uberschu$ des freien Amins abdestilliert und 
das verbliebene Rohprodukt  2mal fiber eine Widmerkolonne im Vak. frak- 
tioniert destilliert. 

b) Zu 0,1 Mol (I), gelSst in 700 ml PA (35/75~ l ~ t  man langsam das prim. 
oder sek. Amin eintropfen (bzw. ~thylamin einleiten), bis die Reaktion alka- 
lisch geworden ist, und koeht weitere 3 Stdn. unter l~fihren und RiiekfluB, 
wobei man gegen Ende noeh einmal 10 g Amin zutropft. ])as ausgefallene 
Aminhydrochlorid wird filtriert, das LSsungsmittel abgezogen und der l~fick- 
stand im Vak. 2real fraktioniert destilliert. 

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

Unser  Dank  gilt Her rn  Prof. Dr. H. Jonas, Yarbenfabriken Bayer-  
Leverkusen,  fiir die Bereitstellung von Dimethyldichlorsilan.  

x~ E. Bogusch, Dissertation Teehn. Hoehschule Graz 1966. 


