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8i-Methyl- and Chlorosubstituted Disilazanes. Chemistry of
Silicon-Nitrogen Compounds, XCV

The hitherto unknown methylchlorodisilazanes ClameSi—
NH-—Simes (IV), ClameSi—NH-—SimeCly (VII), ClgSi—NH—
SimeoCl (VIII) and ClaSi—NH—=SimeCly (IX) (Scheme 1) were
prepared (equ. 6—11), characterized by their properties
(Table 1) and transformed into the derivatives XI—XIII.

Es wurden die bisher unbekannten Methylchlordisilazane
(IV), (VII), (VIII) und (IX) dargestellt (Rkk. 6-—11), charak-
terisiert (Tab. 1) und in einige Derivate (XI—XIIT) tibergefiihrt.

Einfithrung

In der Reihe der Si-methyl- und chlorsubstituierten Disilazane
menClg_pSigNH lassen sich 10 verschiedene Verbindungen ableiten
(Schema 1, T—X). Sie interessierten im Hinblick auf spektroskopische
Fragestellungen*.

1 94, Mitt.: U. Wannagat und E. Bogusch, Mh. Chem. 102, 1806 (1971).

2 Sonderdrucke tiber U. W., D-33 Braunschweig (Germany), Pockels-
strafle 4.

8 Mit Auszligen aus den Diplomarbeiten a) J. Herzig (1966) und
b) P. Schmidt (1966) sowie der Dissertation M. Schulze (1968), alle Techn.
Universitdt Braunschweig.

4 H. Biirger, Mh. Chem. 97, 869 (1966); H. Biirger und K. Burczyk,
Spectrochim. Acta 25 A, 1891 (1969).
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I2, 116 und V7 waren bereits bekannt. 11I% 8 und X° wurden in
unserem Arbeitskreis dargestellt und an anderer Stelle ausfiihrlich be-
schrieben.

An dieser Stelle berichten wir iiber die erstmalige Synthese von IV,
VII, VIII und IX. Die Darstellung von VI steht noch aus.

Schema 1: Si-methyl- und/oder chlorsubstituierte Disilazane
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Zur Darstellung der Methyl/chlor-disilazane I—X

Die Darstellung der bekannten Methylchlordisilazane erfolgte durch
Ammonolyse von Chlorsilanen (Rkk. 1-—2), durch Silylspaltung von
Cyclosilazanen (Rk.3) oder durch Silylgruppenaustausch in bereits
gebildeten Disilazanen (Rkk. 4—5):

2 mesSiCl + 3 NHs - 2 NH4Cl + mesSi—NH~—Simes (I) (1)
2 ClsSiCl + 3 NHjz — 2 NH4Cl + ClgSi—NH—SIiCl3 (X) (2)
(—meaSi~—NH-—)3 + 3 7mesSiCle — 3 ClmesSi—NH—SimesCl (11T) (3)
mesSi—NH—Simes -+ meaSiCly — megSiCl - megSi—NH—SimegCl (I1)  (4)
mesSi—NH—Simeg -+ 8iCly — mesSiCl + mesSi—NH—SiClg (V) (5)

Die bisher noch nicht bekannten Methylchlordisilazane erhielten wir
auf dhnlichen Wegen

5 R. 0. Sauer und R. H. Hasek, J. Amer. Chem. Soc. 66, 1707 (1944).

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

7 W. Simmler, Dissertation Univ. Munchen 1956; H. Grofe-Ruyken und
K. Schaarschmidt, Chem. Techn. 11, 451 (1959).

8 U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem. 95, 801 (1964).

¢ U. Wannagat, H. Moretto, P. Schmidt und M. Schulze, Z. anorg. allgem.
Chem. 381, 288 (1971).



H. 6/1971} Si-methyl- und -chlorsubstituierte Disilazane 1819

(—megSi—NH 3.4 » + 3.4.n SiClg - 3.4.n ClmesSi— NH—SiClz (VIII) (6)

(—ClmeSi—NH—), + n meSiCls > n ClameSi—NH —SimeCly (VIT) (7)
(——ClsSi——NH-—), -+ 1 meSiCls — n ClsSi— NH—SimeCly (IX) L (8
ClgSi—NH— 8iCls -+ meSiCls — SiCly + Cl38i— NH-—SimeCls (IX) (9)

megS1—NH-—Simes 4+ meSiClz — mesSiCl 4 mesSi-—NH-—S8imeCly (IV) (10)
megSi—ND-—Simez 4 meSiClz — mesSiCl + mesSi—ND—SimeCly (IVa) (11)

Dabei liefen Rk. (7), (8) und (9) mit sehr geringen, Rk. (6) mit
maBigen (10—259%), Rk. (11) mit befriedigenden und Rk. (10) mit sehr
guten (80%,) Ausbeuten ab.

Im Falle der Rk. (9) konnte die Hauptmenge des Reaktions-
produktes IX nicht vom Ausgangsprodukt X getrennt werden. Bei den
Silyl-umgruppierungen stellen sich offensichtlich reversible Gleich-
gewichte ein; sie scheinen nur dann zu besseren Reaktionsausbeuten zu
fithren, wenn sich daneben Trimethylchlorsilan bildet. Zum anderen
lagsen sich die Disilazane dieser Systeme einigermafen erfolgreich nur
dann destillativ trennen, wenn sie im Cl-Gehalt stark differieren.

Ergebnislos blieben die folgenden Reaktionsansétze:

meySi—NH—Sime, -+ 2 meSiCl, W/}» 2 mezSiCl + (ClymeSi),NH (VIT) "
> me,BiCl + meSiCl, - IV
meSi—NH—SimeCl, 4 meSiCl, e mesSICl + VIT (13)
2 ClLymeSiCl + 3 NH, ~“—780—/T/—> 2 NH,Cl + VIT (14)
2 ClmeSiCl + NH, + 2 et,N _—/-5/—% 2 [et, NHICI + VII (15)
Clme,Si—NH—SimeCly + SiCly —— 5 me,SiCl, + Clme,Si—NH—8iCl, (VIII) (16)

It

Cl3Si—NH—8iCl, + meLi + £,0 —/ﬁi» et,0 + LiCl + ClymeSi—NH——SiCl, (IX)
(17
L 18— Net—SiCl, - meH + LiOet

Hierbei tiberraschte vor allem der unerwartete Ablauf der Rk. (17).
Uber ihn wird an anderer Stelle ausfithrlich berichtet .

Silbiger et al.1! erhielten etwas spater (vgl.®2) gemall Rk. (12) VII in
einer Ausb. von 65%, (Sdp. 42°/0,1 Torr).

Eigenschaften der neu dargestellten Methylchlordisilazane
Die wichtigsten physikalischen Daten der neu dargestellten Methyl-
chlorsilane und ihrer Reaktionsprodukte — Schmelzpunkt, Siedepunkt,

8 U. Wannagat, W. Bolling, P. Schwmidt und H. Birger, Versffentlichung

in Vorbereitung.
1 J. Silbiger, J. Fuchs und N. Gesundheit, Inorg. Chem. 6, 399 (1967).
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Brechungsindex, Dichte, Molrefraktionen nach Lorentz—Lorenz {(MEy)
und FHisenlohr (MEg) wie chemische Verschiebungen — finden sich in
Tab. 1.

Tabelle 1. Physikalische Daten der neu dargestellten Methyl-
chlordisilazane und ihrer Reaktionsprodukte

Schmp., Sdp., 20 42 MR, MRg T (ppm)*

Ne. “eg " o0 Torr ™D 1 ber (gef) Si(CHs) N(CHs)

IV ~— 45 64 20 1.4351 1.0327 50.67 293.5 9.88 (3)
(51.10) (291.0) 9.67 (1)

VII 84 29 1.4575 1.3201 49.73 357.6 9.12(2)
(50.01) (354.1)
VIII  —34 174 760 1.4542 1.3205 49.73 357.6 9.41(2)?
57 10 (49.87) (353.5)
IX 73 10
X1 222 760 1.4582 1.0694 66.08 380.4 9.55 (2)¢ 7.44 (4)
72 2 (66.46) (379.6)
XI1 67 5 1.4334 0.8552 66.96 316.4 9.92 (1) 7.48 (4)
(66.76) (314.2) 9.89 (3)
XML 75 88 3 1.4382 1.0259 5491 317.5 9.96 (3)

(54.33) (310.3) 9.99 (1)

¢ 59, in Cyclohexan, ¥ 309, in Cyclohexan, ¢J 1H29Si —= 7.3 Hz.

Soweit die einzelnen Daten vorliegen (sie sind leider nicht liickenlos),
erkennt man mit steigendem Cl-Gehalt von I bis X hin einen Anstieg der
Siedepunkte (abgesehen von dem Abfall von IX auf X), Brechungs-
indices und Dichten, wobei die Werte der einzelnen Vertreter innerhalb
der Isomerenpaare I11/IV und VII/VIII nahe beieinander liegen.

Die Strukturbeweise erfolgten iiber die 1H-NMR-Spekiren {Tab. 1),
Elementaranalysen (Tab.2) sowie die zum Teil bereits anderweitig
beschriebenen IR- und Ramanspektren®. Thre charakteristischen
Schwingungen liegen in cm~! [(R) = Ramanwerte] fiir v NH bei 3358 s,
3363 m (R) (IV), 3333 5, 3350 m {R) (VII} und 3350 m, 3359 s (&) (VILL),
fiir 3 (Sig)NH bei 1192 vs (IV), 1205 vs (VII), 1150 vs (VIIL), fiir v4sSiNSi
bei 965 vs (IV), 966 vs (VII), 968 vs, 969 w (R) (VILIL) und fiir vsSiNSi bei
599 m, 596 vs (R) (IV), 676 w, 676 s (R) (VII) sowie 652 s, 651 s p (R)
(VIII).

Die Verbindungen I bis X sind farblose, wasserklare Fliissigkeiten. Sie
beginnen schon bei geringem Cl-Gehalt (ab IIT) an der Luft zu rauchen und
sind dann sehr hydrolyseempfindlich. Mit Wasser oder Methanol zersetzen
sie sich unter Zischen (auBer I) in lebhafter Reaktion. Mit inerten Losungs-
mitteln (Petrolither, Benzol oder Didthylather) mischen sie sich unbegrenzt.
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Gute Loslichkeit in. CHClg wurde fir IV und VIII, in Tetrahydrofuran fiir
VIII beobachtet. Die neu dargestellten Methylchlordisilazane sind nur im
Vak. unzersetzt destillierbar. Bei Normaldruck erfolgt mehr oder minder
stark Dismutierung unter Austausch der Silylgruppen bzw. Zerfall in Poly-
silazane. In Ampullen abgeschmolzen 148t sich IV langere Zeit unverandert,
VIII auch dann nur begrenzt halten. Einige der Methylchlordisilazane er-
starren beim Abkuhlen glasig.

Reaktionen der Methylchlordisilazane

Die Methylchlordisilazane werden von Wasser gespalten; es ent-
stehen NH,(Cl, HCl sowie durch nachfolgende Polykondensationen
(me3Si)20, (mezSi()z/z)n, (meSi03/2)n bzw. (SlOz)n

Chlorwasserstoff in inerten Losungsmitteln spaltet in die einzelnen
Bauelemente NH4Cl und me,SiCly_,,.

Die bei vielen Methylchlordisilazanen beobachtete thermische Um-
wandiung verlduft, wie im Beispiel des 1.1.1.3-Tetrachlor-3.3-dimethyl-
disilazans (VIII) angefiihrt (Temperaturen 180—260°):

2 Clme,Si—NH—=SICl; — — Clme,8i—NH-—Sime,Cl + SiCl, + —CL,8i—NH-——

(VI ML | e, 4 —me,Sic NH— |

1/m - n [(—me,8i—NH—) ,(—CL8i—NH-—),,]

Umsetzungen mit Dimethylamin oder Silbercyanat fithrten gemaf
Rkk. (18—20) in guten bis sehr guten Ausheuten zu den neuen Derivaten
XY, XITI und XIIT:

me H Nme, me H Nme, me H NCO
N o o N L/ . LS
Cl—S8i—N—=81—Cl me—S1—N-—Si—me me—Si—N—Si—ime
/ \, / \ / N
me Nime, me Nme, me NCO
(XI) (XI) (XIIT)
Clme,Si—NH—SICl; + 2 me,NH —i f f::l\lr\}f]_(*l_) Clme,Si—NH-—SiCl(Nme,), (XI)

(VILT)
megSi—NH-—S8imeCl,
(1v)

meySi—NH-—SimeCl, -+ 2 AgNCO —> 2 AgCl + me,Si—NH—Sime(NCO), (XII)
av)

-+ 4 me,NH . .
eI megSi—NH-—Sime(Nme,), (XII)

Bei Rk. (18) fanden sich keine Anzeichen fiir die Bildung des isomeren
(meaN)mesSi—NH—SiCly(Nmeg). Offensichtlich bleibt ein Cl-Atom pro
Si-Atom fester gebunden als ein zweites oder drittes, so daB zuerst zwei
Cl-Atome der SiCl3-Gruppe in IV abreagieren.

116*

(18)

(19)

(20)
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Die physikalischen Daten von X1—XIII sind in Tab. 1 niedergelegt.
Ihre Struktur geht aus Elementaranalysen (Tab. 2), tH-NMR- (Tab. 1)
und IR-Spektren eindeutig hervor, Die fiir das Disilazan-Gerfist charak-
teristischen Schwingungen (in em~—1) finden sich fir v NH bei 3356 m,
3363 m (B) (XI), 3356 w (X11), 3339 s (XIII), fiir & (Sig)NH bei 1181 vs
(XI), 1182 vs (XII), 1195 vs (XIII), fiir v4eSINSi bei 956 vs (XI),
935 vs (X11), 963 vs (XI1I) sowie fiir vgSiNSi bei 636 m, 632 s p (B) (XI),
574 w (XII) und 534 m (XIIT).

X1, XII und XIII sind farblose Flissigkeiten. X1II riecht schwach
nach Dimethylamin, X1II nach Isocyansiure. XI neigt zur Zersetzung
und farbt sich schon bei geringem Feuchtigkeitszutritt gelblich. Mit
Wasser reagiert es unter Zischen zu SiOz - aq, (—meaSiO—),, NH4CL
[meaNH3]Cl und meaNH. Von HCl wird es zu mesSiClz, SiCly, NH4Cl und
[meaNH]Cl gespalten. X11 ist dagegen bei pH > 7 so gut wie gar nicht
hydrolyseempfindlich und wird von Wasser nur langsam zu (mesSi)0,
{(meSiOy 12) s meaNH und NHz abgebaut. XIII reagiert wieder stiirmisch
mit Wasser oder Alkohol unter Bildung fester weiler Massen ; bei gerin-
gem Feuchtigkeitseinflufl beginnt es sich zu triiben.

Alle drei Verbindungen 16sen sich gut in inerten organischen Lésungs-
mitteln wie Petroldther, Benzol, Didthylather oder Tetrachlorkohlen-
stoff.

XI und XII zersetzen sich bei Destillationen unter Normaldruck,
wobei sich bei XI Dimethylamnmoniumechlorid abscheidet, lassen sich
jedoch bei vermindertem Druck einwandfrei destillieren. Wahrend XII
in abgeschlossenen Ampullen bei Raumtemperatur unverdndert auf-
bewahrt werden kann, stellt man XI tunlichst in einen Gefrierschrank.
XTIII polymerisiert bei lingerem Stehen zu einer weillen, halbfesten
Masse. XTI und X1 erstarren bei stirkerem Abkithlen nur glasartig.

Unser Dank gilt den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fiir die
Uberlassung von Methyltrichlorsilan, Dimethyldichlorsilan und Tri-
methylehlorsilan, sowie dem Verband der Chemischen Industrie, Diissel-
dord, fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln.

Experimenteller Teil

1.1-Dichlor-1.3.3.3-tetramethyl-disilazan (IV)

(Rk. 10). 161 g (1 Mol) Hexamethyldisilazan und 225 g (1.5 Mol) Methyl-
trichlorsilan wurden 15 Stdn. unter Riickflul3 erhitzt, danach die erhaltene
klare Losung bei 20 Torr {iber eine Widmer-Kolonne destilliert. Auf 168 g
eines Gemisches aus tiberschiiss. Methyltrichlorsilan und gebildetem Tri-
methylehlorsilan (IR, Gasspektrum) folgten bei 64° 169 g (849,) IV. Zuriick-
blieb eine geringe Menge sines weilen Riickstandes.
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1.1-Dichlor-1.3.3.3-tetramethyl-N -deutero-disilazan (IV a)

(Rk. 11). Zu 7.4 g (0.046 Mol) N-Deutero-hexamethyldisilazan wurden
durch eine Gummidichtung hindurch 11.3 g (0.076 Mol) Methyltrichlorsilan
gespritzt. 14stdg. Erhitzen unter Rickflufl und Fraktionierung iiber eine
Mikrodestillationsapparatur ergaben 3.1 g (349,) IVa.

1.1.3.3-Tetrachlor-1.3-dimethyl-disilazan (VII)

(Rk. 7). 80 g (0.5 Mol) Hexamethyldisilazan wurden mit 167 g (1.2 Mol)
Methyltrichlorsilan sowie einer Spatelspitze AlClz 16 Stdn. unter Rick{luf
erhitzt, wobei sich die anfangs klare Losung etwas triitbte. Nach Abdestil-
lieren der leichter flichtigen Bestandteile bei 20 Torr begann die verbliebene
Flassigkeit bei 3—35 Torr ab 80° stark zu sieden, bei 110° destillierten wenige
Milliliter einer milchig-triitben Flissigkeit, ab 140° setzten sich im Kihler
weille Produkte ab. Zu der gebildeten halbfesten Masse wurden erneut 100 ml
Methyltrichlorsilan zugegeben. Nach 14stdg. RiickfluBerhitzen und anschlie-
Bender frakt. Destillation konnten schlieBlich 11.7 g (109, bezogen auf ein-
gesetztes Hexamethyldisilazan) VII erhalten werden.

Tabelle 2. Analysen der neu dargestellten Methylchlordisilazane
und ihrer Reaktionsprodukte

Nr. Summenformel g:;‘ lg‘iiiﬁa %C  %H %0l 9N oS
IV O H;5ClNSis 20225 2376  6.48  35.06  6.93  27.77
200 23.82  6.17 3549  7.00 27.28
VII  CH,CINSi;  243.09  9.88 290 5829 576 23.11
231 9.89  2.85 58.21  5.88 22.94
VIII  CoH.ClNSiz  243.09  9.88  2.90 5820 576 23.11
238 9.93 2.95 58.42 5.86 23.03
IX  CH4CIsNSis 263.5 67.27  5.32  21.32
257 69.60 533  20.64
X1 CeHpoCl:N3Sis  260.34  27.68  7.35 27.24  16.14  21.58
248 27.88 755 2712 1610 21.24
XII  CgHasNsSiz 210.00 43.85 1141 - 1010 2555
223 43.20 10.96 — 19.10 24.61
XTI CeHysOsNsSias 21523 3349 6.06  —  10.53  26.03
209 32.98 6.38 — 19.12 25.08

¢ Ebullioskopisch in Didthylather.

1.1.1.3-Tetrachlor-3.3-dimethyl-disilazan (VIII)

(Rk. 6a). Zu 79g (0.36 Mol) Hexamethyleyclotrisilazan tropfen bei
Anwesenheit einer Spatelspitze Ammoniumsulfat unter starkem Riihren
276 g (1.625 Mol) SiCly. Man erhitzt das Reaktionsgemisch 9 Stdn. unter
RuckfluB. Die zunachst klare Losung wird nach 2 Stdn. infolge Ausscheidung
von NH4Cl tritbe. Man destilliert zuerst iiberschiiss. SiCly bei 760 Torr ab
und fraktioniert dann den Rickstand durch Vakuumdestillation tber eine
Widmer-Kolonne. Es fallen 64.8 g (25%) VIIT an, die noch durch etwa 109,
1T verunreinigt sind. Die endgiltige Trennung von TII erfolgte gasehromato-
graphisch.
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(Rk. 6b). Weitgehend analog bildeten sich aus 69 g (0.244 Mol) Okta-
methyleyclotetrasilazan und 242 g (1.425 Mol) SiCly in 26 Stdn. bei 120°
61.5 g (26%) VIII, geringfiigig durch IIT verunreinigt.

(Rk. 6¢). Bei den Darstellungsmethoden der Rkk., (6a) und (6b) erhalt
man bei der Vakuumdestillation einen polymeren Riickstand der Zusammen-
setzung 13.89% C, 4.39, H, 41.5% Cl, 11.79% N und 27.59%, Si. Erhitzt man
244 g dieses Ruckstandes 28 Stdn. mit 126 g 8iCly zum RickfluB, so wird er
bereits nach 1—2 Stdn. diinnflissiger, und nach dem Abdestillieren des
nicht umgesetzten SiCly erhdlt man bei 56-—57°/10 Torr 36.9 g (109,) VIII,
und zwar ohne jede Beimengung von IT1.

1.1.1.3.3-Pentachlor-3-methyl-disilazan (1X)

(Rk. 8). 200 g eines Riickstandes, der bei der Synthese von Hexachlor-
disilazan entstanden®, von diesem durch Erwédrmen im Vak. befreit war und
die angendherte Zusammensetzung Cl2SiNH/2 NH4Cl besall, wurde mit
einem UberschuB (150 g) von Methyltrichlorsilan 26 Stdn. unter Riickflull
erhitzt. Nach Abdestillieren des verbliebenen Methyltrichlorsilans tropfte
beim Erwirmen auf 100° im Olpumpenvakuum (1 Torr) eine klare Fliissig-
keit in die mit Methanol/Trockeneis gekithlte Vorlage. Thre fraktionierte
Destillation ergab bei 73—74°/10 Torr 3.5 g (1.59%,) IX.

1.3-Dichlor-1.1-bis (dimethylamino )-3.3-demethyl-disilazan (XI)

(Rk. 18). Innerhalb 90 Min. leitet man 18.3 g (0.4 Mol) Dimethylamin,
in einer Kuhlfalle vorkondensiert, durch eine Lésung von 48.6 g (0.2 Mol)
VIIT und 40.5 g (0.4 Mol) Tridthylamin in 600 ml PA. Das ausgefallene Tri-
dthylammoniumchlorid wird abfiltriert, das Losungsmittel abgezogen und
der Riickstand durch eine Vakuumdestillation fraktioniert. Es fallen so 21 g
(409,) XTI an.

1.1-Bes(dimethylamino }-1.3.3.3-tetramethyl-disilazan (XII)

(Rk. 19). In eine Lésung von 40.4 g (0.2 Mol) IV in 400 ml PA wurde
unter Rithren innerhalb 2 Stdn. Dimethylamin bis zur Sattigung eingeleitet,
wobei Dimethylammoniumehlorid ausfiel und sich das Gemisch bis zum
Sieden erwirmte. Nach Kiihlen auf — 20°, Filtrieren und Abziehen des
Loésungsmittels im Wasserstrahlvakuum ergab eine fraktionierte Destillation
bei 5 Torr 35.3 g (809%,) XIL.

1.1-Bis(N-cyanato )-1.3.3.3-tetramethyl-disilazan (XIII)

(Rk. 20). In eine Aufschldmmung von 32 g (0.214 Mol) Silbercyanat in
80 ml Benzol wurden unter Rithren 20.2 g (0.1 Mol) TV mit einer Injektions-
spritze in einem SchuB zugefugt. Der Reaktionskolben war zum Schutz gegen
Lichteinwirkung mit Aluminiumfolie umhiillt. Nach 1stdg. RickfluBerhitzen
wurde unter Na filtriert, das Benzol abdestilliert und schlielich XIII bei
8§7-—89°/3 Torr in einer Ausb. von 16.2 g (789,) erhalten.



