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1-Chlor-3-(di)alkylamino-disilazane

Beitriage zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen
117. Mitt.t

Von
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Aus dem Institut far Anorganische Chemie der Technischen Universitéit
Braunschweig, Bundesrepublik Deutschland

( Eingegangen am 22. Juni 1973)

1-Chloro-3-(di )alkylamino-disilazanes. Chemistry of Silicon-
Nitrogen Compounds, OXVII

The 1-chloro-3-(di)alkylamino-disilazanes 1—18 were pre-
pared according to equ. (2), characterized in their properties
(Tab. 1) and confirmed in their structure (Tab.2, 3). They
could be transformed easily into disiltriazanes (equ. 3}, but not
be condensed into cyclotri- or -tetrasilazanes.

1. Einleitung

a,0-Difunktionelle Oligosilazane sind wertvolle Bausteine zur
Synthese anorganischer Ringsysteme*. Dabei spielen dihalogensubsti-
tulerte Derivate X-—(SiRaNR'),8iRe—X einerseits, zweifach alkyl-
aminosubstituierte Verbindungen H—NR'—(SiRoNR'),SiRe—NR'—H
andererseits eine dominierende Rolle. Im letzteren Falle tritt eine
doppelsinnige Funktion der Alkylaminogruppe insofern auf, als einmal
unter Abspaltung der Wasserstoffatome, zum andern der gesamten
Alkylaminogruppe R'NH Kondensationsreaktionen durchgefiihrt werden
kénnen.

Gemischt difunktionelle Oligosilazane, mit Halogen in - und Alkyl-
aminogruppen in «-Stellung, sind bisher ausgiebig nur im Falle der
zweigliedrigen  Chlor-alkylamino-diorganylsilane® Cl—SiR;—NR'-—H
(A) und der sechsgliedrigen 1-Chlor-5-alkylamino-oktaorganyl-trisil-
diazane® Cl—SiR;—NR'—S8iRs—NR'—SiRe—NR'—H (C) untersucht
worden. Die dazwischen liegenden viergliedrigen 1-Chlor-3-alkylamino-
pentaorganyl-disilazane (B) hatten wir zuvor nur in zwei Beispielen bei
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der Selbstzersetzung von (A} in schwer trennbarem Gemisch mit 1,3-Di-
chlor-disilazanen (D) erhalten?:

4 R'NH—S8iRs—Cl - Cl—SiRog—NR'—8iRgs—Cl +
A D
+ Cl—S8iRo>—NR’—SiR;—NR'H + [R’'NH;3]CI (1)
B
R = me, R = pr, bu.

Nachdem Verbindungen des Typs D leicht zugénglich geworden
waren8, machte auch ihre Uberfilhrung in die Titelverbindungen
keine besonderen Schwierigkeiten.

2. Die Darstellung der 1-Chlor-3-(di)alkylamino-disilazane

erfolgte durch Umsetzung des 2-Methyl- (D1) bzw. des 2-Athyl-1,3-
dichlor-1,1,3,3-tetramethyl-disilazans (D2) mit den entsprechenden
Mono- und Dialkylaminen in Petrolather, wobei das Amin gleichzeitig
als HCl-Fanger wirkte?:

Simes—Cl oy Simes—Cl1
R e BN @)
NSimeg—c1 o \gimes—NR'R”
D B

In guten Ausbeuten (Tab. 1) entstanden dabei die Derivate 1—18:

1 2 3 4 5 6 7 8 9 fir R = me
RrR” H H H H H H H me e
R’ e¢ pr tpr bu tbu ‘hx  hx me et

10 11 12 13 14 15 16 17 18 fiir R = et

Obwohl 2 Mol Amin pro Mol 1,3-Dichlordisilazan eingesetzt werden
mufiten, wurde in keinem Fall die Bildung eines dquimolaren Gemisches
von. 1,3-Bis(alkylamino)-disilazan mit nicht umgesetztem Ausgangs-
produkt beobachtet: das erste Halogenatom in D reagiert offensichtlich
wesentlich rascher als das zweite. Dieses kann jedoch unter etwas
intensiveren Bedingungen ebenfalls v6llig gegen Organylaminogruppen
ausgetanscht werden®.

Rk. (2) gestattet — im Gegensatz zu den élteren Bildungsweisen aus
A nach Rk. (1) — nicht nur die Darstellung von 1-Chlor-3-dialkylamino-
disilazanen (8, 9, 17, 18), sondern auch von 1-Chlor-3-alkylamino-
disilazanen mit differierenden Substituenten in Position 2 und 3 (R
bzw. R/).
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Reaktion (2): Zu einer Losung von 0,3 Mol D1 bzw. D 28 in 1000 ml
absol. Petrolather (P4, 35/55°) tropfte man unter starkem Rithren bei Eis-
kithlung eine Losung von 0,56 Mol des betreffenden Amins in 800 ml PA.
Danach wurde auf Raumtemp. erwidrmt, weitere 10 Stdn. gerithrt, vom
Alkylammoniumchlorid filtriert, das Loésungsmittel unter Normaldruck
abdestilliert und der Riickstand zweimal im Olpumpenvakuum iiber eine
Vigreuz-Kolonne fraktioniert.

3. Bigenschaften und Reaktionen der 1-Chlor-3-(di)alkyl-
amino-disilazane (B)

Die Verbindungen 1—18 der Stoffklasse B sind klare Fliissigkeiten.
Ihre Siedepunkte unter vermindertem Druck, ihre Brechungsindices
und Dichten sind in Tab. 1 niedergelegt. Eine thermische Empfindlich-
keit zeigt sich bei der Destillation unter Normaldruck, die zu beginnen-
der Selbstzersetzung unter Bildung von Alkylammoniumchloriden
tithrt, wenn auch mnicht so ausgepragt wie bei den kiirzerkettigen Ver-
bindungen A7. Auch bei lingerem Stehen in Ampullen scheiden sich aus
B weifle Niederschlige ab; dagegen scheinen die Verbindungen in
Losung praktisch unbegrenzt haltbar zu sein.

1—18 mischen sich gut mit den iiblichen inerten Losungsmitteln wie
P4, Benzol, Chloroform oder Diathylather. Gegeniiber Wasser, Alkoho-
len und Sduren sind sie, bedingt durch die SiCl- (und etwas minder auch
durch die SiN-Gruppierung), recht empfindlich und werden von ihnen
unter Zischen und Erwirmung zersetzt.

Umsetzungen mit weiteren Aminen fiilhren u. a. zu Disiltriazanen
mit verschiedenen Substituenten an allen drei N-Atomen?, so z. B.

Simeg—Cl Si?ﬂ@z—Net
H
e _tzevNm, S

(3)
N H  —[eNH,o
Slmeg—NZw

\Simez*Ng

Dagegen gelang es nicht, viergliedrige Einheiten (B) und zweigliedrige
Einheiten {A) mit sich selbst oder miteinander in Gegenwart von Tri-
dthylamin und in verdiinnter Lésung gemdB den Aufbauprinzipien®
2+2+2-+6,244->6und 4 + 4 — 8 zu Cyclotrisilazanen (E) bzw.
Cyclotetrasilazanen (F) zu kondensieren (Formel siehe S. 1460).

Die Ausgangskomponenten wurden auch nach stundenlangem Erwér-
men unverdndert zuriickerhalten. Es zeigt sich immer wieder, daB eine
NSiCl-Gruppierung im Hinblick auf CI-Substituierungen reaktionstriger
ist als eine CISiCl- oder auch eine OSiCl-Gruppierung, vor allem dann,
wenn die Cl-Substitution durch Kondensation mit einer HNSi-Grup-
pierung erfolgen soll.
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Simea—Cl + H—RN
RN/ \Simez 4 3 el N

NH -+ Cl—Simes—NR—H + €1 B LN HIO i:
K1 R
SN
N
RN/ “Simes
i N/
mea R
Simey—Cl + H—RN 1
RN Simes - .‘:[; ;;INJCI ‘
NI + Cl—Simes—RN :
meg R mes mes R mes
Si—cl HN—Si Si—N—Si
RN 1 + I\NR L NN 1 l\NR
N\§i_NH Cl—si” —Z[ehNHICL \Si—N—8i”
mez R meg mez R mes

4. Strukturbeweise fiir 1-Chlor-3-(di)alkylamino-
disilazane (B)

erfolgten im wesentlichen iiber die totale Elementaranalyse in Ver-
bindung mit einer ebullioskopischen Molekulargewichtsbestimmung in
Disthyldther (Tab. 2), zum andern iiber die Molrefraktionen nach
Lorentz-Lorenz und nach Eisenlohr.

Infrarot- wie NMR-Spektren sind der vielfachen Banden und
Signale wegen weniger aufschlufreich. Wir kontrollierten jedoch liber
ein Perkin-Elmer-Infracord-Laborinstrument jeweils das Vorliegen der
v-NH-Bande bei 3400 cm~! und der v,sSiNSi-Bande im Bereich 900 bis
1000 em~1. Fiir die permethylsubstituierte Verbindung 8 sei znm
Exempel das volle IR-Spektrum (mit Zuordnung; Beckman IR 11/12)
mitgeteilt:

Bereich v CH 2970 s, 2900 m, 2845 m, 2820 m, 2795 m; 3,5(N)CHj
1450 W, Bas(S)CHs 1410 w, Sy(N)CHs 1285 m, 35(S))CHs 1258 vs,
v2sCNC 1180s, vNC 10608, vsCNC 990 s, vqSiNSi 920 vs, o SiCHj
835 vs, va5CSiC 805 vs, vCSiC 695 m, 680 m, vsSiNSi 625 w; ? 560 vw,
? 535 w, v SiCl 460 m.

Die NMR-Spektren (in Chloroform als Losungsmittel und innerer
Standard) lieBen in vielen Fillen erkennen, dafi Ausgangsmaterial
(1,3-Dichlordisilazane) nicht vollstindig umgesetzt war, im Endprodukt
mitgeschleppt wurde und erst nach vielfacher Destillation endgiiltig ent-
fernt werden konnte. Fiir drei ausgesuchte reine Verbindungen seien
nachfolgend die Signale angegeben [die relativen Intensitiiten standen
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in guter Ubereinstimmung mit den angegebenen Formeln; alle Zahlen-
angaben in T (ppm)].

NSiCHs): GSi(CHzly C—CH; C—CHp—C Nggg N(CH;) N—CHz—C

[N
9,83 9,49 9,11(T)  8,68(M) 7,46
9,96 9,63 7,60 17,55
9,88 9,53 8,88(M) 7,22(M)

Unser Dank gilt dem Verband der Chemischen Industrie, Frankfurt
am Main, fiir die Unterstittzung mit Sachmitteln, sowie der Bayer AG,
Leverkusen, fiir die Uberlassung von Chlorsilanen.
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