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1- ehlor-3- (di) alkylamino-disilazane 
Bei t r /~ge  zu r  C h e m i e  t ier  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  

117. Mi t t .  1 

Von 

U. Wannagat  2 und D. Lalmhn a 

Aus dem Institut f/Jr Anorganisehe Chemic der Tech~lischen Universit/~t 
Braunschweig, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 22. Juni 1973) 

1-Chloro-&(di)allcylamino-disilazane8. Chemistry o] Silicon- 
Nitrogen Compounds, C X V I I  

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 easiIy into disiItriazatles (equ. 3), but not 
be condensed into cyelotri- or -tetrasilazanes. 

1. E i n l e i t u n g  

~.,o~-Difunk~ionelle Oligosilazane sind wertvolle Bausteille zur 
Syn.these anorganiseher Ringsysteme 4. Dabei spielen dihalogensubsti- 
tuierte Derivate X--(SiR2NI~')nSiR~--X eiilerseits, zweifaeh alkyl- 
aminosubstituierte Verbin4ungert t I - - N R ' - - ( S i R 2 N t ~ ' ) n S i R 2 - - N R ' ~  
andererseits eine 40minierende golle. I m  letzteren Fal]e tr i t t  eine 
40ppelsinnige Funktion der Alkylaminogruppe iasofern auf, als eirtmal 
unter Abspaltung der W~sserstoffatome, zum andertl der gesalnte~l 
Alkylaminogruppe I~ 'NH Kolldensationsreaktionelt durehgefiihrt werden 
kSnnen. 

Gemiseht difunktionelle Oligosilazane, mit  Halogen in ~.- und Alkyl- 
aminogruppen in o)-Stellung, sind bisher ausgiebig nut  im Falle der 
zweigliedrigen Chlor-alkylamino-diorganylsilane 5 C1--SiI~2--NI~'--I-I 
(A) und der seehsgliedrigen t-Chlor-5-alkylamino-oktaorganyl-trisil- 
diazane 6 C1--SiR2--NR'--SiI~2 NI~'--SiR2 NI~'--I-I  (C) untersueht 
wordem Die dazwiseheta liegenden viergliedrigen 1-Chlor-3-alkylamino- 
pentaorganyl-disilazane (B) hat ten wir zuvor nur irt zwei Beispielen bei 
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der Selbstzersetzung yon (A) in schwer trennbarem Gemisch mit 1,3-Di- 
chlor-disilazanen (D) erhaltenT: 

4 I~'NtI--SiR2--C1 -> C1--SiR~--NI~'--SiR2--C1 ~- 

A D 

~- CI--SiR2--NR'--SiR2--NR'H -t- [R'NH3]C1 (1) 

B 

1~ = me, R" = pr ,  bu. 

Nachdem Verbindungen des Typs D leicht zug/~nglich geworden 
waren s, machte auch ihre 1Jberfiihrung in die Titelverbindungen 
keine besonderen Schwierigkeiten. 

2. Die  D a r s t e l l u n g  der  1 - C h l o r - 3 - ( d i ) a l k y l a m i a o - d i s i l a z a n e  

erfolgte durch Umsetzung des 2-Methyl- (D1) bzw. des 2-J~thyl-l,3- 
dichlor-i,l,3,3-tetramethyl-disilazans (D2) mit den entsprechenden 
Mono- und Dialkylaminen in Petroliither, wobei das Amin gleichzeitig 
als HC1-F/~nger wirk~ 9 : 

R__N/Sime2-C1 

~Sime2--C1 
D 

+ 2 HNI~'I~" > I~__N/Sime2-C1 

- -  [H~gR'~"]Cl ~ S i m e 2 - - N R ' R "  

B 

(~) 

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

1 2 3 4 5 6 7 8 9 fiir R = me 

R "  H H H H H H H me et 

R ' et pr  ipr bu t bu chx 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 
mugten, wurde in keinem F~ll die Bildung eines ~quimolaren Gemisches 
yon 1,3-Bis(alkylamino)-disilazan mit nieht umgesetztem Ausgangs- 
produkt beobachtet : das erste Halogena~om in D reagiert offensichtlich 
wesentlich raseher als das zweite. Dieses karm jedoch unter etwas 
intensiveren Bedingungen ebenfalls vSllig gegen Organylaminogruppen 
ausgetauscht werden 10. 

Rk. (2) gestattet - -  im Gegensatz zu den/~lteren Bildungsweisen aus 
A nach Rk. (1) - -  nicht nur die Darstellung yon 1-Chlor-3-dialkylamino- 
disilazanen (8, 9, 17, 18), sondern auch yon 1-Chlor-3-alkylamino- 
disilazanen mit differierendea Substituenten irt Position 2 und 3 (R 
bzw. g ' ) .  
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Reaktion (2): Zu einer L6sung yon 0,3 Mol D 1 bzw. D 2 s in 1000ml 
absol, t)etrot/~f~her (P.~, 35/55 ~ tropfte man unter starkem Rfihren bei Eis- 
kiihlung eine L6sung yon 0,56 Mol des betreffenden Amins in 800 ml P~ .  
Danaeh wnrde auf l~aumtemp, erw~rmt, weitere 10 Stdn. gerfihrt, veto 
Alkylammoniumchlorid filtriert, das L6sungsmittel unter Normaldruck 
abdestillier~ und der l%fiekstand zweimal im Olpumpenvakuum fiber eine 
Vigreux-Kolonne fraktioniert. 

3. E i g e n s c h a f t e n  u n d  R e a k t i o n e n  de r  1 - C h l o r - 3 - ( d i ) a l k y l -  
a m i n o - d i s i l a z a n e  (B) 

Die Verbiadungen 1--18 der Stoffklasse B sirtd klare Flfissigkeiten. 
Ihre Siedepunkte unter vermindertem Druck, ihre Breehungsindiees 
und Diehten sind in Tab. 1 niedergelegt. Eine thermische Empfindlieh- 
keit zeigt sich bei der Destillation unter Normaldruck, die zu beginnen- 
der Selbstzersetzung unter Bfldung yon Alkylammoniumehloriden 
fiihrt, wenn auch nieht so ausgepr~gt wie bei den kiirzerkettigen Ver- 
bindungen A 7. Auch bei l~ngerem Stehen in Ampullen scheiden sieh aus 
B weil~e Niederseh]/ige ab; dagegen seheinen die Verbirtdungen in 
L6sung praktisch unbegrenzt haltbar zu sein. 

1--18 mischen sieh gut mit den iiblichen inerten L6sungsmitteIn wie 
P.~, Benzol, Chloroform oder Diathyls Gegeniiber Wasser, Alkoho- 
len und S~uren sind sie, bedingt durch die SIC1- (und etwas minder ~uch 
dutch die SiN-Gruppierung), recht empfindlieh und werden yon ihnen 
uater Zisehen und Erwgrmung zersetzt. 

Umsetzungen mit weiteren Aminen fiihrea u .a .  zu Disiltriazanen 
mit verschiedenen Substituenten an allen drei N-Atomen 10, so z. B. 

/Sime2--Cl Sime2--N et 
men  + 2 etlVH~ ~. m e n / /  H 

~Sime2 - -  N Hpr -- [etN~]cl  ~Sime~__Nffr 
(3) 

Dagegen gel~ng es nicht, viergliedrige Einheiten (B) und zweigliedrige 
Einheiten (A) mit sich selbst oder miteinander in Gegenwart yon Tri- 
gthyl~min und in verdiinnter L6sung gemgft den Aufbanprinzipien 4 
2 d- 2 d- 2 ~ 6, 2 d- 4 -> 6 und 4 d- 4 ~ 8 zu Cyclotrisil~zanen (E) bzw. 
Cyelotetrasilazanen (F) zu kondensieren (Formel siehe S. 1460). 

Die Ausg~ngskomponenten wurden aueh naeh stundenlangem Erw~r- 
men unvergndert zurtiekerhalten. Es zeigt sich immer ~deder, dal] eine 
NSiC1-Gruppierung im Hinblick auf C1-Subs~ituierungen reaktionstr/~ger 
is~ als eine CISiC1- oder aueh eine OSiC1-Gruppierung, vor allera dann, 
wenn die C1-Substitution durch Kondensation mit einer HNSi-Grup- 
pierung erfolgen sell. 
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RN/Sime2--C1 -~- H - - R N \ S i m e 2  

~ H  + C1--Sime~--NR--I-I + C1 / 

+ 3 et~N 
-- 3 [et~NH]CI [ 

me2 R 
N \  

R N  / Si "Sime2 
\ s i  N /  

me2 R 

+ 2 et3N I RN/Sime2--~C1 -1- I-I--l~N~Sime2 

~I-I -t- C1--Sime2--1~N f f  
-- 2 [et~NtI]Cl 

me2 J~ m62 m62 ~ me2 

/Si--C1 I - IN--SigN R 
t~N" -~ + 2 et324 

~Si--NH CI__Si/" --2 [et~NH]C~-ll.-~- RN/S~Si_N_Si ~ N  S ~ N  g 

m62 ]~ me2 m62 l~ m62 

4. S t r u k t u r b e w e i s e  ffir 1-Chlor-3- (d i )a lkylamino-  
d i s i lazane  (B) 

erfolgten im wesentlichert fiber die totale Elementaranalyse fit Ver- 
bindung mit einer ebullioskopischen Molekulargewichtsbestimmung in 
Di/ithyl/ither (Tab. 2), zum andern fiber die Molrefraktionen nach 
Lorentz.Lorenz und nach Eisenlohr. 

Infrarot- wie NMl~-Spektren sin4 der vielfachell Bandea un4 
Sign~le wegerL weniger aufschlul3reieh. Wir kontroilier~en jedoch /iber 
ei~ Perkir~-Elmer-Infracord-Laborinstrument jeweils das Vorlieger~ 4er 
~-NtI-Bande bei 3400 em -1 und der ,JasSiNSi-Bande im Bereieh 900 his 
1000em -1. Ffir die perme~hylsubstituierte Verbindung 8 sei zum 
Exempel das volle IR-Spektrum (mit Zuordnung; Beckman IR 11/12) 
mitgeteilt : 

Bereieh 9 CH 2970 s, 2900 m, 2845 m, 2820 m, 2795 m ; Sas(N)CH3 
1450w, ~as(Si)CI-I3 1410w, ~s(N)CI-I3 1285m, Ss(Si)CI-I8 1258vs, 
vasCNC 1180 s, ~ NC 1060 s, 9sCNC 990 s, ~asSiNSi 920 vs, p SiCI-I3 
835 vs, ~asCSiC 805 vs, vsCSiC 695 m, 680 m, ~sSiNSi 625 w; ? 560 vw, 
? 535 w, ~ SiC1 460 m. 

Die NMl~-Spektren (in Chloroform als L6sungsmittel und ilmerer 
Standard) lieBen in vielen F/~llen erkennen, dag Ausgangsmaterial 
(1,3-Diehlordisilazalae) nicht vollst/~ndig umgesetzt war, im Endprodukt 
mitgesehleppt wurde und erst nach vielfacher Destillation endgiiltig ent- 
fernt werdert kormte. Ffir drei ausgesueh~e reirm Verbindungen seien 
naehfolgend die Sigrtale artgegeben [die relativen Intensit/~ten standen 
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in  g u t e r  ~ J b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e n  a n g e g e b e n e n  F o r m e l n ;  ulle Z aMen -  

a n g a b e n  in  ~ (ppm)] .  

.CH~ N(CHa) N - - C H ~ - - C  

2 

8 

13 

9,83 9,49 9,11(T) 8,68(M) 7,46 

9,96 9,63 7,60 7,55 

9,88 9,53 8,88(M) 7,22(M) 

Unser Dank gilt dem Verband der Chemischen Industrie, Frankfurt 
am Main, fiir die Unters~iitzung mit Sachmittela, sowie der Bayer AG, 
Leverkusen, fiir die Oberlassung vor~ Chlorsilanen. 
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