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Simple Routes to Tetramethyl- and Pentamethyl-l.3-dichloro- 
disilazanes. Chemistry o] Silicon--Nitrogen Compounds CX VIII.  

At  0 ~ dimethyldichl0rosilane reacts w i t h  cooled gaseous 
ammonia in str ict ly stoiehiometrical proportions (2 : 3) 
according to the steps 1 --> 2 --> 3 only (scheme 1) affording te t ra-  
methy]diehlorodisilazane in high yield. The analogous reaction 
with gaseous methylamine affords pentamethyldichlorodisi la-  
zane via the steps 1 -~ 4 -> 5 (scheme 2). All earlier preparations 
of the two compounds have been much more complex. Ethyl-  
amine, in contrast,  gives only dimethylehloro-ethylaminosilane. 
At  room temperature  its condensation and ethylaminolysis 
reactions are comparably fast, resulting in an inseparable 
mixture of 1.3-dichloro- and 1-chloro-3-ethylamino-2-ethyl- 
1.1.3.3-tetramethyldisilazane. 

1. T e t r a m e t h y l -  1 , 3 - d i c h l o r - d i s i l a z a n  

1,3-Dichlordisi lazane sind sehr reakt ionsf~hige  und  auBerordent l ich  
vielsei t ige Baus te ine  fiir die Synthese  SiN-hal t iger  Verbindungen.  E in  
Uberb l ick  hier i iber  f indet  sich in a, weiteres in x sowie a-s 

Der  e infachste  Ver t re te r  dieser Stoffklasse,  das  T e t r a m e t h y l - l , 3 -  
dichlor-dis i lazan,  wurde  e rs tmal ig  auf  sehr umst/~ndlichem Wege herge- 
ste]lt  und  nur  in geringen Mengen, verunre ia ig t ,  e rha l ten  9. Die Reakt ions-  
schr i t te  1 -~ 8 -> 9 -+ 10 -> 3 nach  Schema 1 lassen sich zusammen-  
fassen in die nfi tzl ichen Schr i t te  1~ 

2 me2SiC12 -~- 3 IqH~ --> 2 NH4C1 ~- C1Sime2--NH--~Sime2C1 (1) 

und  die i iberfl i issigen 

2 phMgBr + 2 Br2 + 2 AgC1 --> 2 CIMgBr + 2 phBr + 2 AgBr 
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Wege zu Tetramethyl- und zu Pentamethyl-i,3-diehlordisilazan 1467 

Eine Umsetzung yon Dimethyldichlorsilan 1 mit  Ammoniak analog 
Rk. (1) fiihr~ jedoch, wie schon sei~ 1948 bek~nnt, in hoher Ausbeute zu 
einem n~hezu /iquimolaren Gemisch yon Hex~methylcyclotrisilazan 
(7a)  und Oktamethylcyclotetrasilazan (7b)  n. Diese Ringsysteme 
lie~en sich, wie wir sp/iter fanden, mi~ HC112, oder noch giinstiger mit  
Dimethyldichlorsilan is, zu Tetramethyl-l,3-dichlor-disilazan (3) spalten. 
Danach erk~nnten wir, dal3 sich die beiden Ringsysteme nnr gem~B den 
Reaktionssehritten 1 his 7 anfbauen kormten it nnd dab dabei die Smfe 
der Titelverbindung (3) durchlsnfen werden muBte. Es lag somit nahe, 
die Reaktionsbedingungen heranszufinden, unter denen man 3 anf dem 
Wege yon 1 zu 7 abfangen konnte. Dies gelang leiehter als gedacht. 

Man kondensiert 17,0 g NI-t3 (1 Mol) in eine auf - -  50 ~ gehaltene Kfihl- 
falle und l&13t es dann sehr langsam in eine auf 0 ~ gektihlte und stark gertihrte 
L6sung yon 86g (0,67 Mol) Dimethyldichlorsilan in 1000 ml Petrol~ther 
(P~, 40/60 ~ sbdampfen. Naeh etwa 12 Stdn. ist der Vorgang beendet. Man 
erhitz~ kurz zum Rtiekflu2, filtriert yore angefallenen NH4C1 (gef. 34,2 g; 
ber. 35,7 g), destflliert das LSsungsmittel vorsichtig ab und erh~Llt dutch 
frakt. Destillation des Rtickstands im Wasserstrahlvakuum neben geringen 
Anteilen an nieht umgesetztem Dimethyldichlorsilan 58,2g (0,29Mol) 
Tetramethyl- 1,3-dichlor-disilazan; Ausb. 86 %. 

Man kann NHs auch direk~ aus einer Stahlflasehe in die Dimethyl- 
dichlorsilanl6sung einleiten. Nach einiger Erfahrung lernt man aus der Menge 
des gebildeten NHaC1-Niederschlags das rechtzeitige Abstoppen des NHs- 
Zuleitens. 

Die hohe Ausbeute sn  Tetr~methyl-l,3-dichlor-disilazan under den 
gegebenen Reaktionsbedingungen beweist, dal~ nnter den Reaktions- 
schritten des Schemas 1 1 -+ 2 m/~l~ig schnell, 2 ~ 3 schnell, 3 ~ 4 wieder 
nur m/~t~ig sclmell, auf jeden Fall aber wesentlieh langsamer als 1 --> 2 
abl/iuft. 

Die Identifizierung des Tetramethyl-l,3-dichlor-disila.zans erfolgte 
tiber Sdp13.66--69 ~ n~) ~ 1,4411 und ~ Si(CH3)2 = 9,57 ppm (in Benzol) 
des 1H-NMR-Spektrums. 

2. P e n t  a m e t h y l -  1 , 3 - d i c h l o r - d i s i l ~ z  an, 

das sis difunktioneller Bsustein ftir SiN-Ringsynthesen is noch wiehtiger 
geworden ist ~ls alas Tetramethyl-l,3-dichlor-disilazan, konnte bisher 
ebenfalls nur dutch Spaltung des Nonamethylcyclotrisilazans mit  
Dimethyldichlorsilan in relativ langwierigem Verfahren gewonnen wer- 
den ~, 1~ (vgl. Schema 2, 7-~ ~). 

Die Reaktionen yon Dimethyldiehlorsilan mit  Methylamin 17 fiihrten 
je naeh Verh&ltnis der Reaktionspar~ner entweder zu Bis(methylamino)- 
dimethylsilan (2), zu 1,3-Bis(methylamino)-pentamethyl-disilazan (3) 
(als dem Hauptprodukt  der ersehSpfenden Methylaminolyse) oder zu 
Chlor-methylamino-dimethylsilan (4), das rasch in ein nicht trennbares 
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Wege zu Tetramethyl- und zu Pentamethyl-l,3-dichlordisilazan 1469 

Gemisch aus 1-Chlor-3-methylamino-pen~amethyl-disilaz~n (6) nnd der 
Titelverbin4ung 5 weiter zerfiel is. Thermische Behandlung yon 2 oder 3 
in Gegenwart katalytischer Mengen an Amlnoaiumsulfat  ergab das 
Nonamethylcyclotrisi]azan (7)17 (Schema 2). 

Es gelang nunmehr, unter i~hnlichen Bedingungen wie bei Tetra- 
methyl-l,3-diehlor-disilazan, auch das Pentumethyl-l,3-dichlor-disilazan 
(5) in einem Schritt und in hoher Ausbeute darzustellen. 

32,2 g (1,03 Mol) auf - -  50 ~ vorkondensier$es Methylamin ergaben beim 
]angsamen Einleiten (12 Stdn.) unter starkem Rfihren in 19,2 g (0,69 Mol) 
Dimethyldichlorsilan und 1000 ml Pfif bei 0 ~ neben 43,1 g Methylalnmonium- 
chlorid (bet. 46,6 g) nach der destillativen Aufarbeitung 67,1 g (0,31 Mol) 
5 (Ausb. 90%). 

Die fiberr~schend hohe Ausbeute an Pentamethyldichlordisilazan (5) 
1/~B~ aueh hier den zwingen4en SchluB zu, dab das bei 0 ~ aus Dimethyl- 
dichlorsilan (1) und Methylamin pr imer und miiBig rasch entstehende 
Dimethyl-chlor-methylamino-silan (4) rasch unter Methylaminabspal- 
tung in 5 zerf~Lllt : 

2 me2Si(C1)NI-Ime (4) -> meNI-I 2 -~ Clme2Si--Nme--SimeeC1 (5) (3) 

nnd dieses mit  neu hinzukommendem Methylamin wesentlieh langsamer 
weiter reagiert a]s das eingesetzte Dimethyldichlorsilan. 

So wird sieh anch bei einem Ansatz meuSiC12/2 meNH2 nieht zuerst 
quant i ta t iv  (nieht isolierbares) 4 bilden und dieses ansehlieBend in 
meNH3C1, 5 und 6 zerfa]len - -  eine Reaktionsfolge, die bei Alkylresten 
CntIen+l mit  n /> 3 (anstelle CH3) durchans stat tf indet  und durch 
Isolierung der 4-, 5- und 6-analogen Derivate bewiesen ist is - - ,  sondern 
das fiber die Sehritte 1, 4, 5 gebildete (vgl. auch Rk. 3) Pentamethyl-  
diehlorsilan mit  dem restliehen Methylamin in ein Gemisch yon 5 und 6 
verwandeln. 

So darf man schlieBlieh auch annehmen, dab das bei der Reaktion 
yon Dimethyldichlorsilan mit fibersehiissigem eingeleiteten Methylamin 
bei 20 ~ als Hauptprodukt  (70%) gebildete Bis(methylamino)penta- 
methyl-disi]azan nicht so sehr fiber die l~eaktionsschritte 1 -~ 2 -+ 3, als 
vielmehr auf dem Wege 1 --> 4 -> 5 [--> 6] -~ 3 entsteht. 

Das Pentamethyl-l,3-dichlor-disilazan wurde identfiziert a durch 
Sdp.13 69--71 ~ n~) ~ 1,4497 und z Si(CHs)2 9,54, N(CHs) 7,48 ppm (Ver- 
hgltnis 4 : 1 ; in Benzol). 

3. C h l o r -  i ~ t h y l a m i n o -  d i m e t h y l s i l a n  

Ffihrt man eine der Ammonolyse und Methylaminolyse bei 0 ~ ent- 
sprechende ~thylaminolyse durch, so kann man aus dem I~eaktions- 
ansatz nur mehr das Chlor-~thyla, mino-dimethylsilan als eine sehr 
reaktionsfreudige und sich bei Ranmtempera tur  leicht selbstzersetzende 



1470 H.-J. Wismar und U. Wannagat : 

2 etNH2 
+ 

me2SiCl~ 

Verbindung isolieren. Die Selbstkondensation unter ~thylaminabspal- 
tung lauft offensiehtlich bei 0 ~ nur noch sehr langsam ab, und bei 20 ~ 
tritt dieser Kondensationsreaktion eine etwa gleich schnelle C1-Sub- 
stitution an die Seite, so d~g sieh nur noeh - -  destillativ kaum trenn- 
bare - -  Gemisehe von 1,3-Diehlor-2-athyl-tetramethyldisilazan und 
1-Chlor-2-athyl-3-athylamino-tetramethyldisilazan ausbflden: 

C1 
I C1 C1 C1 t tNe t  

o~ me2Si 20 ~ I l + 2 ~ t ~  J J 
- -  etNtI3C-i > I 2 - - - - - - ~  me2Si~ N ffSime2 - - - -  me2S i~N ffSime2 --etNI-I~ --etNH~C1 (4) 

(a) vtNH (b) et (c) et 

Aus einer Kiihlfalle dampfen 18 g (0,4 Mol) vorkondensiertes Athylamin 
langsam (15 Stdn.) in eine eisgekiihlte, stark geriihrte L6sung yon 25,82 g 
(.0,2 Mol) Dimethyldichlorsilan in 1000 ml PA (40/60~ Man filtriert veto 
Athylammoniumchlorid, zieht den P J/ ab und arbeitet das Reak~ions- 
gemisch destillativ im Vakuum auf. Die Kapitelverbindung 4 fall~ dabei in 
einer Ausb. yon 22,9 g (83%) an. 

Chlor-athylamino-dimethylsflan ist eine wasserklare Fltissigkeit, 
Sdp.2~ 34 ~ In  P A  halt sie sieh bei Raumtemperatur einige Tage, doeh 
tritt in Substanz raseh Triibung dureh Athylammoninmehloridabsehei- 
dung auf. Nur bei - - 6 0  ~ kann man sie fiir einige Zeit unzersetzt auf- 
bewahren. 

Die Identffizierung effolgte duroh Massen-, NMR- und IR-Spektren. 
Das Massenspektrum zeigt den Molpeak M bei role = 137 (mit er- 
wartetem Isotopenmuster; CaHI12C1NSi Molgew. bet. i37,69) sowie 
starkere Fragmente bei m/e = 122 ( M - - C H 3 ) ,  102 (M--C1) ,  93 
(M - -  C2HsNH) und 63 (SIC1), deren evtl. C1-Gehalt leieht dutch das 
35C1 : 37Cl-Isotopenverhaltnis erkennbar war. Bringt man die bei - -  60 ~ 
aufbewahrte Substanz unmittelbar zur Massenanalyse, finder man als 
hSehsten Peak nut den Molpeak. Sehon naeh knrzem Stehenlassen der 
Probe bei Raumtemperatur jedoeh zeigen Peaks bei h6heren Massen als 
M die beginnende Kondensation der Substanz. 

Im 1H-NMt~-Spektrum (mit Benzol als L6sungsmittel und innerem 
Standard) linden sieh in der erwarteten Intensitatsverteilung Signale 
bei ~ = 7,25 (N--CH2--),  9,00 (e--cI-Ia) und 9,63 ppm (Si--CI-Ia). Das 
N--CI-I2-Signal der Athylgruppe erseheint dabei nieht als Quartett, 
sondern ist dureh das benaehbarte H-Atom an N i m  Verein mit der 
Si-Substitution an N zu einem Multiplett aufgespMten. Ein IR-Spek- 
trum wurde yon der u im Gaszustand aufgenommen. Es zeigt 
die erwarteten eharakteristisehen Banden in em -1 far v NH 3400 vw, 

CH 2965vs, 2930vs, 2875vs, 8CH3 1465m, 1265vs, ~CN, 9C0 
1130 s, 1090 w, 1035 s, p SiCHa 822 vs, ~asCSiO 800 vs, vsCSiC 690 m, 

SiN 550 s, , SiC1 480 m. 



Wege zu Tetramethyl- und zu Pentamethyl-l,3-dichlordisilazan 1471 

4. Z u r  A m i n o l y s e  des  D i m e t h y l d i c h l o r s i l a n s  

Aminolysen des Dimethyldichlorsilans mit  h6heren Alkylaminen sind 
bereits friiher durchgefiihrt worden is, 19 

Zusammenlassend l/tilt sich feststellen: Der Aminolyse voa  Dimethyl- 
dichlorsilan bei 0 ~ zu C1--Sime2--NHR folgt mit  I~ = H ,  me eine so 
rasche Kondensation des primiir gebildeten Chlor-amino-sildns, dab das 
riickgebildete I~NH2 mit  noch unverbrauchtem me2SiC12 weiterreagieren 
und somit eine Gesamtreaktion 

2 me2SiC12 + 3 RNH2 --> l:~N(Sime2C1)2 + 2 [gNH~]CI; 1~ = H, me (5) 

erreicht werden kann. Dabei wird offensichtlich das erste der beiden 
C1-Atome am Si des me2SiC12 viel rascher angegriffen als die einzigen 
C1-Atome am Si des l~N(Sime2C1)2. 

I m  Falle g = et bleibt bei 0 ~ die l:~eaktion auf der Stale des Chlor- 
amino-silans stehen (Rk. 4 a), doch setzt schon bei 20 ~ gemi~I~ Rk. 4 b 
Kondensation zum 1,3-Dichlordisilazan ein. Das hierbei abgespaltene 
RNH2 reagiert vergleichbar r~sch mit  iiberschiiss, me,SiC12 wie mit  den 
C1-Atomen des 1,3-Dichlordisilazans (gk.  4 c). 

Fiir hShere g (pr, ipr, bu, tbu)is,  19 bleibt auch bei 20 ~ die Reaktion 
auf der Stufe der Chlor-amino-silane stehen. Das erst bei erhShter 
Temperatur  durch Kondensation abgespaltene gNH2 substituiert gleich- 
zeitig eines der beiden C1-Atome des pr imer gebildeten 1,3-Dichlor- 
disilazans analog l~k. 4 c. 

Unser Dank gilt dem Verband der Chemischen Industrie, Frankfurt  
a m  Main,  fiir die Unterstiitzung mit  Sachmitteln, sowie der Bayer AG, 
Leverkusen, fiir die Bereitstellung yon Chlorsilanen. 
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