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Einfache Wege zu Tetramethyl- und zu Pentamethyl-
1,3-dichlordisilazan

Beitrige zur Chemie der
Silicium—Stickstoff-Verbindungen, 118 Mitt.1

Von
H.-J. Wismar und U. Wannagat?

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitdt
Braunschweig, Bundesrepublik Deutschland

( Eingegangen am 22. Junt 1973)

Simple Routes to Tetramethyl- and Pentamethyl-1.3-dichloro-
disilazanes. Chemistry of Silicon—Nitrogen Compounds CXVIII.

At 0° dimethyldichlorosilane reacts with. cooled gaseous
ammonia in strictly stoichiometrical proportions (2 : 3)
according to the steps 1 - 2 —» 3 only (scheme 1) affording tetra-
methyldichlorodisilazane in high yield. The analogous reaction
with gaseous methylamine affords pentamethyldichlorodisila-
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 dimethylchloro-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. Tetramethyl-1,3-dichlor-disilazan

1,3-Dichlordisilazane sind sehr reaktionsfdhige und auBerordentlich
vielseitige Bausteine fiir die Synthese SiN-haltiger Verbindungen. Ein
Uberblick hieritber findet sich in 2, weiteres in ! sowie -8,

Der einfachste Vertreter dieser Stoffklasse, das Tetramethyl-1,3-
dichlor-disilazan, wurde erstmalig auf sehr umstédndlichem Wege herge-
stellt und nur in geringen Mengen, verunreinigt, erhalten 9. Die Reaktions-
schritte 1-+8 - 9 — 10 — 3 nach Schema 1 lassen sich zusammen-
fassen in die niitzlichen Schritte®

2 megSiCly -+ 3 NH3 — 2 NH4Cl + ClSimmes—NH—SimesCl (1)
und die iiberfliissigen
2 phMgBr + 2 Bry + 2 AgCl — 2 CIMgBr + 2 phBr + 2 AgBr (2)
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Wege zu Tetramethyl- und zu Pentamethyl-1,3-dichlordisilazan 1467

Eine Umsetzung von Dimethyldichlorsilan 1 mit Ammoniak analog
Rk. (1) fiihrt jedoch, wie schon seit 1948 bekannt, in hoher Ausbeute zu
einem nahezu Aquimolaren Gemisch von Hexamethyleyclotrisilazan
(7a) und Oktamethyleyclotetrasilazan (7 b)¥l. Diese Ringsysteme
lieBen sich, wie wir spater fanden, mit HCl'2, oder noch giinstiger mit
Dimethyldichlorsilan 3, zu Tetramethyl-1,3-dichlor-disilazan (3) spalten.
Danach erkannten wir, daB sich die beiden Ringsysteme nur gemaf den
Reaktionsschritten 1 bis 7 aufbauen konnten4 und dall dabei die Stufe
der Titelverbindung (3) durchlaufen werden muBite. Es lag somit nahe,
die Reaktionsbedingungen herauszufinden, unter denen man 3 auf dem
Wege von 1 zu 7 abfangen konnte. Dies gelang leichter als gedacht.

Man kondensiert 17,0 ¢ NHjz (1 Mol) in eine auf — 50° gehaltene Kiihl-
falle und 1463t es dann sehr langsam in eine auf 0° gekiihlte und stark geriihrte
Loésung von 86 g (0,67 Mol) Dimethyldichlorsilan in 1000 ml Petrolather
(P4, 40/60°) abdampfen. Nach etwa 12 Stdn. ist der Vorgang beendet. Man
erhitzt kurz zum RickfluB, filtriert vom angefallenen NH4Cl (gef. 34,2 g;
ber. 35,7 g), destilliert das Losungsmittel vorsichtig ab und erhilt durch
frakt. Destillation des Riickstands im Wasserstrahlvakuum neben geringen
Anteilen an nicht umgesetztem Dimethyldichlorsilan 58,2 g (0,29 Mol)
Tetramethyl-1,3-dichlor-disilazan ; Ausb. 869,.

Man kann NHjs auch direkt aus einer Stahlflasche in die Dimethyl-
dichlorsilanlésung einleiten. Nach einiger Erfahrung lernt man aus der Menge
des gebildeten NH4Cl-Niederschlags das rechtzeitige Abstoppen des NHj-
Zuleitens.

Die hohe Ausbeute an Tetramethyl-1,3-dichlor-disilazan unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen beweist, dafi unter den Reaktions-
schritten des Schemas 1 1 — 2 maBig schnell, 2 — 3 schnell, 3 — 4 wieder
nur mifBig schnell, auf jeden Fall aber wesentlich langsamer als 1 — 2
ablauft.

Die Identifizierung des Tetramethyl-1,3-dichlor-disilazans erfolgte
iiber Sdpi3. 66—69°, n2’ 1,4411 und 7 Si(CHj)y = 9,57 ppm (in Benzol)
des 1H-NMR-Spektrums.

2. Pentamethyl-1,3-dichlor-disilazan,

das als difunktioneller Baustein fiir SIN-Ringsynthesen® noch wichtiger
geworden ist als das Tetramethyl-1,3-dichlor-disilazan, konnte bisher
ebenfalls nur durch Spaltung des Nonamethyleyclotrisilazans mit
Dimethyldichlorsilan in relativ langwierigem Verfahren gewonnen wer-
den3 16 (vgl. Schema 2, 7 — 5).

Die Reaktionen von Dimethyldichlorsilan mit Methylamin? fithrten
je nach Verhéltnis der Reaktionspartner entweder zu Bis(methylamino)-
dimethylsilan (2), zu 1,3-Bis(methylamino)-pentamethyl-disilazan (3)
(als dem Hauptprodukt der erschépfenden Methylaminolyse) oder zu
Chlor-methylamino-dimethylsilan (4), das rasch in ein nicht trennbares

93*



H.-J. Wismar und U, Wannagat:

1468

SN § —
“Teyex
v

L

UL
N P
o, / /ﬁ U < HNow 8 —
-~ g wg._m ._wgz\ el 1V
N N
UL /ﬁm\ U
UL UL
. _ ?
0DIg%w ¢ + e @SHIHZ[INQS.HW/
¢ N
s s S i
~Olwm§ﬁm/ A, .
TOCH N —
NP | < e AN S
10—%ouug REE— o s 0
LN Vd
_ AN ﬁﬁ%s 7— 0 ENzu—
R g:g N \\ 31
ENow P AN ! /
PUWINCH -+ B[DIg%ous
v / AN
¢ rHNw — N0 HNU 5 — .
it PIT N
SWHIN—BoUnS / , N PWHNN
— ¢ \Zﬁt ¥ H N9 — z R q@ous L
SUFIN-—Eousrg : ourN”

(9 ‘B 402082 Pyoru) UMUDIYID T PUN UDHSLOTYILPIRYIGWR(T SND 2pYRPOIASUONYDIY PYT 'F BWODY

g



Wege zu Tetramethyl- und zu Pentamethyl-1,3-dichlordisilazan 1469

Gemisch aus 1-Chlor-3-methylamino-pentamethyl-disilazan (6) und der
Titelverbindung 5 weiter zerfiel18, Thermische Behandlung von 2 oder 3
in Gegenwart katalytischer Mengen an Ammonjumsulfat ergab das
Nonamethyleyclotrisilazan (7)1 (Schema 2).

Es gelang nunmehr, unter &hnlichen Bedingungen wie bei Tetra-
methyl-1,3-dichlor-disilazan, auch das Pentamethyl-1,3-dichlor-disilazan
(5) in einem Schritt und in hoher Ausbeute darzustellen.

32,2 g (1,03 Mol) auf — 50° vorkondensiertes Methylamin ergaben beim
langsamen Einleiten (12 Stdn.) unter starkem Riihren in 19,2 g (0,69 Mol)
Dimethyldichlorsilan und 1000 ml P4 bei 0° neben 43,1 g Methylammonium-

chlorid (ber. 46,6 g) nach der destillativen Aufarbeitung 67,1 g (0,31 Mol)
5 (Ausb. 909%,).

Die tiberraschend hohe Ausbeute an Pentamethyldichlordisilazan (5)
148t auch hier den zwingenden Schlufl zu, daf das bei 0° aus Dimethyl-
dichlorsilan (1) und Methylamin priméir und méiBig rasch entstehende
Dimethyl-chlor-methylamino-silan (4) rasch unter Methylaminabspal-
tung in 5 zerfallt:

2 me,Si(Cl)NHme (4) — meNH, + Clme,Si—Nme—Sime,Cl (5) (3)
und dieses mit neu hinzukommendem Methylamin wesentlich langsamer
weiter reagiert als das eingesetzte Dimethyldichlorsilan.

So wird sich auch bei einem Ansatz mesSiCly/2 meNHy nicht zuerst
quantitativ (nicht isolierbares) 4 bilden und dieses anschlieflend in
meNH3Cl, 5 und 6 zerfallen — eine Reaktionsfolge, die bei Alkylresten
CpHopny1 mit n > 3 (anstelle CHg) durchaus stattfindet und durch
Isolierung der 4-, 5- und 6-analogen Derivate bewiesen ist'® —, sondern
das tiber die Schritte 1, 4, 5 gebildete (vgl. auch Rk. 3) Pentamethyl-
dichlorsilan mit dem restlichen Methylamin in ein Gemisch von 5 und 6
verwandeln.

So darf man schlieBlich auch annehmen, daB das bei der Reaktion
von Dimethyldichlorsilan mit iiberschiissigem eingeleiteten Methylamin
bei 20° als Hauptprodukt (70%) gebildete Bis(methylamino)penta-
methyl-disilazan nicht so sehr iiber die Reaktionsschritte 1 —+ 2 — 3, als
vielmehr auf dem Wege 1 — 4 — 5 [ 6] — 3 entsteht.

Das Pentamethyl-1,3-dichlor-disilazan wurde identfiziert? durch
Sdp.13 69—71°, n2) 1,4497 und = Si(CHs)z 9,54, N(CHs) 7,48 ppm (Ver-
héltnis 4 : 1; in Benzol).

3. Chlor-dthylamino-dimethylsilan

Fiihrt man eine der Ammonolyse und Methylaminolyse bei 0° ent-
sprechende Athylaminolyse durch, so kann man aus dem Reaktions-
ansatz nur mehr das Chlor-ithylamino-dimethylsilan als eine sehr
reaktionsfreudige und sich bei Raumtemperatur leicht selbstzersetzende
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Verbindung isolieren. Die Selbstkondensation unter Athylaminabspal-
tung lauft offensichtlich bei 0° nur noch sehr langsam ab, und bei 20°
tritt dieser Kondensationsreaktion eine etwa gleich schnelle Cl-Sub-
stitution an die Seite, so daB sich nur noch — destillativ kaum trenn-
bare — Gemische von 1,3-Dichlor-2-dthyl-tetramethyldisilazan und
1-Chlor-2-4thyl-3-dthylamino-tetramethyldisilazan ausbilden:

Cl
2 etNH, | cl 1 o1 Hyget
N LN mez|S1 o 2 S| S' + 2 N, d SI @
— atNH,Cl —elNH, MO SO gnm,cl MRSk o SiMes
i N N
meaSiCls ® o NH ® N © §t

Aus einer Kiihlfalle dampfen 18 g (0,4 Mol) vorkondensiertes Athylamin
langsam (15 Stdn.) in eine eisgekiihlte, stark gerihrte Losung von 25,82 g
(0,2 Mol) Dimethyldichlorsilan in 1000 ml PA (40/60°). Man filtriert vom
Athylammoniumchlorid, zieht den PA ab und arbeitet das Reaktions-
gemisch destillativ im Vakuum auf. Die Kapitelverbindung 4 fillt dabei in
einer Ausb. von 22,9 g (839,) an.

Chlor-athylamino-dimethylsilan ist eine wasserklare Fliissigkeit,
Sdp.gs 34°. In PA halt sie sich bei Raumtemperatur einige Tage, doch
tritt in Substanz rasch Triibung durch Athylammoniumchloridabschei-
dung auf. Nur bei — 60° kann man sie fiir einige Zeit unzersetzt auf-
bewahren.

Die Identifizierung erfolgte durch Massen-, NMR- und IR-Spektren.
Das Massenspektrum zeigt den Molpeak M bei mfe = 137 (mit er-
wartetemn Isotopenmuster; CaHyoCINSi Molgew. ber. 137,69) sowie
stérkere Fragmente bei mfe = 122 (M — CHg), 102 (M —CI), 93
(M — CoHsNH) und 63 (SiCl), deren evtl. Cl-Gehalt leicht durch das
35C1 : 37Cl-Tsotopenverhaltnis erkennbar war. Bringt man die bei — 60°
aufbewahrte Substanz unmittelbar zur Massenanalyse, findet man als
héchsten Peak nur den Molpeak. Schon nach kurzem Stehenlassen der
Probe bei Raumtemperatur jedoch zeigen Peaks bei héheren Massen als
M die beginnende Kondensation der Substanz.

Im H-NMR-Spektrum (mit Benzol als Losungsmittel und innerem
Standard) finden sich in der erwarteten. Intensitétsverteilung Signale
bei 7 = 7,256 (N—CHz—), 9,00 (C—CHg) und 9,63 ppm (Si—CHg). Das
N—CH,-Signal der Athylgruppe erscheint dabei nicht als Quartett,
sondern ist durch das benachbarte H-Atom an N im Verein mit der
Si-Substitution an N zu einem Multiplett aufgespalten. Ein IR-Spek-
trum wurde von der Verbindung im Gaszustand aufgenommen. Es zeigt
die erwarteten charakteristischen Banden in em—! fiir v NH 3400 vw,
v CH 2965 vs, 2930 vs, 2875 vs, 8 CHs 1465 m, 1265 vs, vCN, vCC
11308, 1090 w, 1035 8, p SiCHgz 822 vs, v,4sCSiC 800 vs, vsCSiC 690 m,
v 8iN 550 s, v SiCl 480 m.
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4. Zur Aminolyse des Dimethyldichlorsilans

Aminolysen des Dimethyldichlorsilans mit hoheren Alkylaminen sind
bereits frither durchgefiihrt worden28, 19,

Zusammenfassend 148t sich feststellen: Der Aminolyse von Dimethyl-
dichlorsilan bei 0° zu Cl—Simes—NHR folgt mit R = H, me eine so
rasche Kondensation des primér gebildeten. Chlor-amino-silans, dal das
riickgebildete RNHgy mit noch unverbrauchtem mesSiCly weiterreagieren
und somit eine Gesamtreaktion

2 mesSiCly -+ 3 RNH; — RN(SimesCl)s + 2 [RNH5ICl; B = H, me (5)

erreicht werden kann. Dabei wird offensichtlich das erste der beiden
Cl-Atome am Si des mesSiCly viel rascher angegriffen als die einzigen
Cl-Atome am Si des RN (SimeaCl)o.

Im Falle R = ef bleibt bei 0° die Reaktion auf der Stufe des Chlor-
amino-silans stehen (Rk. 4 a), doch setzt schon bei 20° gemal Rk.4 b
Kondensation zum 1,3-Dichlordisilazan ein. Das hierbei abgespaltene
RNH, reagiert vergleichbar rasch mit iiberschiiss. megSiCly wie mit den
Cl-Atomen des 1,3-Dichlordisilazans (Rk. 4 c).

Fiir hohere R (pr, ipr, bu, thu)!8 1% bleibt auch bei 20° die Reaktion
auf der Stufe der Chlor-amino-silane stehen. Das erst bei erhéhter
Temperatur durch Kondensation abgespaltene RNH, substituiert gleich-
zeitig eines der beiden Cl-Atome des primér gebildeten 1,3-Dichlor-
disilazans analog Rk. 4 c.

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