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Zur Darstellung unsymmetrisch substituierter Bis(organyl- 
amino) silane 
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(Eingegangen 18. Dezember 1978. Angenommen 22. Dezember 1978) 

Preparation of Asymmetrically Substituted B is ( organylamino ) silanes 

The title compounds R~Si(NHR 1) (NHR 2) (B) were prepared according to 
Equ. (2) and (3) and via formerly unknown diphenyl-chloro-organylamino- 
silanes (A) as intermediates. The complex course of formation of B in 
competition with R2Si (NHR1)2 (C) and ReSi(NHR~)2 (D) (Scheme 1, Equ. 
(4)-(7), Table 2) was investigated in detail. Results of thermal rearrangement of 
B are given in Table 5. Five novel A and six novel B compounds are confirmed 
by properties, elemental and structural data (Tables 1, 3 and 4). 

[ K eywords : Diphenyl-chtoro-o~yanylamino- sitanes ; S ilanes, asymmetrically 
substituted bis(organylamino)--; Thermal rearrangement, silanes] 

1. Einfiihrung 

Auf dem Wege zur Darstellung yon Cyclodisilazanen mit ver- 
schiedenen Liganden an jedem Ringglied 3 stellten wir fest, daft Bis- 
(organylamino)silane mit zwei verschiedenen Organylsubstituenten 
noch nicht besehrieben worden waren. Wir untersuchten sie daher 
ns vor allem, um Erfahrungen tiber den eventuellen Austausch der 
Organylaminogruppen 

2 R2Si (NHR1)(NHR 2) --, R~Si(NHR1)~ + R2Si(NHR2)2 (1) 

bei thermischer Belastung zu sammeln. 
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R 
R 1 
R e 

Die Darstellung der Bis(organylamino)silane (B) erfolgte fiber die 
Chlororganylaminosilane (A) gem~B Rkk. (2), (3): 

ph 
m e  

R \  /C1 R~  //C1 R \  /:NHR 2 
/ S i \  + 2 R~H~ Si + 2 R~H~ " 

R / C1 --[R'~3]Cl> R / ~NHR 1 --[R2~H3]Cl R/SI~Nt tR  1 

(2) (A) (S) (B) 

ph ph ph ph  me me me me me ph ph 
et ipr chx bz chx bz bz bz chx bz bz 

et ~pr ~pr et ipr 

ph* 
chx  

et 

A 1 2 3 4 5 6 7 B 1 2 3 4 5 6 

2. D i p h e n y l - c h l o r - o r g a n y l a m i n o - s i l a n e  (A I--A 5) 

W/~hrend Dimethyl-chlor-organylaminosilane wie A6 und A7 be- 
reits gut untersucht waren 4, fehlten Angaben fiber entspreehende 
Diphenyl-Derivate. Sie lieBen sieh in den Verbindungen A 1 bis A5 
ohne Sehwierigkeiten gem~B Rk. (2) dureh Zutropfen des Amins zum 
Chlorsilan in guten bis sehr guten Ausbeuten (vgl. Tab. 1) darstellen. 
Lediglieh im Falle des Benzylamins hatte sich gebildetes A 5 bei der 
destillativen Aufarbeitung in starkem Mal~e unter Bildung von Bis- 
(benzylumino)diphenylsilan zersetzt, so dab die Reinausbeute nur noeh 
bei 50% lag, w/~hrend im l~ohprodukt 85% A 5 naehgewiesen werden 
konnten. In A 1 und A 2 war das C1 unterhalb - -  30 ~ so unbeweglieh, 
dab selbst bei umgekehrtem Zutropfen des Chlorsilans zum Alkylamin 
aussehlieBlich das Mono-alkylamino-silan entstand. 

A 1--3 sind farblose Flfissigkeiten, A 4--5 kristallisieren naeh der 
Destillation (Kfihlschrank). Infolge der beiden Phenylgruppen liegen 
die Siedepunkte selbst im Feinvakuum relativ hoeh, doch werden dabei 
keine Selbstzersetzungen wie im Falle der Dimethylehloralkylamino- 
silane 5 beobachtet. Allerdings beginnen sieh in kondensierter Phase A 1 
(allm/~hlich), A2 und A3 (etwas langsamer) ebenfalls zu zersetzen. 
A1--5 16sen sich gut in inerten organisehen L6sungsmitteln wie 
Petrolether, Benzol, Methylenehlorid. Sie sind erwartungsgem/~B recht 
empfindlieh gegen Feuchtigkeit. 

Die physikalischen Daten der A sind aus Tab. 1 zu ersehen. Ihre Zusam- 
mensetzung wurde durch Elementaranalysen, Molmassebestimmungen (Tab. 3) 
und Molfraktionen (Tab. 1) abgesiehert, ihre Struktur fiber Protonenresonanz- 

* Abkfirzungen gem~B Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, 
8. Auflage, Silicium TeilC: me=CH3, et=C2Hs, ~pr=CH(CH3h, ehx= 
CH(CHe)5, bz = CH2C~H5, ph = C~Hs. 
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spektren (Tab. 4) wie Massenspektren (Tab. 3) best/~tigt. Die Basispeaks BP 
leiten sich ab bei A 2 bus M + minus CH3 bzw. minus NHet, bei A 3 bus M + minus 
CH3, bei A4 bus M + minus (CH2CHeCH2 + H), bei A5 aus M + minus C1 Si NH bz. 

3. Zur Darstellung unsymmetriseh organylsubstituierter Bis(organyl- 
amino)silane (B) 

Die Darstellung der Titelverbindungen auf dem allgemeinen Weg der 
Reaktionen (2), (3) wurde yon uns vielfS, ltig modifiziert: 

a) Man geht yon R2SiC12 aus, isoliert A und setzg dieses weiter mit 
R2NH2 urn, wobei R1NH2 stets hSher siedend als hnNH2 gew/thlt wurde, 
urn eventuelle Umaminierungen naeh 

R2Si(NHR1)(NHR 2) + R2NH2 -~ R2Si(NHR2h + RINH2 (4) 

bei thermischen Belastungen zu vermeiden. 
b) Man geht wieder yon R2SiC12 aus und 1/~{3t wie bei a) prim/ir A 

entstehen, isoliert dieses aber nieht, sondern setzt nach Abfiltrieren des 
[R1NH3]C1 direkt weiter mit R2NHe um. Es war hierbei abzuw/igen, in 
welehem Mate die Verluste bei der Isolierung yon A gegen StSrungen 
dureh das Mitschleppen von Nebenprodukten aus Rk. (2) wettgemaeht  
wurden. 

e) In der Annahme, dag R!NH2 und/~NH2 nahezu gleieh sehnell mit 
R2SiC12 wie aueh mit R2SiCI(NHR) reagieren wfirden, schien die 
Durehffihrung der Reaktionen (2) und (3) in einem Sehritt  dureh 
Umsetzung yon ReSiC12 mit einem Gemiseh yon R1NHe und R2NH2 
prfifenswert. Sic erwies sieh aber als ungeeignet in Konkurrenz zu a) 
und b). 

Die fiber b) erzielten Ausbeuten sind in Tab. 1 enthalten: W/s 
die Phenylderivate B4---6 in guter Ausbeute (55--75~o) entstanden, 
waren sie ffir die Methylderivate B 1--3 mit 30--40~o bestenfMls 
befriedigend. Hier t ra t  offensiehtlich prim/~r gebildetes A mit noch 
vorhandenem me2SiCle in Konkurrenz um zutropfendes R1NH2, ws 
rend sich das C1 in ph2SiC1-NHl~l als weir weniger reaktionsfreudig 
erwies. Die verwiekelten l~eaktionsverh/~ltnisse, die sich in Gleichung 
(5) zusammenfassen lassen 

(5) 
xR2SiC12 + 2xR1NH~ + 2x hn NH2 > 

NHh e NHR1 NHR~ 
x [ R1NH~JCI + x [Re NH~JCI + ( x - -  2 n ) R2SiB )NH R1 + n R2S~)NHR 1 + nR2~;)NHhn 

gehen aus Schema 1 etwas anschaulicher hervor. 
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Tabelle 4. Protonenresonanzspe]ctren der Ph2C1SiNHR (A) 

(Chemische Verschiebungen in T[ppm], relative Intensit~ten in Klammern, 
konstanten in 

Lfd. R R 1 R e LSsungs- C6H5 
Nr. mittel 

A 1 me CH2C12/CC14 2,02--2,62 2 M 
2 et CH2C12/CDC13 1,95--2,68 2M 
3 ~pr CH2C12/CDC1 ~ 1,93--2,65 2 M 
4 chx CDC13/TMS 2,06--2,77 2 M 
5 bz CH2C12/CDC18 2,05--2,88 2M + S 

B I  me bz et CH2C12 2,65 S 

2 me bz ~pr CH2C12 2,60 S 

3 me chx lpr CH2C12 

4 ph bz et CH2CI.~ 1,88--2,68 2 M + S 

5 ph bz ipr CH2C12 2,15--2,88 2 M + S 

6 ph chx et CH2CI2  1,75--2,48 2 M 

(lo) 
(lo) 
(lo) 
(io) 
(15) 

(5) 

(5) 

(15) 

(15) 

(lo) 

Reagiert von eingesetzten x R2SiC1 ~ ein Anteil n mit primer zugetropften 
2x R1NH2 fiber (x - -n )  A zu n R2Si(NHR1)2 (@), so setzen sieh die verbleibenden 
(x - -2n )  A und n RzSiCI~ mit den sekund~r zugetropften 2 x ReNH2 z u ( x - - 2  n) 
R2Si(NHR 1) (NHR2)(B)und n R2Si(NHRe)2 (D) weiter urn. Ist n i m  Verh~iltnis 
zu x klein, daft man eine hohe Ausbeute an unsymmetrisch substituiertem 
Bis(organylamino)silan B erwarten. Stets aber sollte eine ann~ihernd ~iqui- 
molare Bildung yon C und D auftreten. Dies liell sieh in grollen Zfigen bei 
Versuchen, in denen auch C und D isoliert wurden, besti~tigen. Im Hinb]ick auf 
den Gesamtumsatz ergibt sich - -  aus den Klammerwerten - -  der Tab. 2, datl im 
Beispiel 1 nix  etwa 0,30, im Beispiel 2 etwa 0,25 gewesen sein muir. 

Die Verh~ltnisse sind jedoch offensichtlich noch verwiekelter .  

So lag die Gesamtausbeute an B, C und D (ffir R = me) in der Regel nur bei 
70~o (Tab. 2). Neben den nicht vermeidbaren mechanischen Aufarbeitungs- 
v~ei~lusten mfissen weitere Nebenreaktionen aufgetreten sein, etwa infolge 
Kondensationsreaktionen der A zu Disilazanen. 

So zeigte sieh weiterhin aus Beispiel3 (Tab. 2), dab ein nach Me- 
rhode c) eingesetztes Gemisch yon R1NH2/R2NH2 --- zumindest im Falle 
C6H5CH2NH2/CH3CH2NH 2 - -  ffir die Darstellung yon B indiskutabel ist : hier 
hatte offensichtlich das gesamte etNH2 allein als HC1-F~inger gedient und die 
Gesamtausbeute start nach Rk. (5) in Richtung der Rk. (6) gelenkt (R 1 = bz, 
R 2 = et) : 

xR2SiC12 + 2xR1NH2 + 2xR2NH~ (6~ 2x [R2NH~]CI + xReSi(NHR1)e 
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u n d  der R2Si(NHR1 ) (NHR 2) (B) 

LSsungsmittel zugleich innerer Standard; *, . mit Angabe der Kopplungs- 
letzter Spalte) 

N- -CH-  C--CHa NH Si--CHa JHCCH [Hz] 
C--CH2--C 

7,23 D* (3) 8,22--8,72 (1) 6 
6,68--7,25 M*(2) 8,78 T* (3) 8,08--8,55 (1) 7 
6,35--6,98 M* (1) 8,72 D* (6) 8,12--8,58 (1) 6 
7,00--7,53 M (1) 7,83--9,20 M (11) 
5,82 D* (2) 7,78--8,28 (1) 7 

7,17 Q*(2) 8,92 T* (3) 9,05--9,35 (2) 9,92 S (6) 7 
6,00 s (2) 
5,93 S(2) 8,83 D* (6) 9,00--9,35 (2) 9,85 S (6) 7 
6,55--7,05 M(1) 
6,70--7,20 M(1) 9,00 D* (6) 9,40--9,75 (2) 10,00 S (6) 6 
7,20--7,65 M(1) 8,05--9,10 M(10) 
5,62 D"  (2) 8,68 T* (3) 7,92--8,38 (2) 7* 
6,52--7,08 M (2) 8" 
5,83 D" (2) 8,87 D* (6) 8,15--8,50 (2) 6* 
6,48--7,05 M (1) 8" 
6,40--7,10 M(3) 8,53 T* (3) 7,50--8,70 M(12) 7 

Aber selbst die getrennte Zugabe yon R1NH2 und ReNtt 2 kann zu StSrungen 
ffihren, wie es Beispiel 4 zeigt. Hier hatte - -  R 1 = et, R z = bz - -  das im ersten 
Schritt gebildete A mit ReNH2 haupts~chlich im Sinne der Gleichung (7) 
reagiert : 

/C1  (7) . / N H R 2  

R2Si- \NHR 1 + 2 R~ NH~ - -  [R 1NHS]C1 + R 2 S 1 / X N H R ~ \  

Offensichtlich ist die Bildung des [etNH3]C1 so sehr gegenfiber der des 
[bzNH~]C1 bevorzugt, dab selbst die etNH-Gruppe aus R 2 S i C l ( N H e t )  gegen eine 
bzNH-Gruppe ersetzt wird. Nicht so sehr thermische Austauschreaktionen - -  
wie zuerst angenommen - -  als viehnehr Basizits der Organyl- 
amine scheinen eine lenkende Funktion in der Bildung oder Nichtbitdung yon B 
auszutiben. 

Die Uber f i ih rung  der  isolierten A in B (Methode a) ver l ief  im Fal le  
der R = me-Der iva te  mi t  guter ,  der R = p h - D e r i v a t e  mi t  sehr  gu te r  
Ausbeute ,  zumindes t  in den un te r such ten  Fallen.  In  allen Beispielen 
5 - - 7  der  Tab .  2 sind die G e s a m t a u s b e u t e n  an B, von R2SiC12 ausgehend,  
in diesen Fal len ( =  ~) e twa  u m  den F a k t o r  1,2--1,3 hSher  als ohne 
Isol ierung des A ( =  ~). So scheint  Methode  a) ffir die Isol ierung yon B 
die a m  wenigsten st5ranf~ll ige zu sein und  auch die hSchsten Ausbeu ten  
zu erbr ingen,  al lerdings urn den Preis  zus/~tzlicher mechan i scher  Opera-  
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tionen. Methode b) und vor allem c) sind verwiekelt und nicht leieht zu 
steuern. Die mitgeteil ten Untersuchungsergebnisse kSnnen den Ge- 
samtkomplex  der ReaktionsmSglichkeiten nur teilweise abdecken und 
aufhellen. 

4. Eigenschaften der unsymmetrischen Bis(organylamino)silane (B) 

Alle dargestellten B sind im Fe invakuum destillierbar, B 1--3,  6 
liegen danach als farblose Flfissigkeiten vor, w~hrend B4 und B5 
auskristallisieren, doch liegt ihr Schmelzpunkt  nur wenig oberhalb 
I~aumtemperatur .  

T~belle 5. Zur thermischen Dismutation der unsymmetrisch substituierten Bis- 
( organylamino ) 8ilane 

�9 _+ / :NHR1 / / N  HR~ 
/ N H R 1  --A me2Sk. 1 "~ 

2 me2 $1~.. NHR 2 NHR me2Si \ N H R  2 (8) 

(B) (C) (D) 

Rk. R 1 R 2 Temp. [~ isoliert (~o) Verlust (~) 
B C D 

(8 a) et bz 210 55 14 19 12 
(8b) ~pr chx 180 61 13 15 11 
(8 c) ipr chx 180 58 16 17 9 

Um zu erkennen, ob beim Erhitzen Dismutat ion in die symmetr i -  
schen Produkte  C und D erfolgt, wurden B1 und B3 4h  lang auf 
Tempera turen  nahe 200 ~ erhitzt, im Beispiel 8 c in Gegenwart  yon 
etwas [chxNH3]C1 als Kata lysa tor .  

Aus Tab. 5 geht hervor, dab unter  diesen Bedingungen rund ein 
Drit tel  des ursprting|ichen unsymmetr ischen Bis(organylamino)silans 
im Sinne der Rk. (8) dismutierte,  wobei die Anwesenheit von Organyl- 
ammoniumchlorid keinen erkennbaren Einflug hatte.  Somit sind bei 
der destillativen Reinigung von B nur unwesentliche Verluste durch 
Dismutat ion zu beftirchten und die Anteile an C und D bei der 
Darstellung gemgg Rk. (5) ganz wesentlieh durch die in Schema 1 
aufgezeigten Reaktionsschri t te  bedingt. 

Alle dargestellten B 15sen sich gut in gebrauchlichen inerten orga- 
nischen LSsungsmitteln. B 1- -3  sind etwas hydrolyseempfindlich und 
riechen aminartig,  B 4 - - 6  dagegen kaum. Die physikalischen Daten 
yon B sind Tab. 1, die elementaranulytischen Tab. 3, die s t rukturana-  



Bis(organylamino)silane 1087 

lyt ischen Tab. 4 zu en tnehmen.  Sie sind in vollem Eink lang  mit  den 
vorgeschlagenen Verbindungen.  

Die Basispeaks im Massenspekt rum k6nnen (versuchsweise) abge- 
leitet werden aus B l :  M + - ( C H 3 + H + N H e t ) ,  B2 :  NHbz +, B 3 :  
M + - - C 3 H 7 ,  B 4 - - 6 :  M+. 

5. Experimenteller  Tell 

Diphenyl-chlor-orga~eylamino-silane (A ) 

Rk. (2a): Ftir A1 und A2 tropfen langsam 0,25mol (63,3g) Diphenyl- 
diehlorsilan, in 100 ml Petrolether (50/70 ~ ( = PE) gel6st, zu einer a u f - -  50 ~ 
bzw. - - 3 0  ~ gekiihlten L6sung yon 0,5 mol Methylamin (15,5 g) bzw. Ethyl- 
amin (22,5 g) in 500 ml PE. Sehon nach den ersten Tropfen f/tllt Alkylammo- 
niumchlorid aus. Man r~hrt nach beendeter Zugabe 18 h bei P~aumtemperatur 
weiter, filtriert unter N2 im geschlossenen System, w//oscht den quantitativ 
erhaltenen Niedersehlag mit PE nach, zieht das LSsungsmittel im Wasser- 
strahlvakuum ab, destilliert den Rfiekstand zweimal fraktionierend im Fein- 
vakuum fiber eine Vigreux-Kolonne und erh~ilt so 46,5 g (75~o) A 1 bzw. 50,7 g 
(78%) A2. 

Rk. (2 b) : Zur Darstellung yon A 8--5 tropfen im umgekehrter Folge zu Rk. 
(2a) 0,5mol Organylamin (29,6g Isopropyl-, 49,6g Cyclohexyl- bzw. 53,6g 
Benzylamin) zu 0,25 tool Diphenyldichlorsilan in 500ml PE bei 20 ~ Nach 
beendeter Zugabe erw/irmt man zuerst kurz zum Sieden und verf/~hrt dann wie 
bei Rk. (2 a) welter. 

Es fielen so an: 54,5g (79~o) A3, 71,1g (90~o) A4 und 43,0g (53~o) A5. Im 
Falle A5 konnten aus dem Rfiekstand der Feinvakuumdestillation durch 
Umkristallisation aus PE 19,7g (20~) des Bis(benzylamino)diphenylsilans, 
Schmp. 69 ~ gewonnen werden. 

Unsymmetrische Bis(organylamino)-dimethylsilane (B I--3)  

Rkk. (2)/(3), Meth. (b): 
Zu 0,5tool (64,5g) Dimethyldichlorsilan in 600--700ml PE tropfen bei 

20~ 1 tool R1NH2 (100g Cyclohexyl- bzw. 107,2g Benzylamin). Man rtihrt 
16 h, filtriert vom Hydroehlorid ab, kfihlt auf0 ~ und tropft unter Rfihren aus 
einem mit Kfihlmantel versehenen Tropftrichter 1 mol vorgektihltes R2NHe 
[45,1g (--30 ~ Ethyl-, 59,1g (--  15 ~ Isopropylamin] hinzu. Erneut wird 
16 h weitergerfihrt, PE abgezogen und der verbleibende Riickstand im I)lpum- 
penvakuum frakt, destilliert. Es fielen so an : B 1 43,8 g {42~o), B 2 33,4 g (30~), 
B 3 33,3 g (3 IX). Im Verlauf der frakt. Destillation konnten jeweils das tiefer 
siedende me2Si(NHRZ)2 und das hSher siedende me2Si(NHR1)2 abgetrennt 
werden. 

Rk. (3), Meth. (a) : 
1 mol (59,1 g) Isopropylamin tropft zu einer a u f -  10 ~ gek/ihlten L6sung 

yon 0,5 mol (95,9 g) A 6 (Ref.4). Nach analoger Aufarbeitung wie oben erh/ilt 
man 52,5g (49~) B3. 

Unsymmetrische Bis(organylamino)-diphenylsilane (B 4--6) 

Rkk. (2)/(3), Meth. (b): 
Die dureh Zutropfen yon lmol  R1NHe (100g Cyelohexyl- bzw. 107,2g 

Benzylamin) zu 0,5 tool (126,6 g) Diphenyldichlorsilan in 600 ml PE bei 20 ~ 
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erhaltene, etwa 1 h zum RfickfluB erhitzte, danach 16h gerfihrte und vom 
Hydrochlorid filtrierte LSsung von A wird in einem zweiten Reaktionsschritt  
langsam zu auf - - 2 0  ~ vorgek/ihltem Ethylamin (1 tool; 45,1 g) getropft, auf 
20 ~ erw/irmt, 16h weitergerfihrt, filtriert, vom PE befreit und im Fein- 
vakuum frakt, destilliert. Ausb. 125,3 g (75~) B 4 bzw. 97 g (60~) B 6. 

Zur Darstellung yon B 5 lhi~t man 1 tool (59,1g) Isopropylamin bei 0 ~ zu 
der wie oben gewonnenen LSsung yon A tropfen und arbeitet analog auf. Ausb. 
95,3 g (55%) B 5. 

Rk. (3), Meth. (a): 
7,7g (0,13mol) Isopropylamin in 100ml PE tropfen bei 20~ zu 20g 

(0,062 mol) A5 in 300 ml PE. Ausbeute an B5 nach fiblicher Aufarbeitung: 
17,3g (81%). 

20g (0,063 mol) A4 in 100ml PE tropfen zu einer a u f - - 3 0 ~  gehaltenen 
L5sung yon 5,9g (0,13mol) Ethylamin in 300ml PE. Ausb. an B6 nach 
fiblieher Aufarbeitung: 17,0g (83~o). 
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