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Uber die Amrnonolyse von Organornetallen. XII’) 

Die Ammonolyse von Dimethyl-diphenyl- und 
Dimethyl-dibenzyl-silan 

Von W. JANSEN, H. li~:ss~:r, und 0. SCI~MITZ-DCMONT 

Mit 3 Abbildungen 

Tnhal t s  u b e r s i c h t .  Dimethyl-diphenyl- und Dimctli3.l-dil)enzgl-silan reagieren in 
fliiss. KH3 in Gegenwart von KNH, (MolvcrhGlt.nis 1 :(I,%) unter llildung von €IzK- 
Si(Mr,) -NH-- Si(Me,) -XHK (111). Hierbei merden ausschlieSlich C,H, als C,H, und 
C,H,CH, als Toluol abgescpalten. Wird die Kaliumverbindung I 1  I niit der Gqnivalenten 
Mcnge ?U’H,Cl in fliiss. NH, umgesetzt, so wird ein Gemisch von Octamethylcyclotetra- 
silazan wid Hexamcthvlc~vclotrisiltrzrtii crhalten. 

A b s t r a c t .  l)imetli~l-diphenyl- and dimethyl-dibanzyl-silane react in liqu. SH,  in 
the presence of KSH,  giving rise to the formation of H,N--Si(Me,) -XH -Si(Me,) -KHK 
(111); exclusively C,H, and C,H,CH, are split off and substituted by NH,. Reaction of the 
potassium compound 111 with the  equivalent amount of XH,Cl brings about a mixture of 
octarneth~lc~clotetrasi lazan~ and he.uarnctbylr~clotr is i la~an~.  

1.. Einleit,ung und Problemst,ellung 

I n  vorhergehenden Arbeitcn k0nnt.e gczcigt. werden 2 ) ,  dalJ die Leichtig- 
keit,, mit der die A m m o n o l y s e  einer Organoelernent , -Verb indung in 
fliiss. KH3 uiiter der kat,ztlytischcn Wirkung von KSH, erfolgt,, wesentlich 
von dem organischcn Rsdilral It, das mit. dem betr. Element 31 verhunden 
ist, abhlngt. Es ergab sich folgende Reihenfolge fur R. im Sinne zunehmen- 
dcr Leichtigkcit dcr Ammonolyse : 

C,H,, C,,H2; < C,H,, < C2115 < CH, < H,C=CII w U,H, < C,H;CH,. 
- -  

I )  ST. Mitkilung: 0. S(WJITTZ-DCM~~-T,  11. IT;. J a \ s ~ s ,  Z. anorg. allg. Chem. 875, 98 

?) 0. SCHMITZ-DI MONT. H.-J. GOTZE u. I t .  (+OTZE, %. anorg. allg. Chem. 866, 180 
(1970). 

( 1969). 
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Sie stimmt mit der von R.  E. DESSY ,) aufgestellten Reihe zunehmender 
StabilitLt der Anionen R- und folglich aucli mit zunehmeiider Aciditat der 
entsprechenden Kohlenwasserstoffe RH uberein. Unsere Ergebnisse wurden 
in der Hauptsache an Organozinnverbindungen,) gewonnen. I m  fol- 
gcnden berichten wir uber die Ammonolyse zweier 0 r g  a n  o s i l i  c i u m v e r - 
bindungen.  Es kam uns vor allem auf die f’berpriifung der Stellung des 
Bcnzylradikals in der oben aufgefuhrten Reihenfolge an. Bei den unter- 
suchten Zinnverbindungen wird der Benzyl res  t ammonolytisch am leich- 
testen abgespalten. Wiirde man eine strenge Parallelitat zwischen der Elek- 
tronegativitiit von R oder der Polaritiit der Bindung R-M und der Leich- 
tigkeit der Ammonolysc vermuten, so sollte fur It = C,H5CH, die Ammono- 
lyse langsamer als fur R = C,H5 und CH, verlaufen. Um dies zu priifen un- 
tersuchten wir die Ammonolyse von Dimethyl-diphenyl- und Dimethyl- 
dibenxyl-silan (I bzw. 11). Auf diese Weise war es moglich, eiiien direkten 
Vergleich der Ammonolysciigeschwindigkeit von C,H, und C,H,CH, in 
bezug auf die Methylgruppe zu erhalten. 

2. Vorsuehsergebnisse 
a)  Ammonolyse  v o n  Me,Si(CSH5), ( I )  

Das in fluss. R”, sehr schwer losliche I lost sich in Gegcnwart VOII 

O,% Mol. KKH, bei - 10 O C  innerhalb von 2 Stdn. auf. Neben Beiizol wurde 
als Abdampfruckstand ein I<,eakt.ionsprodukt erhalteii, das aus Beiizol um- 
gelost als farblose grobkrist. Substanz der Pormel Me,Si,S,H,K (111) ge- 
wonnen wurde (KMR,-Spektrum (Sbst. in C,D,) gibt nur das Signal der 
Xethylgruppen ; Abwesenheit von C,H,). Danach werden nur die Phcnyl- 
gruppen ammonolytisch abgespalten. Es ist anzunehmen, daB zunachst 
.Iliamido-dimethyl-silan bzw. das Monokaliumsa,lz (IV) entsteht, welches so- 
fort zum Dikaliumsalz (111 a)  des sym. Diamidotetramethyldisilazans unter 
SH,-Abspaltung kondensiert. das infolge von Ammonolyse in das Mono- 
ka,liurnsalz 111 b ubergeht : 

UH, 

\SHK 
?)’Ie,Si(C,H,), + KH, + KNH, -+ Me,Si/* + 2 C,H, 

I V  

I I 

- YH +XH.-- 
2 (IV) - :- %+ Me,Si-KH-SiMr, : K ~ H ,  ’ Me&-XH--SiMe, 

SH, S H K  
I I 

XHK KHK 
I11 I3 I11 b 

Die gefundene MolekulargroBe von I11 (osmometriseh in C6H6) entspricht, 
der Theorie. 

R. E. DESSY, w. KITCEIXG, Th. PSAHRAS, R. SALISGEH, 9. CHEK u. Tr. CarvERs, 
J. hmer.  ehem. Soc. S8, 460 (1966). 
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b)  A m m o n o l y s e  v o n  Ne,Si(CI-1,C,H,)2 (11) 

I1 reagiert in fliiss. KH, in Gegenwart von KXH2 (3101.-VerhBltiiis = 

1 : 0,%) analog der Phenylverbindung I. II ist ebenso wie I selir schwtr los- 
lich in reinem fliiss. S H , .  Sach Zusatz von KXH2 ging der BodenkGrper 
bci -20°C bereits iiinerhalb von 1 /2  Stuiidc in Losung. AuBer Toluol cnt- 
steht das Kalinmsalz I I Ib .  

SchluBfolgerung 
Auch hier crgibt sicli fiir die Leiclitigkeit der Ammoiiolyse in fliiss. SH,  

in Oegcnwart von KEt12 die Jtcihenfolge: CH, C,H, < C,H,CH,. 1)er 
Henzylrest wird merkbar leicli tcr ammonolytisch abgespalten als C, H5 . 
Ilieses Ergebiiis ist hinsichtlich der Stclluiig des Renzylrestes von Bedou- 
tung. Wiire fiir die Geschwindigkeil der Ammoiiolyse bzw. deren Aktivie- 
rungseiiergie im wesmtlichen die Polaritdt der Bindung M - R oder die 
Elektroiiegativitiit von R maBgebend, so muBte folgonde Rcihenfolge be- 
stehcn CH,C,H5 < CH, < C,H,, da nacli den eiridcutigen Befunden voii 
THIELE (Lage der ,,charge transfw Banden" in  Abhiingigkeit von H. in 
W,%n * D i p y r i d ~ l ) ~ )  dic Elcktronegativitiit voii CH, sclir vie1 grijuer als von 
CH2C,H5 ist. Es bleibt also bri der I'arallelitiiit zwisehen Leichtigkeit der 
Ainmonolyse von 31 -It und der StabilitBt voii It- bzw. der Aciditlt von 
RH . 

c )  T h e r m i s c h e r  A b b a u  dcs K a l i u m s a l z e s  I I l b  i m  9,-St,rom 

Erst bei 120°C bcginnt einc lsngsame XH,-Abspaltung (s. Abb. I ) .  Bei 
Stcigerung der Temperatur auf 130 "C nimmt die Geschwindigkeit der KH3- 
Abspaltung sprunghaft zu,  wobei die Substanz schmilzt, Blaseii wirft und 
schlicfllich glasartig erstarrt. Innerhalb von 30 Mill. war der Abbau beendet. 

-* "C 
1 60 80 100740 ?50 760 170 ZOO p&d-,  - L _ . . . L _  . L. - .Lc 

Abb. 1. Thcrmischer Abbau dcr Kaliumverbin- 
dung (111) des Tetramethyldiarnidodisilazans. 
Ordinate : nig S als XH3 abgespalten --- Stunden 

. .. 
4, K.-H. THIELE, H. HAL-, U. ":RHARDT u. S. WLLKE. Z. ariorg. allg. Chem. 364, 270 

(1969). 
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Erhohung der Temp. auf 160.- 180°C : keine wcitere KH,-Abspaltung. Die 
abgespalt.ene NH,-Menge sowie die Analyse des Abbauproduktes (Si : S : 1< = 
2 : 2 : 1 ) zeigt, dafl die Reaktion nach folgender Gleichung verlauft : 

1 
~ --11LHs, , , 

11 Me,& -SH-SiMe, Me,Si - SH - Si Me, 
! I 

SH, SHK - S K  n 
.I11 b v 

I /  
Im Gegciisatz zu III ist V riintgenamorph und in Benzol unloslioh. Es ist 
anzunehmen, da13 V ein hochmolekulares Kondensatioiisprodukt von IT1 b 
ist,. Die relativ grol3e Temperaturbcstandigkeit von I1 1 b ist wahrscheinlich 
da.durch bedingt, daB einc direkt.e Wechselwirkung zwischen dem K-1- der 
NHK-Gruppe und der endstiindigen NH,-Gruppe besteht : 

H 
AT,\ 

?rie,Si/ \Sibre, 
I 

HN SH, 
'\K &' 

Wird da,s Kalium durch H ersetzt, so erfolgt sofort, cine Kondensation untcr- 
NH,-Absyaltung zu Cyclosilaza,nen (s. miter d)). 

d) U m s a t z  d e s  K a l i u m s a l z e s  I I I b  m i t  NH,Cl 

Um die dem Kaliumsalz IIIb zugrunde licgende Ammonosaure VII zu 
erhalten, wurde I l l b  in fliiss. SH, mit dcr iiquivdenten Menge SH,C1 um- 
gesetzt : 

IlIb + NH,CI -> KC1 + Ne,Si-XH-SiMe, I KH, 
I I 

KH2 NH, 
1'1 I 

Vom ausgefalleneii KCI abfiltriert und NH, abgedampft : Farbloses 01, bei 
3 Tom destilliert (1 20- 180 "C), erstarrte es teilweise (lange farblose S a -  
deln). Das geschmolzene Destillat gab eiii Gasehromatogramm, das die aus- 
schlieflliche Anwesenheit von 0 c t a m e  t h y 1 c y c lo t e t r  a s  i laz  a n  (VIII) 
und Hexamethylcyc lo t r i s i laza i i  (IX) zeigte ( A b b . 2 ~ ;  vgl. mit den 
Gaschromatogrammen a und b der reinen Stoffe IX  und VIII). Urn die 
Moglichkeit eines Crackprozesses waihrend der Destillation auszuschliefien, 
wurde das Reaktionsprodukt vor der Destillation in benzolischer Losung 
gaschromatographisch untersucht. Es wurde das gleiche Chromatogramm wie 
nach der Destillation erhalten. Die Bildung des Octamethyleyclotetrasila- 

. 
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zans V I l I  ldWt sich als Folge eiiier liondensation von V J I  ohne n-ritcres ver- 
steheii: 

H Y r ,  
, S - S i  - 2 S H  s 2 Mc,Si -SH-  SiMe, - - -> Ne,Si -SH 

I I 
NH, SH, HS. , Si3l c2 si - s l” 

Me, H 
VI1 VTII 

Das Cyclotr is i lazai i  IX Baiiii sich iiicht. durcli direkte :Kondensat.iori 
aus V l I  bilderi. 13s cnt.st.ehen sicher nuch hohermolekularc~ liiieare Tionden- 
sat.io1isprodukt.c (200/, iiicht clestillicrba~rer Riickst,and ! )? die hc?i geniigen- 
der Lgngc einr: Spaltuiig untor Rildung oyclischrr ‘J’r- und Tetrasilazanr: 
erleideii : 

JrC., Jlc, Mr >re2 
Xe,Si-(SH- -Si-- )? -  SH--- Si- (SH-Si-),-SH- Sib S I 1 2  --f 

! \ 

\-H - - - - - - - . . - -’ 
I ?  

H 
,I r\ .~ 

?lie,Si’ ‘ + ~ ? i ~ e ,  Me, Me, M c  
I I -1- H,S- Si-(SH-Si-)n-SH--Si -XH, 

HI\;. ,SH \s; / I  

Me, 
1x 

Auffalknd ist nur die niedrige Temperat.ur (maximal 20 “C), bei der diese 
intramolekulare Reakt.ioii rrfolgt.. 
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b) (CH,)4Si,h',H,K (111), C 

3. Experimentelle Angabeii 
a). U a r s  t c l lu  n g v on D i m e  t h y 1 - d i p  h e n  y 1 - s i l a n  aus Diphenyldichlorsilatn uncl 

JIeMgJ nach dcr Vorschrift yon KIPPISC~). Farbl. 01, Sdp. (45 T o n )  = 173"C, nD, == 

l!X3 (Lit. 1:5639). 
b) D a r  s t e l l u n g  v o n  D i  m e t h y l  - d i  b e n z  yl -  s i lan .  Athcr. Lsg. oon C6H5CH,?rlgCI 

(24 g Ma, 127,6 g Henzylchlorid, 300 ml Ather) 4- 166 g Dimetliyldichlorsiltm in 150 nil 
Xthcr (S,-Atmosphare!). R,eaktionsgemisch 2 Stdn. nm RuckfluB gekocht. Wie iiblich 
neiter vrrhhren. Athcr in1 Vakuum abgedampft und zur vollstandigen Entfernuiig drs 
Athers 2 Stdn. Luft iibergeleitct. Danach zmeimal ails i4thanol unigel6st. 48 g (407; d.Th.) 
derbc, siiiulenformige, opt. anisotrope farbl. Krist. Schnip. 59,d'C. Drbyeogramm Abb. 3c. 

Me,Si(CH2C,H,), gef. Si 12,O (ber. 11,7); C 79,7 (80,V); H 8.46 (8,3); Mol-Gew. in 

L. liisl. in CHCI,, CCI,, C,H,, CH,CN, NMe,, Dioxan, s. liisl. in CH,OH, C,H,OH, 
Benzol osmometr. 243 (ber. 240,l). 

Acetanh., Dimethylsulfoxid, 11.16~1. in fliiss. XH,, H,O. 

Ammonolyse 
Nethodisches s. 5). 

a) A m m o n o l y s e  von  Dimethyl-diphcnyl-silan.  KXH, aus !1,43G g K, 4$3;3 g 
Dimcthyl-diphenyl-silan. E'luss. NH, auf das Silan kondensicrt : Ifliiss. Phasen. Hci -- 78:'C 
die KNH,-Losung zugegeben und stark geschiittelt : Gelbfiirbung des fl. SH,, spater Rot- 
fiirbung. Hei -78°C venchwindet die fliiss. Silanphase nicht. Bei -10°C lost sie sich lang- 
sam auf. Xach 6 Tagen (-10°C) NH, abgedampft, Riickst.and: Benzol und brauner Hoden- 
korper. Nit  Benzol (40 "C) in der Reaktionsapparatur ext,rahiert. Bri +6'C farblose Krist. 
2mal aus Benzol umgelost. 

(CH,)4Si2S3H,K gef. S 20,3 (ber. 20,85); Si 28,3 ( 2 i , 9 ) ;  H 19,5 (19,46); C 23,6 (23,Ai); 
H 8,15 (7,96). Mol-Gew. in Benzol osmometr. gef. 224, ber. 201,3. Debycogramm: Abb.3b. 

b) A m m o n o l y s e  v o n  Dime thy l -d ibenzy l - s i l an .  Ausfuhrungnie beia)KNH,aus 
0,323 g K, 2,31 g Sbst. (Jlol-Verhiiltn. = 0,56:1). Bei -78°C nur GelbfPrbung dcs fliiss. 
NH,, sonst keine sichtbare Iteaktion. Bei - 20°C vollstiindige -4ufliisung des Bodenkorpers 
innerhalb von 30 Min. 3 Tagc bei -10°C sufbewahrt. Abdampfriickstand: Toluol und hell- 
brauner Bodenkorper. Nach dem Abdampfen des NH, und des Toluols im Vakuum aus 
Benzol umkrist.: Gleiches Ergebnis wie bei Vers. a). 
c_ 

5) 0. SCHXITZ-DUXOKT, c4. MULLER u. w. ScIIAAL, Z. morg. fdg. Chem. 382, 266 

6 )  F. S. KIPPINTO, J. chem. Soc. [London] 1927, 104, 107. 
Z. anorg. sllg. Chemie. Bd. 384. 

(1964). 
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c )  R e a k t i o n  voii Dimethvl -c l ibenzyl -s i lan  mit KSH, im Mol-J'erhaltnis 1:l. 
Hicrlxi a-urde ein in Benzol uiiliisliehes uric1 rontgenamorphes Reaktionsprodukt erhalteii. 
i ius den1 durch Extraktioii init Benzol nur  ininimale Mengen dea Kaliumsalzes TIT geworincn 
\r-erdcn konnten. 

( . :aschromatograpl l i r ,  verwencleter Apparat: PYE Serie 104, SLule =: SE 30 
(11111 cm). Tragergas: X2 (40 nilj~nin), Temp. 15O"C, Papiervorschub: 2 cm/min. 
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die finarizielle Untcrstiitzung ~inseIer ?irheiteii. 

R on11 ~ Anorgaiiiucli-~!hemisclies Tristitut der Universitat. 

Bei d e r  Redaktioii cingegangen nni 8. Miirz 1 9 i t .  

A n ~ c h r .  cl. 1-crf.: Prof. Ur. W. JAA-SES 
URD-239 Flrnsburg. Chcni. Seminar der 1'8dagog. Hochschule. 
hIura.1lier S t ra l3r 7 7 

H ~ s s  KE\~E:I.  untl Prof. Dr. 0. SCINITZ-DVMOST 
Anorg. Clieni. Inst. d. Univ. 
HKl)-.j3 Bonn. Mcckcnheimer Allee 168 




