
lgono- und Bis- [(di)alkylamino-dimethylsilyl]-amine 
( B e i t r / / g e  z u r  C h e m i e  d e r  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 ,  

55. M i t t .  1) 

Von 

U. Wannagat und G. Sehreiner 2 
Aus d e n  Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz 

(Eingegangen am 2. September 1965) 

DiMkylamino-dimethyl-ehlorsilane setzen sieh n i t  NaNH~ 
vorwiegend zu Dialkylamino-dimethylsilyl-aminen, daneben zu 
freiem Dialkylamin und Cyclo- wie Polysilazanen ran. Aus der 
Reaktion der Alkylamino-dimethyl-ehlorsilane mit NaNH2 
liel3en sich nur  die Bis-[alkylamino]-dimethylsilane isolieren. 
DiMkylamino-dimethylsilylamine bilden sich auch bei der Urn- 
setzung yon DialkylaminoThenoxy-dimethylsi lanen mit NaNH~. 
Die analoge Umsetzung der Alkylamino-phenoxy-dimethylsilane 
f/ihrt d~gegen zu 1,3-Bis-[alkylamino]-tetramethyldisilazanen. 

Dialkylaminodimethylehlorosilanes react with sodium amide 
mainly to dialkylamino-dimethylsilyl-amines, besides to the free 
dialkylamine and eyelo- and polysilazanes. Bis(alkylamino)- 
dimethylsilanes can be isolated from the reaction of alkylamino- 
dimethylehlorosilanes with NaNH-~. Dialkylaminodimethylsilanes 
are formed likewise in the reaction of Mkylaminophenoxydi- 
methylsilanes with NaNH2.-The analogous reaction of alkyl- 
aminophenoxydimethylsilanes leads on the other hand to 
1,3-bis(alkylamino)-tetramethyldisilazanes. 

Chlorsilane, die zwei 3/Iethylgruppen am Si-Atom tragen, reagieren 
mi t  Ammoniak  prakt iseh aussehlieglich zu Disilazanen, nieht  zu den 
A m i n e n  3 : 

t~--Si(CHa)2--C1 -b 3NH, -+ 3NH4CI @I~--Si(CHa)2--NH--Si(CH3)~--I~ 
(1) 

R z.B. = CH a, C~Hs, CI-I2C1, Si(CI-Ia) a, OCH a, OC6H ~ 

1 54. Mitt.: G. Schreiner, J. Pohl und U. Wannagat, Mh. Chem. 90, 
1909 (1965). 

2 Mit Ausziigen aus tier Dissertation G. Schreiner, Teehn. Hoehseh. Graz, 
1964. 

U. Wannagat, Adv. Inorg. and I~adioehemistry 0, 225 (1964). 
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Nur  im Falle von Aminosubst i tuenten k6nnen bisweilen die Amino- 
derivate gefal3t werden4: 

[(Ctt3)sSi]2N--Si(CHa)2C1 + 2 NH 3 -+ 
(2) 

----> NH4C1 + [(CI-I3)~Si]2N--Si(CH3)2--NH 2 

Wir  waren deshalb erstaunt ,  die Ammonolyse  der Amino-dimethyl-  
ehlorsilane in ganz anderer  Riehtung verlaufen zu sehenS: 

I~R~N--Si(CI-I3)2--C1 + 2 NI-I a . . . .  
(3) 

-> NtI4C1 + R R ' N H  -~ I/n [--Si(CI-Ia)~--Ntt--Jn 

Da Polykondensat ionen an SiN-Verbindungen, die gleiehsam unter  
Umaminierung ablaufen, dureh Ammoniumhalogenide  besonders be- 
gfinstigt werden, hofften wir, dureh Aminsubst i tuierung fiber NaNH2- 
Suspensionen doeh noeh zum Ziele zu gelangen, vor allem, naehdem uns 
die lange Zeit vergel~lieh gesuehte Umsetzung yon  (CH~)aSiC1 mit  NaNH2 
clureh einen Zufall in der Wahl  der Star tbedingungen gegltiekt war G. 

In  der Ta t  setzten sieh aueh die Aminoehlorsilane mit  NaNH2 gut  urn. 
Neben der erwfinsehten Reakt ion  

RR'N--Si(CHa)2C1 + NaNH 2 ---> NaC1 § I~R'N--Si(CH~)e--NH 2 (4) 

land hier (bis auf I I )  keine weigere Kondensagion zum Disilazan wie 
naeh Gleiehung (1), sondern die Abspalgung yon R ' R N H  sowie Cyelo- 
und Polysi lazanbildung s ta t t  : 

RR'N--Si(Ctt3)eC1 § NaNH2 ----> 
+ NaC1 + I~R'NH + 1/n [--Si(CH3)~--NH--]a (5) 

Diese g e a k t i o n  (5) t ra t  bei prim//ren Aminogruppen (R'  = H) ganz 
in den Vordergrund,  war bei sekund/~ren mit  kleinem 1~ (z. B. = C~H5) 
immer noeh vorherrsehend, mit  sperrigeren R-Grulopen jedoeh weit- 
gehend zugunsten Gleiehung (4) versehoben. So entstehende primgre 
Amine - -  und aueh Di/i thylamin - -  reagierten sofort mit  dem eingesetzten 
Aminoehlorsila.n unter  Bildung yon  Bis-[(di)alkylamino]-dimethylsilanen 
weiter : 

RR'N--Si(CtIa)eC1 + 2 R R ' N H  ----~ 
(6) 

---> [RR'NH~.]C1 -~ (RR~N)2Si(CH3).~ 

Nur  sperrige Dia]kylamine t ra ten  als solehe unver~ndert  aus dem 
Reaktionsgesehehen heraus. 

U. Wannagat und H. Niederpri~m, Z. anorg, allgem. Chem. 308, 337 
(1961). 

5 U. Wannagat und G. Schreiner, 2Vlh. Chem. 96, 1889 (1965). 
6 U. Wannagat und G. Schreiner, ~{h. Chem. 95, 46 (1964). 

Monatshefte f~r Chemie, Bcl. 96}6 I2~ 
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Neben dem Dipropylamino-dimethylsi lyl-amin I I  konnte - -  vermutlich 
a us dessen Kondensat ion - -  in wesentlieh geringerer Menge entstandenes 
1,3-Dipropylamino-tetramethyldisi lazan X l I I  in den Reakt ionsprodukten 
aufgefunden werden. 

E in  wei terer  Weg zu den bisher  p rak t i sch  u n b e k a n n t e n  DiMkylamino-  
dimet, hy ls i ly l -aminen  s t and  uns in der  Umse tzung  yon  Phenoxys i l anen  
mi t  NaNH2 offen. Diese al lgemeine Umse t zung  

"X)Si--OCsH5 § NaNH~ ---+ "~/Si--NH~ ~ Na [0C6I-I5] (7) 
/ / 

fiber die wir  in Mlgemeinerem Zusammenhang  2, 7 berei ts  be r ich te t  ha t ten ,  
verl/~uft - -  zumindes tens  be im R e a k t i o n s s t a r t  - -  ]eichter  als der  C1/NH2- 
Aus tausch  an  S i -Atomen mi t  NaNH2,  e r forder t  aber  e inen ganzen Re- 
ak t ionssch r i t t  mehr  : 

~SiC1 ----> Si--OC6]-I~ --> SiNI-I 2 

Reakt ion (7) stellt eine Umkehr  des sonst ausschlieBlich in Richtung 
SiN --> SiO verlaufenden Reaktionsgefiilles dar. Dieser Weg wurde erstmalig 
yon Hyde und Mitarbeitern s besehritten, allerdings ausschliel~lich der Ge- 
winnung des Natr iumtr imethyls i lanolats  wegen: 

2 (CH3)aSi--O--Si(CH3)3 @ 2 NaNI-I2 ----> 2 (CH3)aSiONa ~- 

-}- [(CHs)3Si]eNH -~ NI-Is (8) 

Dia lky l amino -phenoxy -d ime thy l s i l ane  se tz ten  sieh mi t  NaNH2 in 
mi t t l e r en  Ausbeu ten  zu Dia lky lamino-d ime thy l s i l y l - aminen  urn: 

R~N--Si(CH~)2--OC6H.~ + NaNH2 ----> 
(9) 

--> NaOC6H 5 § RiN--Si!CHa)2NH~ 

Es gelang hierbei  auch, das  fiber Re N-Si(CH3)eC1 und NaNH2 nicht  
gefal]te D i a t h y l a m i n o d e r i v a t  I zu erhal ten .  Die erwiinschte  I~eaktion 
wurde  jedoch durch  tei lweise Meta l l ie rung der  Aminogruppe  beeintr/ ich- 

t igt ,  
Versuehe,  durch  Erh i tzen  der  Dia ]ky lamino-d ime thy l s i ly l - amine  zu 

den  en t sprechenden  Disi l~zanen zu gela .ngen, schlugen feh]; die Cyelo- 
und  Po lys i l azanb i ldung  ha t t e  h ierbei  den  Vor rang :  

[R2N__SiCH3)~]2N H § N H  3 <__[I 2 R~N--Si(CHa)2NH 2 ----> 
II (lO) 

----~ 2 R2NH -~ 2/n [--Si(CH~)2--NH--]n 

U. Wannagat, P. Geymayer und G. Schreiner, Angew. Chem. 76, 99 
(1964). 

8 j .  F. Hyde, O. K .  Johannson, W. H. Daudt, R. F. Fleming, H. B. Lau- 
denslager und I~l. P. Roche, J. Amer. chem. Soc. 75, 5615 (1953). 
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Erstaunlicherweise setzte sich diese Verbindungsklasse auch nicht 
mit Trimethylchlorsilan urn, selbst nicht in Gegenwart sines Protonen- 
f/~ngers wie Pyridin: 

keme + r R~N--Si(CHs)2 NH 2 + h ~ ~  . . . . . . .  -~ R.2N--Si(CHs)2--NHNa ( i t ) Reaktion + CsHsN -- NH~ 

[Die Ausgangsstoffe konnten se]bst nach l~ngerem l~iickflu~erhitzen 
zur~dckgewonnen werden. Erst die ~ ~leta]herung der NH~-Gruppe und die 
anschliel~ende Umsetzung mit Chlorsilan ebnete den ~u zu den 1-Di- 
alkylamino-disilazanen. Hierfiber wird in einer sp~teren Mitteilung be- 
richtet. 

Bei der Umsetzung der Alkylamino-phenoxy-dimethylsilane mit 
NaNH2 konnte hingegen wiederum niet% das freie Amin a~ffgefunden 
werden; die geaktion fiihr~e direkt zu den Disilazanen: 

2 RNI-I--Si(CI-Ia)~--OC~H + 2 xaxg~ , --> { 2 RNH--Si(CH~)2--NH2} 
- -  2 NaOC~H~ (12) 

- -  ~ N ' H a  

........ ~ [(RNH)Si(CHs)2]~NH 

Auch hier kann fiberschiissiges N~NH2 dureh Metallierung st6rend 
wirken. 

In den so ~ufgefundenen 1,3-Bis-[alkyl~mino]-tevramethy]disilazanen 
]iegen wertvolle fiinfgliedrige Bausteine ffir die Sse~these a.norganischer 
R,ingverbindungen mit Si und N als Ringgliedern vor. Ent.sprechende 
2-alkylsubstituierte Verbindungen waren uns bereits fiber die Selbst- 
kondensa.tion der Aminochlorsilane 9 in die H/inde gelangt. 

Die physikal. 5~eBwerte der neu dargestellten Verbindnngen sind 
in Tab. 1 niedergelegt,. Einige II~-Spektren und ihre versuehte Zuordnung 
linden sich in Tab. 2. Die Aminosilylamine zeigen die charakteristisch~n 
Banden von Sehwingungen der NH~-Oruppe: ~sNH~_ bei 3479 =k 6, 
"~sNH2 bei 3403 ~ 3 und 8 NHs bei 1544 ~ 8 em-L y, z und z NH~ 
liaben wit nichC identifizieren kSnnen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l  

Reaktion tier Dialhylamino-dimet]~yl-chlorsilane mit  • 

0,4 Mol R2N--Si(CHs)2C1 tropfen langsam zu 0,4 Mo! einer 50proz. benzol. 
NaXI-I2-Suspension, w~hrend ein Riihrer his zum Anspringen der Reaktion, 
bemerkbar durch beginnendes Sieden des Benzols, durchmischt. Nun worden 
150 ml Petrol/i.ther (PX, 40/60 ~ zugegossen und rasch s~oBweise das R2N-- 
--Si(CHs)2C1 zulaufen gelassen, das jedesmal zu einem kr~tf~igen Aufsch~umen 
fiihrt. Naeh Zugabe weiterer 100 rnl p:4 setzt sich w~hrend des Abkiihlens 
innerhalb 50 Min. ein immer dichter werdender Niederschl~g ab, der unter 

9 U. Wannagat und G. Schre.i~.ter, Mh. Chem. 90, 1895 (1965). 
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Ne filtriert und 3mal mit je 30 ml 
PA gewasehen wird. Nach dem 
Abdestillieren des Lbsungsmit.- 
tels fallen dutch  fraktionierte 
Vakuumdestillation die in Tab. 3 
angegebene.n Mengen der ver- 
sehiedenen .... Reaktionsprodukt.e 
a n .  

Bei der Umse~zung des Di- 
/~thylamino-dimethyLchlor- silans 
gelang eine Trennung der I~ea.k- 
tionsprodukt.e infolge zu nahe bei 
einander liegender Siedepunkte 
nieht. Den IR-Spektren, Eigen- 
sehaften und  AnMysen naeh lag 
ein 7 : 3-Gemiseh yon Hexame- 
thyleyelotrisilazan und Bis-[di/~- 
thylamino]-dimethylsilan vor { ge- 
funden ~'o C 40,7, ~ 10,6, 
% N  17,4., ~oS 29,3; bereehnet 
[--(Ct~3)2Si--NH--]~ ~ 32,86, 
O/ /'oH 9,66, %N 19,22, %Si 38,33, 
[(C~H5)2N]2Si(CI~I~)~ o.~c 59,34, 
~oH 12,95, % N  13,85,~oSi 13,87}. 

Im l~tickstand der Destilla- 
~ion yon I I  (ca. 10 g) fand sieh 
das Disilazan XI I I .  

Bei der Darstellung yon V 
sprung die geak~ion erst naeh  
Erwi~rmen auf 50 ~ an. Das re- 
sultierende V konnte auch durch 
mehrfache Destillation nicht voll-  
st/~ndig yon dem fast gleich 
sehweren Hexamethyleyelo~risi- 
lazan befrei~ werden. Das bei 
72--77 ~ und 11 Tort siedende 
Gemisch zeigte dutch die Ana- 
lyse (gefunden ~ 56,5, ~ 12,6 
~oN 14,2, %Si 16,5; bereehnet. 
f/Jr V (~oC 59,34, O/oI-I 12,95, 
% N 13,85, %Si 13,87) die Ver- 
unreinigung mit etwa 10% Hexa- 
methyleyelotrisilazan (Sdp. 68 ~ 
bei 12 Torr) an. 

Die Rea]ctio~. der Allcyla~t.ino-di- 
methyl-chlorsilane mit Na:'qH~. 

wurde analog dm'ehgefiihrt; 
sie springt verh~l~nismfiBig 
raseh an. Neben den Bis-[Mkyl- 
amino]-dimethylsilanen VI und 
VII finden sieh gr6ftere Men- 

i 

�9 

�9 

-s 

�9 

m 

< 

4 
G 



1924 U. Wannagat  u. a. : 2'Iono-u. Bis-[(di)alkylamino-dimethylsilyl]-amine 

gen an Polysilazanen mit  weithingezogenem Siedebereich. Einzelheiten: 
Tab. 3. 

Umsetzung der Dial]cylamino-phenoxy-dimethylsilane mit NaNH2 

Zu 0,2 Mol einer 50proz. NaNH2-Suspension tropfen unter Riihren 0,2 Mol 
Dialkylamino-phenoxy-dimethylsilan, in 200 ml Benzol gel6st. Nach Erw~r- 
men auf 40--45 ~ setzt eine exotherme Reaktion ein, es entwiekelt sieh NHs 
und ein immer dichter werdender Niederschlag yon Natriumphenolat  setzt sich 
ab. Nach 14stdg. Rtiekflugerhitzen wird tier Niedersehlag filtriert, das Benzol 
abdestilliert und die verbleibende Fl~ssigkeit fraktioniert. Es hinterbleiben 
dahei gelbliehe bis braune feste lgtiekst~tnde (7--10 g}, die sich mit  Methanol 
sttirmisch zersetzen und offensichtlich Na-metallier~e Dialkylaminodimethyl- 
silyl-amine, dureh Einwirkung des anfangs im UberschuB vorhandenen NaNH2 
auf bereits gebildetes freies Amin entstanden (NHs-Entwicklung !), darsteIlen. 
Einzelheiten Tab. 3. 

Umsetzung der Alkylamino-phenoxy.dimethylsilane mit ~u 

0,3 Mol Alkylamino-phenoxy-dimethylsilan werden in einem Schug unter 
Riihren zu 0,3 Mol einer mit 250 ml PX verd. 50proz. benzol. NaNH2-Suspen- 
sion gegeben. Die Reaktion springt sofort an;  es bildet sich unter NHs-Ent-  
wicklung ein weiBer Niederschlag. Nach 12stdg. RiickfluBerhitzen wird der 
Niederschlag abfiltriert, die L6sung wie oben aufgearbeit. Einzelheiten 
s. Tab. 3, AnMysenwerte Tab. 4, physikal. Eigenschaften der Reaktions- 
produkte Tab. 1. 


