Mono- und Bis-[(di)alkylamino-dimethylsilyl]-amine
{Beitrdge zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen,
55. Mitt.1)

Von

U. Wannagat und @. Schreiner?

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz
( Bingegangen am 2. September 1965 )

Dialkylamino-dimethyl-chlorsilane setzen sich mit NaNHs
vorwiegend zu Dialkylamino-dimethylsilyl-aminen, daneben zu
freiem Dialkylamin und Cyclo- wie Polysilazanen um. Aus der
Reaktion der Alkylamino-dimethyl-chlorsilane mit NaNH;
lieBen sich nur die Bis-[alkylamino]-dimethylsilane isolieren.
Dialkylamino-dimethylsilylamine bilden sich auch bei der Um-
setzung von Dialkylamino-phenoxy-dimethylsilanen mit NaNHo.
Die analoge Umsetzung der Alkylamino-phenoxy-dimethylsilane
fahrt dagegen zu 1,3-Bis-[alkylamino]-tetramethyldisilazanen.

Dialkylaminodimethylchlorosilanes react with sodium amide
mainly to dialkylamino-dimethylsilyl-amines, besides to the free
dialkylamine and cyclo- and polysilazanes. Bis(alkylamino)-
dimethylsilanes can be isolated from the reaction of alkylamino-
dimethylchlorosilanes with NaNHoz. Dialkylaminodimethylsilanes
are formed likewise in the reaction of alkylaminophenoxydi-
methylsilanes with NaNHs,. -The analogous reaction of alkyl-
aminophenoxydimethylsilanes leads on the other- hand to
1,3-bis(alkylamino)-tetramethyldisilazanes.

Chlorsilane, die zwei Methylgruppen am Si-Atom tragen, reagieren
mit Ammoniak praktisch ausschlieflich zu Disilazanen, nicht zu den
Aminen?: '
R—Si(CH,),—Cl + 3NH, — 3NH,Cl 4 R— Si(CH,);— NH—Si(CH,),—R
R z.B. = CH,, C,H,, OH,Cl, Si(CH,);, OCH,, OCH,

1 54, Mitt.: G. Schreiner, J. Pohl und U. Wannagat, Mh. Chem. 96,
1909 (1965).

2 Mit Ausziigen aus der Dissertation G. Schreiner, Techn. Hochsch. Graz,
1964.

3 U. Wannagat, Adv. Inorg. and Radiochemistry 6, 225 (1964).
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Nur im Falle von Aminosubstituenten kénnen bisweilen die Amino-
derivate gefallt werden*:

[(CHL)4Sil,N—Si(CH,),Cl -+ 2 NH; —

2
—— NH,Cl+[(CH,);Sil,N—Si(CH,), NH, @

Wir waren deshalb erstaunt, die Ammonolyse der Amino-dimethyi-
chlorsilane in ganz anderer Richtung verlaufen zu sehen?:

RR/N—Si(CH,)y—Cl -+ 2NH, >

3)
—> NH,Cl + RR'NH + {/n [—8i(CH,y)y—NH—]a (

Da Polykondensationen an SiN-Verbindungen, die gleichsam unter
Umaminierung ablaufen, durch Ammoniumhalogenide besonders be-
giinstigt werden, hofften wir, durch Aminsubstituierung tiber NaNH,-
Suspensionen doch noch zum Ziele zu gelangen, vor allem, nachdem uns
die lange Zeit vergeblich gesuchte Umsetzung von (CHs)sSiCl mit NaNHs
durch einen Zufall in der Wahl der Startbedingungen gegliickt war$.

In der Tat setzten sich auch die Aminochlorsilane mit NaNH; gut um.
Neben der erwiinschten Reaktion

RR/N—Si(CH,),0l + NaNH, —-> NaCl + RR'N—Si(CH,),—NH, (4)

fand hier (bis auf II) keine weitere Kondensation zum Disilazan wie
nach Gleichung (1), sondern die Abspaltung von R'RNH sowie Cyclo-
und Polysilazanbildung statt:

RR'N—Si(CH,),Cl + NaNH, — -

5
— > NaCl + RR'NH + 1/n [—Si(CH,),—NH—], (%)

Diese Reaktion (5) trat bei priméren Aminogruppen (R’ = H) ganz
in den Vordergrund, war bei sekundéren mit kleinem R (z. B. = O;Hj;)
immer noch vorherrschend, mit sperrigeren R-Gruppen jedoch weit-
gehend zugunsten Gleichung (4) verschoben. So entstehende primére
Amine — und auch Disithylamin — reagierten sofort mit dem eingesetzten

Aminochlorsilan unter Bildung von Bis-[(di)alkylamino]-dimethylsilanen
weiter:

RR'N—Si(CH,),Cl + 2 RR'NH — — ;
—- [RR'NH,]CI 4 (RR'N),Si(CH,), ®

Nur sperrige Dialkylamine traten als solche unverindert aus dem
Realtionsgeschehen heraus.

t U. Wannagat und H. Niederpriim, Z.anorg. allgem. Chem. 308, 337
(1961).

> U. Wannagat und Q. Sehreiner, Mh. Chem. 96, 1889 (1965).
¢ U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 95, 46 (1964).
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Neben dem Dipropylamino-dimethylsilyl-amin 1T konnte vermutlich
aus dessen Kondensation — in wesentlich geringerer Menge entstandenes
1,3-Dipropylamino-tetramethyldisilazan XIII in den Reaktionsprodukten
aufgefunden werden.

Ein weiterer Weg zu den bisher praktisch unbekannten Dialkylamino-
dimethylsilyl-aminen stand uns in der Umsetzung von Phenoxysilanen
mit NaNH, offen. Diese allgemeine Umsetzung

s N
S8i—O0CH; + NaNH, ——> —Si—NH, + Na [OCH,] (7)
7 /

iiber die wir in allgemeinerem Zusammenhang?'> 7 bereits berichtet hatten,
verlduft — zumindestens beim Reaktionsstart — leichter als der CI/NH,-
Austausch an Si-Atomen mit NaNHj, erfordert aber einen ganzen Re-
aktionsschritt mehr:

AN . .
7\8101 — \—/}SIAOCGHE:, —— >SINH2

Reaktion (7) stellt eine Umkehr des sonst ausschlieBlich in Richtung
SiN — SiO verlaufenden Reaktionsgefdlles dar. Dieser Weg wurde erstmalig
von Hyde und Mitarbeitern® beschritten, allerdings ausschlieflich der Ge-
winnung des Natriumtrimethylsilanolats wegen:

2 (CHj3)sSi—0—Si(CHg)s + 2 NaNHgy —— 2 (CHj)3SiONa +

+ [(CH3)sSi]eNH + NHg (8)

Dialkylamino-phenoxy-dimethylsilane setzten sich mit NaNH,; in
mittleren Ausbeuten zu Dialkylamino-dimethylsilyl-aminen um:

R,N—Si(CH,),—OCH, + NaNH, —->

9
- NaOCH, + R;N—Si(CH,),NH, ®)

Es gelang hierbei auch, das iiber Ro N-Si(CH3)3Cl und NaNHjg nicht
gefaBte Didthylaminoderivat I zu erhalten. Die erwiinschte Reaktion
wurde jedoech durch teilweise Metallierung der Aminogruppe beeintrich-
tigt.

Versuche, durch Erhitzen der Dialkylamino-dimethylsilyl-amine zu
den entsprechenden Disilgzanen zu gelangen, schlugen fehl; die Cyclo-
und Polysilazanbildung hatte hierbei den Vorrang:

[R,N—SiCH,),]|,NH + NH, <_‘L 2 R,N-—Si(CH,),NH, ——
|

— > 2R,NH + 2/n [—Si(CH,);—NH—1,

(10)

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

8 J. F. Hyde, O. K. Johannson, W. H. Daudt, R. F. Fleming, H. B. Lau-
denslager und M. P. Roche, J. Amer. chem. Soc. 75, 5615 (1953).
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H. 6/1965] Mono-u. Bis-[(di)alkylamino-dimethylsilyl]-amine 1921

Erstaunlicherweise setzte sich diese Verbindungsklasse auch nicht
mit Trimethylchlorsilan um, selbst nicht in Gegenwart eines Protonen-
fangers wie Pyridin:

keine -+ CISI(CHy),
. B ——————
Reaktion = & ¢H,N

R,N—Si(CH,),— NH, +_3i\ H R,N—Si(CH,),—NHNa (11)

2]

Die Ausgangsstoffe konnten selbst nach lingerem Riickfluflerhitzen
zurickgewonnen werden. Erst die Metallierung der NH-Gruppe und die
anschlieBende Umsetzung mit Chlorsilan ebnete den Weg zu den 1-Di-
alkylamino-disilazanen. Hiertiber wird in einer spiteren Mitteilung be-
richtet.

Bei der Umsetzung der Alkylamino-phenoxy-dimethylsilane mit
NaNH, konnte hingegen wiederum nicht das freie Amin aufgefunden
werden; die Reaktion fithrte direkt zu den Disilazanen:

-+ 2 NaNH,

2 RNH—Si(CH,)y—OCH; -~ (2 RNH—Si(CHjz),—NH,
RNH—Si(CH,),—0C, H, _ZNaOCGi{i {2 RNH—Si(CH,),—NH,} (12)
T [(RNH)Si(CH,),l,NH

Auch hier kann tberschiissiges NaNHy durch Metallierung stérend
wirken.

In den so aufgefundenen 1.3-Bis-[alkylamino]-tetramethyldisilazanen
liegen wertvolle fiinfgliedrige Bausteine fiir die Synthese anorganischer
Ringverbindungen mit Si und N als Ringgliedern vor. Entsprechende
2-alkylsubstituierte Verbindungen waren uns bereits iiber die Selbst-
kondensation der Aminochlorsilane? in die Hinde gelangt.

Die physikal. Mefiwerte der neu dargestellten Verbindungen sind
in Tab. 1 niedergelegt. Einige IR-Spektren und ihre versuchte Zuordnung
finden sich in Tab. 2. Die Aminosilylamine zeigen die charakteristischen
Banden von Schwingungen der NHa-Gruppe: vasNHs bei 3479 4 6,
vsNHo bei 3403 + 3 und 8 NHs bei 1544 — 8 em—1. v, o und 7 NHy
haben wir nicht identifizieren kénnen.

Experimenteller Teil

Reaktion der Dialkylamino-dimethyl-chlorsilane mit NaNH g

0,4 Mol ReN-—Si(CH3)2C1 tropfen langsam zu 0,4 Mo} einer 50proz. benzol.
NaNHs-Suspension, wihrend ein Rilhrer bis zum Anspringen der Reaktion,
bemerkbar durch beginnendes Sieden des Benzols, durchmischt. Nun werden
150 ml Petrolather (PA, 40/60°) zugegossen und rasch stoBweise das ReN—
—S8i(CH3)2Cl zulaufen gelassen, das jedesmal zu einem kréftigen Aufschiaumen
fihrt. Nach Zugabe weiterer 100 ml PA setzt sich wihrend des Abkiihlens
mnerhalb 50 Min. ein immer dichter werdender Niederschlag ab, der unter

* U. Wannagat und . Schreiner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965).
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H. 6/1965]

N filtriert und 3mal mit je 30 ml
PA gewaschen wird. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmit-
tels fallen durch fraktionierte
Vakuumdestillation die in Tab. 3
angegebenen Mengen der ver-
schiedenen "~ Reaktionsprodukte
an.

Bei der Umsetzung des Di-
dthylamino-dimethyl-chlor- silans
gelang eine Trennung der Reak-
tionsprodukte infolge zu nahe bei
einander liegender Siedepunkte
nicht. Den IR-Spektren, Eigen-
schaften und Analysen nach lag
ein 7:3-Gemisch von Hexame-
thyleyclotrisilazan und Bis-[dié-
thylamino]-dimethylsilan vor {ge-
funden 9,C 40,7, 9%H 10,6,
%N 17,4, 9S8 29,3; berechnet
[—(CH;)28i—NH—]; 9% C 32,86,
%H 9,66, 9N 19,22, 9/ Si 38,33,
[(CeH5)2N128i(CHz)e 9% C 59,34,
9%H 12,95, %N 13,85,9,8i13,87}.

Im Rickstand der Destilla-
tion von II (ca. 10 g) fand sich
das Disilazan XIIT,

Bei der Darstellung von V
sprang die Reaktion erst nach
Erwirmen auf 50° an. Das re-
sultierende V konnte auch durch
mehrfache Destillation nicht voll-
standig von dem fast gleich
schweren Hexamethyleyclotrisi-
lazan befreit werden. Das bei
72—77° und 11 Torr siedende
Gemisch zeigte durch die Ana-
Iyse (gefunden %, C 56,5, 9%, H 12,6
%N 14,2, 9%#8i 16,5; berechnet
fir 'V 9,C 59,34, 9 H 12,95,
%N 13,85, 9,51 13,87) die Ver-
unreinigung mit etwa 109, Hexa-
methyleyclotrisilazan  (Sdp. 68°
bei 12 Torr) an.

Die Reaktion der Alkylaomino-da-
methyl-chlorsilane mit NaNHs

wurde analog durchgefiihrt;
sie springt verhaltnismaBig
rasch an. Neben den Bis-[alkyl-
amino]-dimethylsilanen VI und
VII finden sich gréBere Men-

Tabelle 4. Analysenwerte der Mono- und Bis-[({di)alkylamino-dimethylsilyl]-amine
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1924 U. Wannagat u. a.: Mono-u. Bis-[(di)alkylamino-dimethylsilyl]-amine

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

Umsetzung der Diolkylamino-phenoxy-dimethylsilane mit NalNH»

Zu 0,2 Mol einer 50proz. NaNHoz-Suspension tropfen unter Rithren 0,2 Mol
Dialkylamino-phenoxy-dimethylsilan, in 200 ml Benzol gelést. Nach Erwir-
men auf 40—45° setzt eine exotherme Reaktion ein, es entwickelt sich NHj
und ein immer dichter werdender Niederschlag von Natriumphenolat setzt sich
ab. Nach 14stdg. Ruckflulerhitzen wird der Niederschlag filtriert, das Benzol
abdestilliert und die verbleibende Flussigkeit fraktioniert. Es hinterbleiben
dabei gelbliche bis braune feste Ruckstande (7—10 g}, die sich mit Methanol
stiirmisch zersetzen und offensichtlich Na-metallierte Dialkylaminodimethyl-
silyl-amine, durch Einwirkung des anfangs im Uberschul vorhandenen NaNHsz
auf bereits gebildetes freies Amin entstanden (NHjz-Entwicklung!), darstellen.
Einzelheiten Tab. 3. '

Umsetzung der Alkylamino-phenoxy-dimethylsilane mit Natriumamid

0,3 Mol Alkylamino-phenoxy-dimethylsilan werden in einem Schuf unter
Riihren zu 0,3 Mol einer mit 250 ml PA verd. 50proz. benzol. NaNH,-Suspen-
sion gegeben. Die Reaktion springt sofort an; es bildet sich unter NHj3-Ent-
wicklung ein weiBler Niederschlag. Nach 12stdg. RickfluBerhitzen wird der
Niederschlag abfiltriert, die Losung wie oben aufgearbeit. Einzelheiten
s. Tab. 3, Analysenwerte Tab. 4, physikal. Eigenschaften der Reaktions-
produkte Tab. 1.



