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INTRODUCCIORN

En la bibliografis quimica se encuentra gran nfimero de traba-
jos que traten de la obtencidén, propiedades fisicas y qpim;caa y
aplicaciones de los compuestos orgénicos del silicio. Por el con
trario, es pequefio el nfimero de trabajos sobre combinaciones or-
génlicas de silicio-nitrégeno, es decir, compuestos en los cusales
el nitrégero esté directemente unido al 4tomo de silicio. Més :ﬁ
ducido afin es el de aquellos que tratan de compuestos en los cua~
les dos &tomos de silicio estdn unidos & un &tomo de nitrégeno,
los silizanos. Compuestos del silicio anflogos a les aminas ter-
ciarias de la quimica orgénica solo se conocen tres rhpwoaentan—
tes: la trisililamine (H si) N (1), 1la tris(triclorosilil)amina
(el 31) N (2) v la tri(metileilil)amina (cH, sﬂ-zz)sn(s). Hasta la
feeha no se conocia une trisililamina de la estructura CB381)3N.
en la cual R puede ser un radical arilo o slquile.

El primer trabajo sobre sililaminas se debe a Stock y Somieski
(1). Ellos obtuvieron, por reaceién del monoclorosilano con smo-
niaco, una serie de compuestos, en los cuales los &tomos de hidrd
£eno dal amoniaco habian sido reemplazados por uno, dos o tres
grupos sililos. Estos emtbdres estudiaron itambién la resccidén de
los productos obtenidos, con agna, asi como con cloruro de hidré-
£eno seco.

Més tarde aparecieron los trabsjos de Krsus y Nelson (4), so=-
bre la reaccién del trietilsilano con la amida potésica, y de
Emeleus y Moeller (5)(6), sobre la obtencién de sililaminas a par
tir de clorosilanos y aminas.



Seuer y Hasek (7)(8) introdujeron un nuevoe método de. tmﬁa
para la obtencién de estos compuestos, 2l llevar a eabo 19. re8c-
eién entre trimetilclorosilano y emoniace o aminas enm diaolmtos
orgénicos., Seghn este método obtuvieren los siguisntes eempnestes'
hexsmetildisilagedo, heptametildisilazano y trinetil—-ﬁ-—mtilsilﬂr
amina. Siguiendo el mismo proeedimiente ob'h:we m«m (9) la trl
metil-HN, N-dimstilsililamina

Investigaciones e-pectrosaépieas en el Raman ° Infrmeja de .
1aa ‘combinaciones orgénicas de silicio nitrégono se han puhlies.dn
hasta la fecha muy pocas.

El primer trabajo de este tipo fué publicedo por cera.to ¥ Leuer
(10), quioms dieron & conocer las frecueneias regi&ttadu, en el
Reman e infrarrojo, del hexemetildisilezano. Postertorm nte m.e
mann (11) estudié detalladamente los espectros de es‘ta‘mim‘Buﬁ
tancia y los del heptametildisilazano, asignando las tmmh’aiu, .
 reglstrades s las diferentes vibraciones posible. Recientemente
se han publicado los espectros de la trisililamina (12)(13)(14) y‘
de la tri(matilsilil)amina (15).

Nosotros hemos consliderado de interée no solo 1a yoeih;!.lidnd :
de obtener la tris(trimetilsilil)emina, sino tembién las propie-
dades de esta sustancia, y muy particulamento su eonﬁmcién
- estructural.

Para la trisililaming demostré Hedberg (16), con a.y'aéa de la
difraceibén de electrones, que se trata de ung suataneia &0 oa‘tm B
turs planar.

 En el presente trabsjo hemos tratado de obtener una sustancia -
del tipo (R 81i) 3%, &l mismo tiempo que se registreron loa.asj!ie—
tros Remen e infrarrojo de una serie de sililsminas, con objete ‘
~ de estudiar detalladamente les frecuencias caraeteristieaa enl



 enlace silicio-nitrégeno.



METQCDOS ENPLEADOS Y RESUITADOS OBTENIDOS

Generalidades sobre la obtencidn de la tris(trimetilailil)amina

Consideraciones sobre el Modelo de Fischer-Hirscfelder, y la
sintesis de la trisililemina por Stock y Somieski(l), partiendo
del amoniaco y el clorosilano, hacian suponer que seria posible
obtener la tris(trimetilsilil)amina, a partir del hexametildisi-
lg@zano. No obstante, se presentaba siempre la dificultad de reem-
plazar el tercer 4tomo de hidrdégeno del amoniaco por un grupo tri-
metilsililo. Ya Sauer y Hasek (8) emnsayaron, sin éxito, una reac-
cién directa del hexametildisilazano con trimetilclorosilano o
godio, e igualmente infructuosos fueron nuestros esfuergzos por
hacer reaccionar el hexametildisilazano convpotasio o trimetilclo-

rosilano, en presencia de piridina.

Puesto que en la N,N-di(trimetilsilil)hidrazina (17) se presen—
tan endlogas dificultades para sustituir los 4tomos de hidrdgeno,
parace deducirse de ello gue, en aguellas combinaciones de nitré-
geno en las cuales los dtomos de hidrégeno se van sustituyendo por
grupos sililos, el Ultimo gtomo de hidrdgeno estd unido al nitd-

geno por un enlace particularmente fuerte.

Nosotroas hemos ensgyado dos tipos de reacciomes:



a) Reacciones entre el hexametildisilazano y el trimetilcloro-
silano, en presencia de piridina y a diferentes temperaturas., En
este tipo de reaccidn la piridina actuaria como un agente acéptor

del C1lH formado, desplazandose el equilibrio de la reaccidn en sen-

tido de favorecer la formacidn de uma nueva cantidad de la amina,

b) Reacciones que tienen lugar en dos etapas, de tal forms que
en la primera se reemplazaria el 4tomo de hidrégenc del hexametil-
disilazano por un dtomo de un elemento alcalino, segin la reaceidn
empleada por Ziegler (18) '
2|(CH3)3S1]oNH 4 2Na 4 CgH5CH=CHp = 2[(CH3)351)oNNa + CgHsCH,CH;
¥y en la segunda reaccionaria el dtomo alcalino con el cloro del

trimetilclorosilano

[(cH3)3si]pMie + (0H3)381c1 = |(CH3)3si]3W 4 ciNe

Ensgyos realizados para tratar de obtener la tris(trimetilsilill-
gmina ' :
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Reaccidn buscadas

[(cH3)38i],NE + (CH3)3SiC1 + Py = |(CH3)3SiJ3N + Py.ClH



En un matrez pequefio de tres bocas se. colocaron 6,5 nl_; de piti
dina y 13 gr. de hexametildisilszeno. Agitendo y calentande se afia
dieron gota a gota 10,2 ml., de trimetilclosilane, | apar‘éaicnda‘ rb-
pidemente un precipiteado blaneo,gue sublimé a las paredes del mae~
traz. Al destilar la mezcla arrasiré el deystilado la sal blanea,
no pudiéndose aislar ninguns fraccién pura. Por el punto de ebulli-
cién se pudo ver que las tres fracciones del destilade' eran trime-
tilelorosilano, piridina y amina.

En un enssgyo pdstarior se mezclaron las tres sustancias y se
calentd la mezcla a reflujo durante 6 horas. En la." pé.rta fria del
refrigéran‘be condensé nuevamente la sal de piridina; Al fraccion_arv
la mezcla reaccionante se recogieron los materiales de partida. |

B) Ensayo para hacer reaccionar el hexametildisilazamo con potasio.
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La mezcla reaccionante se calenté durante 20 ,horas‘ ai z'ofmi@,"
en ausencis de humedad. Mediante un espectro de in:frarroje 8¢ do~
mostré que no habia tenido lugar ninguns resccién. ‘

En varios ensayos se condenaaron las tres mataneiaaa; en 'm ape~
rato de alto vacio, en un tubo de paredes gruesas y resistente a
las altas temperaturss. El tubo se cerréd i;or fusién del vidrie;
menteniendo el vacfo en su interior, y se colocé en un horne. To-
dos los ensayos, llevados o cabo a temperaturas comprendidas entre
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100-6002C, resultaron infructuosos. Por destilacién se recogierca
nuevenente los productes de partida. |

L I = ™" o e o - e w—

estirol.
Reaceidn buscadas

2[(0Ry) 451 N + 2Wa + OgHs CH=CH, = 2[{“?3?33112“N3 ¥ Cglig+CoHs

La reaccién tuvo lugar en un matraz de tres bocas, eon agitadég,
refrigerante de reflujo, embudo de gotas y un tubo para la entrads
del nitrégeno. Primeramente se dej6 pasar por el aparato durente
 dos horas una corriente de nitrégeno perfectamente seeo y libre de
oxigeno. Al cabo de este tiempo se colocaron en el natraz 300 ml.
de eter y 2 gr. de sodio puro, sin inxerrumpir la corriente de ni-
trégeno. Se celenté el contenido del matraz al reflujo y se afiadié
gota a gota una mezola de 15 gr. de la smina y 6 ml. de estirel
recien destilado. La mezcla reaccionante se calentd y agitd duran-
te 30 horas, apareciendo primero un color smerillo que luego pasé
a rojo oscuro. Este cambio de color demostrabs que la'amida abédica
formada habia experimentado una fuerte oxidacién. Para acelerer la
disolucidén del sodio, evitando asi una posible oxidacién, probamos
llevar a cabo uh.nuevo ensayo, empleando dioxano en lugar de eter
como disolvente.



Obtencién de la tris(trimetilsilil)emina

El aparato empleado, Fig. 1, en este ensayo fué el mismo del
engsayo anterior, pero conectando la

I ~ parte superior del refrigente con un

tubo en T, puesto en comunicacidn con

la fuente de nitrégeno y un cierre de
mercurio. Para evitar toda posible oxi-
dacibn se trabajé esta vez bajo ung li-

gera presidn de nitrégeno seco y libre
de oxigeno.

Después de pasar per'sl aparsto du-
rente dos horss una corriente de nitré-

geno puro, se colocaron en el matraz

Fig. fL 1800 ml. de dioxsno puro y 14 gr. de
Aparato para la ob- sodio y se dejé circular la corriente
tencibn de ls tris- |
(trimetilsilil)emina. de nitrégeno durante una hora més. En-

tonces se cerrd la llave (A) ¥y se regu

16 la corriente de nitrégenc de tel mo-
do que en el aparato existiese una ligeras presibén del mismo, evi-
téndose asl la entrada de elementos oxidantes. El dioxano se ca~-
~ lenté al reflujo y se agité enérgicamente hasta conseguir que el
godio fundido se dispersase en el disolvente en forma de pequefias
esferitas. Una vez conseguido esto se sfiadié gota a gota y muy
lentamente una mezcla de 126 ml. de hexametildisilaszsno y 40 ml.
de estirol recien destilado. Al cabo de cuatro horas habis desa~
parecido el sodio,y el liquido mos'traba ung coloracibn ligeremen-
te amarilla. Se enfrié la solucién hasts unos 402C, se agité el
contenido de matraz y se afiadié gota a gota una solucién de ‘m nl,
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de trimetilelorosilano en 250 ml. de dioxano. Transcurridos algu-
nos minutos desde el comienzo de le adicién se pudo apreciar la
aperieién de un precipitado blanco. Cuando la reaceidém hubo termi-
nado se dejé todo algunas horss en reposo a la temperaturs ambien~
te ¥ se £iltrs por un filtro de vidrio en atmésfera de nitrégeno.
El precipitado se lavé dos veces con dioxano. El filtrado total se
fraceiond en una columna de 1 m. de longitud, hasta reeuperar casi
le totalidad del disolvente. Durante la destilacién cambié ei color
- de la solucién de amarillo claro s rojo oscuro. El residuo del ma~
traz se volvibé & fraccioner en un asparato pequefio, obteniéndose

" tres fracciones céuyos puntos de ebullicidén correspondien a los
del dioxesno, etilbenzol y hexametildisilazano. Al elevar la tempe~
raturs aparecieron en la columma pequefiog cristales, que pronto la
taponaron. El contenido del matraz se pasbd entonces a un aparato.
de destilacién de sable pare llevar a cabo uns destilacién al va-
cio. A&l objeto de evitar una ebullicién tdmzlhmsa se introdujo una
ligerisima corriente de nitrégeno por el capilar de ebullicién. Al
principio solo destild etil benzol. A una presién de 12 mm. de Hg.
comenzé a destilar una fraceibn, de punto de ebullieibn T42¢, qﬁd
condensd en el saeble en forma de una masa incolora, gl mismo tiem-
PO que en las partes mis frias se formaron pequefias hojitas crista |
linas. Al continuar la destilacién, y para la misms presién, se
elevé la temperatura del destiledo hasta 762C,.no slteréndose més
el valor de la misma. El residuo impuro que quedé en el matraz se
extrajo con dioxano en un eparato Soxhlet y por destilacién y frae-
cionamiento del extracto se recuperé otra parte del producto. Por
fltimo se repitib el fraccionamiento de toda la masa obtenida dos
veces gl vac{o, separando cada vez una fraccibén de cebeza y una

de cola. De esta forma se obtuvieron 86 gr. (rendimiento 61 %) de
une sustancia incolora, cristelina, de punto de fusibn 70-T719C y
punto de ebullicién 762C (& una presiéa de 12 mm. de Hg). -



B) Anflisis de la tris{trimetilsilil)amina
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La determinacién de esta constante fisica se hizo seghin el mé-
todo crioscépico, empleando un aparsto Beckman. Como disolventes
se emplesron el benzol y el 1,2-dibromoetano. A continuacién se
hallan reunidos los valores de las diferentes medidas:

1,2-di-

Disolvente ' Bengzol bromoetano
gr. sustancisa 0,2781 0,2583 - 0,2152
gr. disolvente 22,8822 35,3948 75,4043
Punto de congelacién
del disolvente. 5,094 5,006 4,244
Punto de congelacién :

de la solucibn. 4,818 = 4,836 4,084
Descenso de la temperatura 0,276 | 0,170 0,160
Peso molecular encontrado 224,5 218,9 . 223,0

" " calculado 233,6 233,6 233,6
% error 3,8 6,2 4,5

De los valores encontrados paras el peso molecular de la sustan-
cia se deduce que la tristrimetilsililamina se encuentra en estado

puro y en forma monémera.

La técnice empleada es la usual en este tipo de anélisis, pero
empleando para destruir la sustancia &cido sulférico al 50 %. Con
el &cido sulfdérico encontredo la reaccién era excesivamente violen

" %a.
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Resultado de 1los snélisis:

gr. % N %N

sustancia calculado hgllado

I 0,1547 5,99 5,84
II | 0, 2567 5,99 5,95

IIT 0,2158 5,99 5,81

¢) Determingcién del nitrégeno por hidrolisis

Se puso en un matrez de cierre esmerilado ima cantidad de‘kemg._
nada (calculada por exceso) de 4cido clorhidrico 0,1 N y se afiadid
una cantidad prevismente pesada de la sustancia. Se agitd el ma~-
traz durante 12 horas y se neutralizé el exceso de 4cido con uns
solucién 0,1 N NaOH.

Los valores encontrados pars el nitrégeno fueron:

gr.‘ ml. ml.
sustencia  HOL 0,1 N NeOH 0,1 N &N
I 0, 2867 22,02 9,80 5,97
iT 0,2179 = 23,02 13,72 5,97

it 0,1822 20,99 13,21 5,98

Ll R = e e I R D ] S mE MR e wR W wems

La combustién de la sustancia se reslizé a 4002C y en atmésfera
de aire, ya que a 6509C y en atmésfera de oxigeno puro la resccién
era tan violente que en dos ocasiones estallaron los tubos de com-
bustién, Para el carbono y el nitrbgeno se encontraron los siguien

tes valores:



gre %60 # H

sustancie balledo" -  hallade
I 0,00955 46,18 11,38
iz | 0,01434 46,21 11,44

IIT 0,01243 46,23 11,40

% C calculado 46,28
% H calculado 11,65

- e e anaw - W onen wman  pw eom e oy et MW . MM REE  WEER  WAWS W S s TR W e

En este ensayo se tratd de conseguir una hidrolisis mediante
una solucién de hidréxido sédico sl 50 %. A la temperatura ambien
te no se observd ninguna reaccibn; al calentar sublimé ls amina,
condensando en el refrigerante sin una descomposicién apreciable.

NSt MM AWAD N A G wmap  wmiS G G SR MR e e S G weaR S e wmar  veem e O wes

El espectro de infrarrojo se registrd en un espectrografo Per-
kin-Elmer Mod. 21. En el intervalo de frecuencias 3.800-635 em-l
se trabajé con una solucién de la amina en sulfuro de carbono pu~-

ro; entre 635 y 300 om?l,con,una pastilla de bromuro pdtéaico.

Para purificar el sulfuro de carbono se siguié el método dado
por Pestemer (26): Primero se destild sulfuro de carbono (p.A.)
con ceresina y al destilado se afiadib pentéxido de fésforo y se

fraceiond nuevamente.

El espectro Raman se obtuvo con un espeetrografo de la firma _
ARL-Glendane (california). El espectro se obtuvo de la sustancia |
fundide, para lo cusl se calent$ el tubo Raman con una resistencis

eléetrica.
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La medida de esta constante fisica se realizéycon bastante di-
ficultad, ya que la sustancia posee propiedades cereas, es hidro-
faba y muy soluble en disolventes orgénicos. La determinacién se
llevd a cabo de la siguiente manera: En un picnéﬁetro previamente
pesado se puso algo de sustancia, se calenté el recipiente hasta
fundir el sélido y se hizo el vacio durante un tiempo muy corto,
nientres se enfriabs el recipiente con ung corriente de aire. De
esta forma se obtuvo una cepa sblida libre de burbujas de sire. Se
llend el recipiente con agua y se alejaron, mediante un alambre
muy fino, las burbujas retenidas por las peredes. Las pesadas rea~
lizadas a 202C arrojesron los siguientes valores:

Pesada 18 Medida 28 Nedida
 Picnémetro | 10,1481 gr. 10,1484 gr.
Picnémetro + agua 20,1098 20,1098
Picnémetro ¢ sustancia 10,4002 10,3209
Picnémetro 4+ sustancia + agua 20,0642 _ 20,3209
Densidad 0,8436 0,8435

b) Indice de refraccién

El aparato empleado fué un refractémetro Zeiss-Ikon. Primero
se fundid ia sustancia a 802C en el prisma.y después se enfrib
éste lentamente hasta 202C. Debido a la refraccién en los criste~
les no se presentd una linea de lectura completamente clars, no
obstante 1o cual todavia se pudo leer con relativa facilidad. Gua~-
tro medidas consecutivas arrojaron siempre el valor 1,4545 pare

indice de refracecidn.
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a) Momento dipolar

El momento dipolar se ha calculado por'medidas de la polarizap
cibén y refraccibén molecular. La primera de estgs dos magnituﬁes '
se calculé midiendo las constantes dieléetricas de una serie de |
soluciones de la amina en benzol. La segunda a partir del indice
de refraceién de la sustancia. Todas las operaciones se efeotuaran'
a 20¢C, impldiendc asi la avaporizaclén que se pudiose prasentar :

e tempersturas superiores.

- Tento para haller la curva de calibrado del aparato como pars
medir 158 constantes dieléctricas se empled benzol pnre,'libre'de -
tiofeno y perfectamente seco. La purificacién del benzol'ae,higa

 destiléndolo primero con sodio y fraccionando el destilaﬂd en una
 eolumns de fraccionsmiento de numerosos platos. i s |

. El clorobenzol necesario para la curve de calibrado se destilé
primero con cloruro de calcio, se afiadib al deetiladO'pont&xide
de fésforo, se calenté durante una hora el reflujo y, per'dltima,
se decantd y fracciond el producto.

Curva de_calibrado_del_ aparato_

E1l aparato se calibrd mediante los valores DK de diferentes 80
~ luciones de clorobenzol en benzol, a ZOQG. Estos valores IK regis-
trados por el aparato dan una‘medida de la variacién de la capaci-
ded del condensador al introducir el dieléctrico entre sus armadu-
ras, existiendo entre ellos y la constante dielécirica la relacién

S 12 = erﬁscle’ss + 2,2825

donde €12 es la constante dieléctrica, }/ CeHs5eL representa :¢frac-

,ci6n molar del clorobenzol en benzol, 2, 2825 es la eonstante die»
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léctrica del benzol a 209C y 3,58 es una constente caracteristica
del aparato empleado.

Los valores de £ encontrados para cuatro medidas estan recopila-
das en la tsbla 1. .

6511501 g Benzol 663501 m &
T 31,6825 38,7561  0,02024 18793  2,3872
II _ 1,3934 18,7213 0,04911 21206 2,4583
III 2,8270 21,0067 0,08541 = 25546 2,5883
v 3,4375 18,7097 0,11308 28909  2,6873

Tab, I -

Representando los valores obtenidos para £ frente a los de K
se obtiene uns lines recta, cuya. ecuscibn '

& = 0,2967><DK 41,8283

nos d& el valor de & conocido el de IK.

Polarizsecién molecular

U A ms G S GRS GEEP AR GRS s e

Para calcular el momento dipolar de una sustancia es preciso
conocer la polarizacién de una solucibén de la misma a dilucién in-
finita. Para ello se celcula experimentalmente la polarizacién mo-
lecular de una serie de soluciones diluidas, que por extrapolacién
nos df la polarizacibn buscada.

Entre los variados métodos que hay para calcular esta magnitud
fisica se ha elegido el de Halverstsdt y Kumler (27) por operarse
siempre a la misma temperatura (202C) eviténdose los errores que
se originan por evaporizacién del disolvente o tempersturss més
elevadas.



16

Segfn este método la polarizacién molecular viene dada por le
férmula ‘ -
g o T

“ Tl (6, 1 2)2

€ -1

Hoh Vglﬁ o
Los subindices 1 y 2 indicaen el disolvente y la sustancia pura.

El subindice 1,2 se refiere a la solucién 77’_1 representa volumen
especifico, & 1la constante dieléctrica y M peso molecular. Las

y V. frente g B2
127 Va2 =y

(eiendo m, = peso de aminaj m, = peso de disolvente).

Las constentes & y }3 respectivamente &

En las tablas IT yIIIse han resumido los resultados obtenidos
en las cinco medidas reslizedas.

gr.Anina gr.Benzol gr.de 1l0ml.sol. Va%%rea da 1,2

I
I 5,4261 35,1491 8,7011 15150 0,8719
iT  3,8963 37,8358 8,7046 15186  0,8723
IfT  1,9039 34,3155 8,7302 15225 0,8748
v 0,7990 34,2924 8,7491 C 15257 0,8768
v 0,4018 35,8639 8,7419 15270 0,8760
Tab. IT
m €1,2 ¥,

o+ 1y 1,2
I 0,13372 2,2778 1,1469
II 0,09336 2,2789 1,1464
IIT 0,05257 2,2801 - 1,1432
v - 0,02276 | 2,2810 1,1406
v 0,01108 2,2814 1,1415
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De las rectas & =-[m2 o y’l7 = (ma ' ) se encontra~
12 (m-——-T—-l mZ) 12 { “""""'""'ml T o ‘

ron los siguien‘kes valores para &K ¥ 13 s

o« = - 0,02917 % 0,0001
p = 0,06359 * 0,0227

Llevando estos valores s la férmuls de Halverstadt y Kunmler se en-—
contrd para ls polarizacién moleculsr del compuesto el valor

P, = 80,674 * 0,530 cm3

oo My

Refraceién molecul

. amae WS b s - mam kst pm e —

La refraceién molecular de la tris(trimetilsilil)emina se cal-
culd a partir del indice de refraccién, medido con luz D de sodio,
mediante la férmuls ‘

D n24--2 a

de donde RMB = 75,064 cm3

w— et wwn  wmm e

El momento dipolar se calcula a partir de la polarizacién orien-
tada, la cual, a su vez, se obtiene de la ecuscién que nos 44 la
polarizacién molecular ‘

Py = Po+Pg+Ey
y de aqui By = Py-(Bg + By)
Venos pues que un céleulo exacto de Pg supone un conocimienteo pre-

vio de Py, Pg ¥ Pj. En nuestro caso no es posible calcular separa~
demente Pg y Pp aunque de una forma aproximsds se puede suponer
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que la suma de smbos es igual al valor de la refraccidn molecular.
Esta forma de operar implica cometer un error cuya cuantia no es
posible determinar, gi bien en el caso mas desfavorable no alcan-

ze. el 10 4% (por defecto) del valor de la refraccidén molecular:

n%D -1
Ppd Py = ~*§f-”"“~' g
nprp + 2
E1l error con gue viene afectado el momento—dipolar; e causa de la
inseguridad en el cdloulo de Py + Py , es relativamente grande cuan-
do el momento total es inferior s 1,0D, por 1o que el valor obte-

nido sirve solamente para conocer de forma aproximade le magnitud

del misnmo,.

Po> Py- RMD = 5,59 + 0,55

5,99 x 29 315 -18

W G GV - — o_—— — - o— o V——— i oo oot . noodvord  GW T WA s W AR i e —

Aparte de los errores ya mencionados, el momento dipolar puede
venir afectado de ' R

12, Error cometido en la determinacidn de 1aidensidad, y
29, Error cometido en la determinacién defR, a causa de la pe-
~ quefia diferencis entre la densidad de la sustancia y del

disolvente,
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Adicién del BF3 a la tris(trimetilsilil)amina

e T

Eﬁ el caso de las silileminas se presenta junto a los efectos
inductivo y estérico del grupo sililo unido al nitrégeno, aun otro
efecto, debido a que el par electrdnico libre del nitrégeno puede
originar un enlace parcial Wcon las Srbitas 4 del silicio, lo que
disminuye la capacidad de este par electrdnico para formar un en-
lace covalente coordinado. La resonancia de este enlace entre el
dtomo de nitrdgeno y los tres 4tomos de silicio ocesiona un ensan-
chamiento del dngulo formado por log enlaces, con lo cual la molé-

cula gana en planarided,

Sujishi y Witz (18)(20) estudiaron el efecto de reemplazar uno,
dos o tres grupos metilos de la trimetilamina por grupos sililos,
sobre las propiedades bdsicas de los compuestos obtenidos, De eaté
maners pudieron comprobar mediante una reaccidn con trimetilboro,
que este dcido solamente reacciona con la silildimetilamina, com-
portendose estg en cuanto a basicidad, mds debil que la trimetil-.
amina, FEllos demostraron también que la disminucidn del caracter

bésico,‘segun la serie
(CH3) 3N ) H3SiN(CH3)p ) (H381)oNCH3 ¥ (H3S1i)3N

no se debe a un efecto inductivo o estérico, sino a una estabili-

zacién de la molécula, debida a la resonancia del doble enlace

parcials
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Hedberg (16) ha demostrado, por medio de la difraccién de elee-
trones, que la trisililaemine posee una esiructura planar y que el
par electrénico no se encuentra localizaedo en el ftomo de nitré-
geno, #ino que participa de maners intenss en la formseién de en~

laces 7 ,

Segfin Sujishi y Witz, la ssociacién de moléculas sencilles de
monosililemines es debida a la capacided del par electrénice pa-
ra asociarse no solemente a los étomos de silicio propios de la
molécula, sino también a &tomos de silicio de moléculas vecines, |

como 8¢ indica en el esquems siguiente:

CH. CH H CH
3\ y 3H N ,3\/ 3
H N \ e .88 — R —» —---
N _
si” M s — N 7N
H H H H GH3 CH3

En las disililaminas la energia de resonancia es mayoer gue la
energia de asociacién, por lo que ésta no aparece. Es evidente
que en la trisililamina la resonancis es afin mayer y, por ende,
mayor es también la estabilidad de la moléecula, no asociéndose

més con otras.

Hasta la fecha ha sido poco estudiada la influencis de la m;
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tilacidn del grupo sililo sobre las propiedades bdsicas del dtomo
de nitrégeno, sunque por consideraciones estéricas se puede espe-

rar que el grupo metilo (3) las debilite.

En el caso de la tris(trimetilsilil)amina era de esperar que,
por superposicidén de ambos efectos (efecto eleétfdnico y efecto
estérico de los grupos metilos), no tuviese lugar una reaccidén de
adicidn con el trifluoruro de boro, o bien, que el compuesto for-

mado fuese muy inestable,
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'~ 12 Pruebas: En unmatraz pequefio se destild eterato de trifluoruro
de boro y en otro de coloed una cantidad equivalente de
amina, Se unieron los dos recipientes y se agitd la mez-
cla durante dos horas, aunque sin conséguir una reacecidn.
Al destilar la mezcla se obtuvieron las sustancias de

partida,

22 Pruebas Se repitid el ensayo anterior, empleando bengzol en lu-

gar de éter, pero sin éxibo,

38 Prueba: En primer lugar se midieron las presiones‘de vapor del
trifluoruro de boro puro, contenido en el volumen compren-
' dido entre las llaves Hy ¥ Hy (Fig. 2) a temperaturas entre

+ 208C y ~702C Tab, IV, Entonces se condensd con airelf-

quido el BF3‘en'el recipiente Fp, se cerrd la llave H3, se

1

[
14

L H, Ha

Fig, 2

Aparato para la reaccidm con BF3

1lend el aparato con nitrdgeno seco y se puso una canti-
dad de emina (caleculads ligeramente por exceso) equiva-—

lente a la cantidad de BF3 en el recipiente Fl;



- » Tras enfriar F, ¥ hacer el vacio se cerré la llave -

H4y‘se'abrié la.ﬂ3
piente F,. Cuando todo el aparsto hubo slcanzado la tempe

, & 1la vez que se calentaba el reci-

ratura émbiente se midid de nuevo las prgsionaslde vapor
de la mezcla BE;-Amina entre + 208C y - 702C (Tab. Vii),
Tras alcenzar los - 709C se fué elevando la temperatura
muy lentemente registrando de nuevo las presiones (Teb.

70g, P ma. gog, P mm. 700, P um.
23 165 24 165 70 12
10 163 20 70 60 12
-30 163 _25 51 -50 13
-50 161 30 43 40 16
~70 159 -40 37 -30 23
~T4 159 -45 2 10 46
-50 19 10 60
-0 17 20 70
-76 12 |

Tab IV Tab, Vi Tab, VIiI

Como puede observarse, s partir de los ;2093‘89 presehxa a

une cierta reaccién entre el BF3 ¥y la amina.

En la Fig. 3 se han registrado los valores de la presidn en

funcidn de la temperatura. La curva I corresponde a BF

3 puro,

la IT a la mezcla BF3 -~ Amina,
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En el tramscurso de ls resccibén se pudo observar la aparicidén
de una sustencia sélida blanca. En un ensayo se calenté bruscamen-
te ol recipiente desde - 502C hasta la temperatura smbiente, trsas
forméndose el s61lido blanco en un liquido que pronto entré em ebu~
1licién. Esta transformacién fué acompafiada por un aumento brusce
de la presién, que casi alcanzé las condiciones inicieles. En uns
pruebe posterior se calenté muy lentamente el recipiente de 10
en 108C desde ~ 709C hasta + 209C. En la fig. 3. pueden verse los
valores de las presiones en la curva III. Como puede apreciarse,
gumenta la presibén constantemente peroc sin alcanzar las condicio-
‘nes de pertide. Solamente sl osbo de algunos dias tuvo la presién
un valor caesi igual al de las condiciones inieiales.

8i nosotros comparemos el comporiamiento de la tris(trinetil-~



8111l )amina frente al 313 con el de otras aﬁlilaminas,,vunai ri;
pidemente la inestaebilidad de todos aquellos compuestos de adi-
cibn, en los cuales hay tres 4tomos de silicio unidos a un nitré-
geno. Tento le trisililamine como la tris(trimetilsilil)amina for
men con trifluoruro de boro a ~ 709C una combinacibén esteble,

la cuel se descompone de nuevo a temperaturss superiores. Nuestros

resultados coinciden, por consiguiente, con los ya conocidos,
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Resumen de las propiedades més importantes del compuesto obtenidoe

La tris(trimetilsilil)amina es una sustaneia‘incblora, crista—
ling y de aspecto cereo. El punto de fisidn es de T70-718C y el de
ebullicidn de 742C (bajo una presién de 12mm Hg). Si se sublima
cuidadossmente al vacio forma pequefias escamas, compuestas de nu-
merosas agujas., Posee una gran solubilidad en benzol, éter, dioxa-
no, alcohol y andlogos disolventes orgdnicos, En cotrsposicidn a
otras sililaminas no. experimenta hidrolisis en presencia de agua
y es muy resistente a las soluciones alcalinas, (En una prueba 8e
calentd alreflujo una parte de le amina con una solueidn acuose. al
50 % de hidréxido sédico, siblimando la amina, que con&ensé en ls
parte fria del refrigerante, sin sufrir una descomposicién aprecia-
ble). El 4cido clorhfdrico diluido hidroliza la sustancia lentemen-
te. En solucidn benzdlica reacciona con cloruroc de hidr&géno 8eco, .

formando trimetilclorosilano ¥y cloruro amdnico.

El indice de refracciZn del compuesto vale 1,4545 y la densidad
0,8655 gr/cm3. El momento dipolar tiene un valor comprendido entreZ

0,0 Dy 0,5 D,
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Obtencién, purificacifn y snflisis de la N-metil(trimetilsilil)-
gnina, N,N-Dimetil(trimetilsilil)emina, heptametildisilazano y
hexametildisilazano. :

Para obtener estos compuestos se ha empleado el método de Samer
y Hasek (7)(8), sunque con algunas modificaciones en la técnica
experimexitsl. Las reacciones que tianen lugar son:

(CB,) ;8101 & 2H,NH, = (CHj),S1-NHCH, + 033N32~HG.1 I
(0}13)3Si61 * 2§m3)2m = (cﬁ3)351-ﬂgcﬁ3)z + (cEB)zm-;el II
2(CH,);S1C1 + 30H N, =[(cn3)331] PNCH, + 2CH,NE,.HC1 | I
2(CH,);8101 + 3WH; = [ (cHB)BSi]zNH + AEHQL IV

Las reacciones se llevaron a cabo en un matraz de “hi:es boeas,
provisto de agitador, refrigerante pars nieve carbénica, embude
de gotas y un tubo para introducir 1la amibe g&séem. Gomo disol—
vente se empled eter en lask reacciones I, II y IV y xilel en ls
III. ' A R

Las tres primerss sustancias se obtuvieron del modo siguiente:
Se enfrié el matraz con el disolvente hasta una temperstura de
- 13 & - 189C, se condensé la eamina en el liquidd ¥ 8¢ agité la

mezcla sfindiendo lentamente el trimetilclorosilano. Cuando le resg
cién hubo terminado se dejé el contenido del matraz algunas horas
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en Xreposo s 19, temperstura ambiente, al eabo de las cusales se £il-
tré pare seperar la sal sménica y se destild y fraceioné el filtrs
do. Los rendimientos obtenidos fueron:

I 48 % (Punto de ebulliecién 143~14'%95 )
II 704 (* » u 858¢)
IIT 40 % (n » . T19¢)

E1l hexametildisilazano se obtuvo haciendo pssar durmti ocho
horas una corrienfe lenta de amoniaco por una aolueiﬁn féo 3@@ ml.
de trimetilolorosilano en 1000 ml. de eter seco, s uns temperatu-
ra de 40-459C, Al terminar la reaccibn se dejé la mezcla algunss
_horas en reposo y se filtré la sal aménica. Por postoriark destila
e¢ibn y fraccionamiento se obtuvieron 191.4 gr. (rendimiento 60 %)
de hexametildisilazano de punto de ebullicién 124-1269C. Un espegc
tro de infrarrojo demostré que el producto contenia todavia indd-
ciog de sal ambénica. Pars separar ésta se calenté la sustancia sl
reflujo durante varias horas (en ausencia sbsoluta de hmbaad),

sublimendo el eldmra aménico en las partes fries del refrigeran-
te.

W MR S WS e WS epa IR e S e awee S mas WS e MM G G W W B AR AN Gull . R R e

A £in de conseguir fracciones muy puras de sustancia para los
espectros Ramen e infrarrojo, asi como para los anélisis Xjeldehl,
se purificaron todos los compuestos por destilacibn en alto vacie.
La sustencie se colocd en el recipiente l‘a.(Fig. %), que me enfrié
con aire liquide para evitar uns evaporaeién pareisl de la misma.
Se hizo el vacio y por repetides destilaciones en diferentes reci-



Fig. 4
Seccidn del aparato de alto vacio para reco-
ger las muestras de las que se han de obtener

los espectros Raman e infrarojo.

pientes (no se muestran en la figura) se separaron law fracéiones
de cabeza y cola de la sustancia pura, que quedd condensada en el
recipiente Fj, de donde se destild a la @élula de infrarojo o al
aparato Ramsn,,colocado en A.

El aparato Raman, Fig. 5, estaba provisto de un brazo lateral
con ocustro "cerezas" ?ara recoger sugtancia pura pars los anélm-
sis. Cada ﬁﬁa se 1llend con algo de sustancia y se separd del res-
to del gparato por fusidn del vidrio en el éstrangulamiento. Tras
llenar las cuatro, se separd el brazo lateral por fusidn dél Vie
drio y se destild todo el contenido de Fq en el recipiente I
de aqul se destilaron 3/4 del volumen condensado a II y de éste
nuevamente 1/3 a I, De esta forma se tuvo la fracoidn mds pura

de sustancia en II, separandose entonces los recipientes Igy II



Fig.5 .

Apsrato Reman.

El heptametildisilazano no se pudo purificar por destilacién

directa en alto vacio, a causa del elevado punto de ebulliciédm
del eompuestc. Por ello se destilé en un aparato normsl de desti-
lacién, con cuellos esmerilados sin engrasar, a la presifn normal
y en atmésfera de nitrégeno seco. De esta forma se pudo recoger
la fraceién més pura en la empolla I del aparato Remen. Este se
conecté entonces con el aparato de alto vecio, se hizo un vacio
elevado y se separd mediante fueién del vidrio, quedsndo todo el
sparato Ramen hermeticamente aislado del exterior y = un vacio
elevado, Con asyuds del cglor se pudo entonces aisler ls fraceifn
més pura en II y de aqui destilarla en el tubo Raman.

L e N i e ) P e S - e e

La "cereza® con la sustancia se colochd &n'un'frasee de paredes
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gruesas y clerre esmerilado que contenia écido sulfdrico 31'5015;
Tras engrasar el clerre con grasa de silicona se agitd enérgicamen—
te hasta conseguir la destruccién de la misma, A continuacidn se
agité durante algunas horas, se trasladd el lfquido a un matraz
Kjeldshl y se procedid a un andlisis normal del nltrdgeno. Tos

valores obtenidos estén registrados a continuacidng

 gr. de | % N %N

sustancie encontrado  celculado
(CH,)3SL-NHOHy 1,0521 13,08 13,56
| aE 1,2323 13,37 113,56
(CH;) ;81-N(CH3 ), 1,0039 11,73 11:,94
o | 1,6848 11,69 - 11,94
(CH3) 381 ,NCH3 00,7333 8,06 7,98

0,8120 7490 74908
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ESPECTROS INFRAROJOS
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Purificaclén _de 1as sustaneias _pleaéaa
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Nitrdgeno _

Para obtener nitrégeno puro, libre de oxigeno y perfeetamente
seco se parte de nitrégeno del 99 %, el cual se hace burbujear por .
una solucién elcalina de ditionito sédico que contenga, por ceda
100 m1. de solucibn, alrededor de 5 gr. de la sal sédica del 4ci-
do antraquinon-2-sulfénico. E1 gas libre de oxfigeno se pasa por
torres con NaOH, después a través de 80432 ¥y por 41timo por uns
torre con pentébdxido de fbésforo. '

.Xg

El dioxeno se purificé por el método empleado en espaetroseo—
pia. Se afiade por cada litro de dioxano 13 ml. de écido clorhidgg
co del 37 % y 100 ml. de agua y se calienta durante 12 horas al
reflujo, mientras se hace burbujear por la masa una eorbientc de
nitrégeno o aire. Cuando el liquido se enfria se neutraliza el
adcido afiadiendo pequefias porciones de KOH sélido y agiténdolo.
Esta operscibén se repite hasta que no se disuelva més hidréxide,
Se decanta entonces el dioxsno y se van afiadiendo pequefios troci-
tos de sodio hasta que no se aprecie uns reacelién entre el liqni—
do y el metal. Se afiade entonces una buena porcibn del metal y se
hierve al reflujo tento tiempo como sea necesarie pars eliminar
los dltimos trozos de agua. Finalmente, se decanta y destila eon
sgodio, '

Xilol, Eter, Benzol

BEstos disolventes se'purificaron hirviéndolos y destiléndolos
con pentdxido de fésforo, y fraccionando el destilado en presencis



de sodio

Trimeti lelorosilano

El producto técnico se destilé dos veces.

Piridins

La piridina permanecidé algunos dias en contacto con KOH. Des~

pues se hirvié§ y fraceciond con sodio.

Styrol

El estirol se destild siempre, poco antes de su emgleo,«dpa Vo~

ces el vacio.

e we wuw wes mpm e e owe  aem amese  wmAS e

El material de partida fué una solucidén acuosa al 33 % de la
aminga correspondiente. Para obtener‘la enina completamente purs se
dejé gotear lentamente la solucién en una solucién celiente y con-
centrada de hidréxido sédico. E1 gas puesto en libertad se secd me-
diante KOH y posterior condensacién en sodio metédlico.

Para secarlo se pasé el gas por NeOH y luego se condensé en

alembre de sodio.

Prifluoruro de boro

W e m G SVWE e Gmme o W B

Este gas se hizo burbujear a través de una solucibn saturada



de 6xido de boro en &cido sulfGrico condenséndose después en un
recipiente enfriado con aire liquido.

Aparatos_empleados

Los espectros de infrarrojo se registraron con un Perkin-Elmer
.Mod. 21. Para los espectros Raman se utilizé un espeetrégrafo Ra~
man ARL-Glendale (Gallfornla)

Las medidas de la constante dieléectrica se llevaron s caebo en
un aparato de lg firma Dbz, Dr. habil. K. Slevogt.



+ DISCUSION GENERAL DE IOS RESULTADOS OBTENIDOS



Espectros Ramen e infrarrojo

De los espectros de vibracién discutidos en el presente traba~-
jo son ya conocides los del hexsmetildisilazano y heptametildisi-
lazano, que fueron detenidamente estudiados por Kriegsmann qni&n '
asigné las frecuenciss correspondientes a los distintos modos de
vibre.cién. Las frecuenciss registrades por nosotros de los espec-
tros de estas dos sustancias concuerdan con las del entor antes
mencionado. Los espectros de las tres combinaciones restantes no
se han publicado hasta la fecha.

En la discusién de los diferentes espectros se hen usade los
sigulentes simbolos, pars designar las diferentes clases de Vi~

bracidn:
\) vibracién de valencia
%) vibracién de deformaciénm
Q srocking"
) “wegsing’

Los subindices s y as indicen las vibraciones simétrica y ssi-
métrica respectivamente.

Para indicer le intengidad de absoreién se hen empleado las
siguientes notaciones:

Infrarrojo set muy fuerte

st fuerte
| - medis
8 debll

288 muy debil
sch punto de inﬂexién



Reman 0, 1, 2 veeees 10

correspondiendo el valor 10 g lg méxima absoreién y el valor '0 a
la minima.

La medide de las intensidades de las diferentes bandas de un
espectro se hace de un modo cualitativo, tomando la de mayor inten
sidad de sbsorcién y compsrando las demds con ella.



(CHy) 381~0H (CH3) 381~F
IR R IR R
2961(sst) 2962(8) | 2968(sst) 2970
2950(m)  2904(9) | 2907(s)  2910(10)
1445(s) | 1450(s)  1447(1)
1425(s)
1418(m)
1408(s)  1408(3) | 1415(s) . 1415(4)
1305(s) 1312(s)
1265(st) |
1260(1) 1262(s%) 1266(3)
1253(sst)
|912(set)—898(2)
885(set) | B
845(sst) 836(1) | | 858(sst) 851(3)

185(8%) —— T8T(1)-

76D( 8%)

691(st)
620(m)

748(1)

687(3)
614(8)

339(0)

287( 2)
248(15
208(5)

Tabla I

760( &)

712(33)
619(ss)

761(3)

695(3)

620(10)

290(5)

259(2)
206(8)




( GH3)331~KHCH3

IR R
2960(st) 2952 Vas CH3
- 2895(m) 2897 Vg CH3 .
1430(s) 1
j 0 as CH3
1414(1,5)
Z 63 CHy
1253(st) 1248(0,7) S
868(st) ——864(0,1) V51X
838(sst) 838(0,7';7-)) |
| 832(0,7)|| §as CHj
754(m) 762(0,1)|)
7350, 1)) §4 omy
6768(m) 679(1,4)|  Vas 0351
619(s) 598(10) Ve 0381
498(0,3) O SimN=C
337(m) 330(0, 2)} S ag N=8i=C
330(m) S
S as C381
205(3) 0 s ©381

Tabla I




(OH,) 384~NHCH; (cH3) 384-N(CH) 2 | (o) 391 |
IR R IR R IR R
3425(s) 3419 3422 3377(m) 3378
3054 3045 3048
2960(st) 2952 | 2960(st) 2958 2960(st) 2959
2895(m) 2897 2895(sch) 2895 2903(m) 2897
2850(m) 2840
2812(m) 2805 2795(m) 2785 2783
| - 1496(s)
1462(8)  1482(1,8)
1452(s) 1443(m)
1430(s) 1437(2,3)
1414(1,5)| 1408(ss) 1407(2) | 1405(s) 1408(3)
1374(m)
1284(st) 1280(0,5)| 1298(ss)
1253(st) 1248(0,7)| 1250(st) 1256(1) | 1254(et) 1254(1,2)
1181(st) 1188(0,9)
1173(m)
1105(st) 1124(0,3)
» 1097(0t3) .
1070(s) 1057(s)
987(st)  990(1,7)
__ 929(sst) 919
( 882(st)  887(0,3)
868(st) 864-(6,1)___85‘1(&11)______ 848(sch)
838(sst) 838(0,7)| 835(sst) | 836(sst) 836(1,1)
832(0,7) 828(0,8)| 828(seh)

Tabls XX




[(or3) 384 ] o3 [(cH3) 381 )31
IR R IR R
, | V FeH
3046 3044
2960(st) 2954 2960(m) 2953 J as CHz (B-0-81)
2908(m) 2898 2900(s) 2895 Vg CH3 (B-0-8i)
| Vs CH3 (E~0-N)
2820(s) 2810 21718 | |
S ¥-H
1465(sch)
1449(s) l
1430(2) Oas CH3
1411(s) 1407(3,1)| 1401(ss) 1405(1.5)8
1297(se) 1292(sch) 1317(0,4)
1254(st) 1260(1) | 1259(st) 1268(0,8))5s CH3
11245(1,3)| 1251(st)  1247(1,1)
1186(m)  1185(1,3) ~ Sw-H 6 ¢0CHg
J as NCz
Y B
1065(st)
y g NCz
909(sst)  903(0,1)| 917(sst) 914(0,7) V as Si~K
878 (m) | |
18“ %3
840(sst)  832(15 844(=t)
823(sch) 820(0,5 )X

819(st)

Tabla II



(CH3) 384~NHCH; (0H3)381-N(GH3)z  [(cH3)384qmH
IR R IR R IR R
735(sch) T70(sch) |
754(m)  T762(0,1) | T46(m)  T745(0,5) | T55(m)  T43(1,2)
735(0,1)
| 678(sch) 685(sch) |
678(m)  679(1,4)| 672(st) 672(2) | 684(m)  683(3,5)
667(3,5)
619(s)  598(10) | 6e5(s)  583(10) | 618(s)
564(8) — 564(10)
498(0,3)
362(sch) 358(0,2) |
| 348(m) 343
337(m)l
330(m)| 330(0,2)| 332(s)  328(0,3) | 330(ss)
306(sch) v 308(s) 305(ss)
293(s)  278(0,1)| 297(s)
291(ss)
285(sch) - 286(8s8) 285(ss)
277(33)
246
205(3) 200(3)
162(0,1) 174

Tabla II (continuacidm)




[(053) 331]21«@3 [(c‘Hg)gSiJSN
IR R IR R
754(m) 743(0,9) 763(m) 743(0,9) } ga CH3
681(m)  678(4,2) | 683(m)  673(4) ) V as S1C3
653(8,4) | 673(m) 655(10) J
619(s) 620(m) Ve 8103
) | } Vg Si=N
_| 504(s)— 505(10)
| 1 J F~81-C
| 436(sch)— 430(5)
398(m)
361(sch) |
346(8)  339(0,1) d 81N
329(8) S 8i=~N=C 6 Sas NO2
325(s)
Y §4-N-C 8Os NOz
302(ss)
B 289(ss)
2T1(s) | 279(s)
192(4,5) O ag SiC3
183(4,5) o s 9iC;

Tabla II (eontinuacidn)




A esta snstancia la podemos suponer del tipo (OH )331-1. wai
naciones de este tipo, en las cuales X = halbgeno, - OH, ~ SH, hen
si@e ya estudiadas espectroscépicamente. Paras el esquelete &331-1
gon de esperar los sigulentes tipos de vibracién: 3 vibraciones
simétricas (8i-C vibracién de valencia, Si-X vibracién de valen-
cia, Si-C vibracién de deformacién) y 3 vibraciones asimétricas
(8i~C vibracibén de velencia, C-Si-N vibracién de defomaei'én (8i-N
vibracién de deformacién) y una Si-C vibracibn de deformacién).
Ademés de les vibraciones propiss del esqueleto deben eparecer tam
bién las vibreciones propias del sustituyente y las internas del

- grupo GHB'

Como punto de partida para la identificecién de esta sustaneia ,
hemos comparado sue espectros, con los ya conocidos de sustsncias
estructuralmente anklogas (21). En la tsbla 1 se han recopilado
los espectros del trimetilsilsnol, trimetilfluosilano y N-metil(tri
' metilsilil)amina. '

Se puede reconocer répidamente que tanto en el intervalo
3425 cm~l.- 1300 em~! como en el de 838 -619 cm =Ll hey buens coneor
dancia en las frecusncias, 1o que nos permite una ripidc asigna-
cién de las bandas en estas regiones. En el primer intervale apa~
recen las frecuencias caracteristices de los grupos CH, y NH uni-

dos &l silicio, asi como las frecuencias propias del grupc_hetilg_

unido al nitrégeno; en el segundo las frecuencias correspondientes

al "rocking®™ de los grupos metilos unidos al silicio y las corres-

pondientes al eaqueleto .?;:i.c3

~ Para asignar las vibraciones de valencis Si-N y H—@ hay quse



tener en cuenta les siguientes factores: 12) La frecuencia del |
enlace Si-N debe ser menor que la correspondiente al ‘enlace Si—ﬁ;
dado que el grupo NHGH3 posee une masa mayor que el grupe OH; 22)
En el esqueleto Si-N~C la frecuencia Si-N serf menor que la N-C, .
ya que la mase total (CH )381 es mucho mayor que la CH.; 3¢2) De
acuerdo con 1os datos que suminisitran los trabsjos de espectros-
copia molecular, la vilracién de valencia N-C se manifiesta por
una fuerte absorcién en el intervalo 1000 -1200 cm-1,

De acuerdo con todo lo anterior hemos de buscar las frecuencias
de los enlaces Si-N y N=C en un interwvaleo eomprendide entre
1200 em~l y 800 om~l, siendo la frecuencis N-O mayor que la Si-N.
En este intervalo encontramos para nuestra sustancia sole tres
frecuencias, de 19.8 cugles la primera, 1105 cm~! (st), correspon~
de muy bien & la N-C, mientras que de las dos restentes,a 868 earl
(st) y 838 cm~1 (@st), es diffcil discriminar cual de elles es la
representative de la vibracién Si-N. No obstante, y puesto que la -
838 om~l (sst) corresponde tan bien con el ¢ 2sCH; en las otras sus |
tancias, parece ser lo més probable que la frecuencia a 868 epz‘l -
(st) corresponds a la vibracién buscada.

Ademé.s dc ias frecuencias hasta ghora mencionadas =e han iden~
tificado también la O Si-N-C, 337 cm~1 (m) ¥y 330 m-l (m), vls
y8i-N-c, 293 m-l

Al introducir un nuevo grupo .metilo en el nitrégeno debisn epa~
recer tres nuevos efectos: a) Desdoblemiento de la vibracibén de
valencia C-N en dos frecuencias, una simétrica y otra asimétrieca;
b) Disminucién en el velor de la frecuencia Y Si-N; ¢) Desaparicion



de la vibrascién N-K.

La aparieién de dos nuevas frecuencias g 1173 ~l (m) y
987 e (et) (en la N-metil(trimetilsilil)amina aparecia en este
intervalo solamente una frecuencia) confirma le frecuencia asigna-
de a la vibraeién V F-C en la sustencia anterior. De estas dos fre
cuencias la més alta corresponde a la vibracién ssiméiries, la nhs
bajs & la simétrica.

La inflexién a 851 cm~l en 1la banda de frecuencis 835 (sst) pue
de corresponder al descenso en el valor de la frecuencis ép‘lé. vie
bracibén de valenclig Si-N,

En el espectro de infrarrojo se observe también el desdeblmim
40 de algunas frecuencias internas del grupo sililo.

La entrada de un muevo grupo sililo en la moléculs de la H-mtil
~ (trimetilsilil)amina debia originar, por una ‘parte, un aumento del
caréeter del enlace Si-N, por otrs, un desdoblemiento en la vibra-
cién de este mismo enlace. Ademés, y a causa del influjo de masa
del grupo metilo, el paso del hexametildisilezano al heptametildi-
silazeno llevaria consige una disminucién en el valor de la frecuen
cia Si-N,

Las dos bandas identificadas por Kriegsmann, a 929 om~l (sst) y
564 em~l (est) concuerdan muy bien con las vibraciones Si-N simé-
trica y asimétrica. Si se observan los espectros de smbas susten~
clas se vé répidamente el descenso que experimentan ambas frecuen~-
cias sl pssar del hexa- al heptametildisilazaro, lo que esth de
acuerdo con el influjo de masa. |



o0

Tris(trimetilsilil)emina.

 El espectro relativemente pobre en bandas de esta sustancis
habla ya a favor de una combinacién ‘altemente simétrica. Puesto
que equi el 4tomo de nitrégenoc esté unido directamente a tres &te
mos de silieio, no puede haber ya un acoplamiento de las vibra~
ciones de valencia Si-N y Si-C, siendo el primero un enlace de
vibracién més puro que en las sustancias anteriores. Ademés ha
de aparecer nuevemente el influjo de masa del mevo grupo ailila,
en el trénsito hexametildisilezano-tris(trimetilsilil)amina.

Segln los estudios realizados hasta la fecha en sustancias de
estructura anfloga (12) (13) (14), eran de esperar, para una 88—
tructurs planar de la emina, una vibracién ssimétrica Si-N alre-
dedor de 900 cm~l (en Reman prohibida, en infrarrojo intensa) y
una simétriea alrededor de 400 cm—~l1 (Raman intensa,_ infrarrojo
prohibida). De hecho aparecen las frecuencias a 917 cm~l (sst)
(tanto en el Raman como en el infrerrcjo) y a 430 ca~l (en el in
frerrojo se aprecia solemente un punto de inflexién a 436 em-l),
que corresponden a las vibraciones asimétrica y simétrice respec—
tivamente.

Como se vé no se cumple en esta sustencia rigurosamente el
principio de "prohibido-permitido", lo que parece demosirar que
la sustancia posee une cierta estructurs piramidal. |

Estudiéndo atentemente las frecuenciss registradas para las
diferentes clases de vibraciones en cada molécula (tabla II), se
observa que slgunas de ellas permsnecen practicamente constantes,



nienmtrae otras sufren cembios més o menos grandes. Entre les pri-
merae se encuentran las frecuencias propias del radiocal 'sililo,
dentro dél cual se pueden sislar las pertenecientes sl grupo meti-
lo. Este hecho nos permite afirmer que las vibraciones internas
del grupo metilo, como ya lo hizo observar Kriegmann,' no 86 aco-
plen con las restantes vibreciones del armazén molécular. Ls;mime, ,
es posible identificar el grupo silile por una serle de frecuen~-
cias caracteristicas.

En la regifén del espectro infrarrojo comprendida entre 2850 y
2810 om~l solsmente aparecen bandas de sbsorcién en los compuestos
que poseen las egrupaciones I‘{---GH3 vy H(GH3)2, apereciendo una sola
frecuencia para el grupo §-CH, y dos para el H(GHB)2 1o que confir-
ma las observacionss llevadas a cebo por Hill y Meekins (22), en
las emines de la quimica del carbono. Se puede ver tembién, que la
intensidad de estes bandes de absorcién disminuyen de la H-me‘ki_].._
(trimetileilil)amina sl heptametildisilazeno, hecho que parece im-
dicar une determinada dependencia entre la intensided de la bande

¥ el grado de reparticién del par electrénico libre.

A 1o lergo del estudio particular de cada une de las sustencles
precedentes, se ha puesto de manifiesto el influjo de 1la masa de
un sustituyente sobre el valor de una determinada frecuencia. Asi, .
se hg visto como disminufa la frecuencia de vibrecién Si-N al P&-
ser de la N-metil(trimetilsilil)amina a la N,N-dimetil(trimetilei-
1il)amine, o del hexemetildisilazano al heptemetildisilazeno. De
maners anfloga, era de suponer que la entrada de un nuevo grupo .
sililo, en la moléculs del heptametildisilazano, é.carrearia un nue
vo descenso de la frecuencia de vibracién Si-N. Esto no se cumple,
sin embargo, en el caso de la tris(irimetilsilil)amina. Como se vé
en la tabla II, la frecuencia représén‘ha‘hiva de la vibraecidén Si-N
tiene un velor mayor en este Gltims sustencia que en la primera.



Le explicseién de este hecho hemos de buscarla en le mgyor establ |
1ided del enlace parcial fbmad;y, al resonsr éste entre el nitré-
geno y los tres Atomos de silicio, de lo que hemos de deduecir una
gren plenaridaed para la estructurs NSi;.
En el intervalo comprendido entre 650 em~1 ¥ 400 cm~l ge encuen-
tran las vibraciones simétrices de valencis Si-C y la siméiriea
Si~N. Al pasar ordensdaments de la primera a la Gltima susisncis
se aprecia la progresiva dismimicién de las frecuencias, debido
tento al influjo de masa del grupo sililo como a la disminueién
progz'ésiva en el grado de scoplamiento con otrass frecuencias.

En la regién entre 400-100 cm™L se hallen las frecuencias:
) SiN, o siNg, O asNC,, Y SiNC, O gNC,, © asSiC, ¥ d8 $16,. Ba
este Ambito no es posible sin embargo una identificacién muy exac-

ta.



Estructurs de la tris(trimetilsilil)amina.

De gouerdo con los conoeimienfos actuales en los capea de la
quimica del carbono y de la quimica del silicio, se presentsban
dos estructuras posibles para la sustancis objeto de estudio:
ung pirasmidal y otra planer. La primera se formaria por medio de
tres enlaces U, la segunde por tres enlaces U Yy y un enlace

7 (dp -py ). Bote Gltimo no estaria localizado, sino que se en~
contrarfa en estado de resonancia entre el &tomo de nitrégeno y
los tres Atomos de silicio, con lo ocual la molécula genaria en
estabilided. '

Hedberg (16) ha demostrado pars le trisililamina, quo un onig_.
ce 77 de este tipo lleva consigo un acortemiento la distancia
8i-N y un ensanchamiento del éngulo de velencia Si-N-Si. De les
espectros de la misme sustancia caleuld Eriegemenn (14) un valor
4,1 ndin/® para le fuerza de enlace Si-N, mientras que la misms
constante posee un valor de 3,8 mdin/i en el haxmtildisilazm;,
Esta dieminucién en la fuerza de enlace es una prusba més de la
penetracibén del par electrénico libre del nitrégeno emn la 6rbitas .
d del silicio.

BEn el caso de la tria(trime‘bilsilil)amina ers igualnente de
suponer una estructura planar o casi planar, a causa de la posi—
bilidad de formacién del enlace dj -p, . Atendiendo a la alta si-
metria de la molécula, debla presentarse pars una estructura pla—~
nars

a) Velidez completa de la alternativs 'pemitida—prohibidg'
en el Raznan e infrarrojo.

b) Un compuesto de adicibén inestable con el trifluorﬁra de
boro. '



c¢) Un momento dipolar cero.

Espectros

La slternative "prohibide~permitide® sparece en squellas susten
ciss de simetria molecular alte, donde las vibraciones simétrioces,
con respecto al eje o centro de sime-bria, no glteran el momento di
polar total de la moléculsg, al variar el volumen de la misma como
consecuencia de la viltracién. Como la sparieién de une banda en el
infrarrojo es motivada por un cambio en el momento dipolar, las
vibraciones simétricas que no alteren el valor del momento total
de la molécula, deben ester, para una sustancia altamente siméiri
ca, "prohibidas® en el infrarrojo y “permitidas® en el Remen, mien
tras que pare las asimétricas veldrs lo conirario. |

En el csso de le tris(trimetilsilil)anine, la vibracisn simétri ,‘
ca V N-5i aparece en el Ramen & 430 am~l con una imtensidad 0,5,
mientres en el infrarrojo solo hay un punto de inflexién mmy débil
a 436 om~1l (sch). Por el comtrario, le vibracién V F-Si asimétries
se manifieste en el infrarrojo por una fuerte benda de sbsorcibm |
a 917 cm~l (sst), mientras en el Raman aparece una banda de inten~
sidad 0,7 a 914 cm~l,

Como se vé no se cumple rigurosamente la alternativa "prohibi-
da~permitids®. Sin embargo, por las diferenciss de intensidedes
en el Ramen e infrarrojo para una misma frecuencia, y teniendo en
cuenta que los nueve grupos metilos pueden alterar la ainetrii
total de la moléeula, parece légico admitir que la sustancia posee
una estructura planar o, en dltimo caso, una estructura ligersmen-
te piramidal. ’



Rescifn con_trifluoruro de bore

En contraposicién a la trisililemina, en el casc de la sustan-
cia objeto de estudio se ha de tener en cuenta el efecto estérige. |
de los grupos trimetilsililos, a cause de su masa mayor. 69&0.@@#—'
secuencia, no se puede afirmar con toda seguridad si la inestebi-
lided del producto de adicién con el trifluoruro de bore es debide
a un impedimento estérico o a un efecto electrénice, puestie que
ambos pueden impedir la formecifn de un enlace covalente eserdiﬁg
do Si-N. Si se congidera que se pueden superponer ambos efectes, |
parece muy improbable que, en el caso de una estructuras sempleto--'
mente planar se forme un compuesto de adicién de clerta estebili-
dad, mientras que una estructura pirsmidal seria més favorable pa~
ra formar tel enlace, ya que, por uns parte, hebrias menos penetrg
cibn electrénica y por otra, seria més facil la apmximwién de
los &tomos B v N de les moléculas.

Atendiendo a 108 resultados obtenidos experimentalmente eeﬁ el
trifluoruro de bore, se puede suponer pars nuestirs smimis una '
estructurs plana o casi plana. Esta suposicibén se vé eom’beroﬁa
por le gran diferencia en estebilidad entre los eompuoates de adi
cién del hexametildisilazeno (23) y la trisfrimetilsilil)anins. -
Mientras que el primero forme un producte estable que destila al
vacio a 300-3152C, le segunda es estable solemente entre - 508C
¥y - T02C,

Los valores de 0,67 D (24) y 0,44 D (25) para el momenio dipo-
lar del hexametildisilazano y heptametildisilazano respectivemen~



te hacian supomer ya un momento dipolar bajo para nuestrs mu‘

Tomando como punto de partids el emonisco, la disminueién del.
momento dipolar al pasar de oste ceﬁmste (1,45 D) al h.zmﬁl—
disilazane (0,64 D) solamente se puede ~aclarar, mponiéaéé‘ que el
momento de grupo N;Si(cH3)3 noe es demasiasdo pequefio. Si este mo-
mento de grupo (supuesta una polarizacién en el sentido (-)
H—Si(eH ) (£)) fuese muy pequefio, entonces el momento molecular
'vendria deteminade, tento en el caso de una estructure planar
como en el de ung piramidal, por el momento de enlace N-HB. os‘wdo- -
cir el momento molecular de la sustancia seria del mismo orden
que el del smoniace.

Si, por el conirarie, el momenio de grupo H-Si(cﬁ3)3 no es exeg
sivemente pequefio, ls resultante de smbos momentos estark dirigi-
da, particularmente en el caso dé uns estructura planﬁr © casl
planar, en sentido contrarioc al momento de enlace N-H, ]?adio'nﬁb .
compensar a este dlitimo o, en caso de ser grande, excederlo.

La determinacién experimental de la polsrizaciém moleocular,
negesaria para slcenzar el momento dipoler, tuvo luger seg@n el
método de Halverstadt y Kumler (27) empleando benzol pure come di
solvente. La refraceifén molecular se celeuld s partir del indice
de refraccién de la sustencis, medido a su vez con un refractéme |
tro, que selecciond la luz D de sodio. Los valores obtenidos para |
estes dos msgnitudes fueron: |

By = 80.674 cn® Ry = 75.064 cw’

de donde se obituvo un momento dipoler de 0,51 ¥ 0,2 D pars l1a
| tris( trimetilsilil)amina.

Hey que hacer notar que en rmestros célocules el valor de la



rofraeeién moleculsr se ha supucste ignal a la sume do las p@lv—
rizaciones a:bénica vy electréniea: '

%’PA*PE

mientras que la refraecién molecular mediﬁa con longitud de onds
infinitamente larga, cuyo valor hay que caleularlo per axtraiel&-
cién, es igual e la polerizacién electrénica:

By =Py

En rea_lide.d, el procedimiento utilizado por nosotros pare oal-
cular el momento dipolar del compuesto es solo utilizable pars sus
tancias cuyo momento sea igual o xﬁayer que 1 D, ya que entonces el
error cometide por imprecisién en el célculo de la refraccién mo-
lecular tiene uns influencis pequefia sobre el momento total oal.e,u-#
lado. Para aquellos que son del orden de 0,5 D el error experimen-
tal posible es tan grande que solamente nos permite un célcule o
aproximado. De aqui que el valor de 0,51 D para el momento dipolar
de la sustancia deba ser considerado solemente como un valer lfimi-
te, de forma que es mucho més correcto expresar el mmnte 'dipolai' -
del compuesto, diciendo que estéd comprendido entre 0 0D y 0,51 D, ¥
déndonos asi una idea de su pequeiiez.

De todo lo anterior se deduce, que la sustancia debe poseer
una estructura planar o casi plansr, de scuerdo con el momento ai
polar caleulado. o

Conclugibn

Los espectros Raman e infrarrojo, la reaccién con trifiuorure
de boro y el momento dipolar no nos permite diseriminar, con un



cien por cien de seguridad, entre una estructura completamente
plaenar o uns ligersmente piramidal, ya que ademés del éitete elee
trénico (enlace parcial 7 entre el nitrégeno y el silicioe) se pus
den presentar efectos estéricos que produzcen andlogos fenémenos
que el primero. Con todo estamos en condiciones de reehtsar como
imposible una estructura piramidal alta, ya que ésta se hubiese
manifestado per‘efectos muy distintos a los obtenidos experimen-
telmente, '

Una estructura planar o casi plenar estaria de acuerdo con les
résultados obtenidos por Hedberg pasra la trisililemina, y, per
consiguiente, en el caso de la tris(trimetilsilil)smina hsy que
suponer une fuerte penetracién del par electrbénico libre en las
6rbitas d del silicio. '

El comportamiento de la sustancia frente sl agua y soluciones
acuosas de 4cidos y boros se puede explicar teniende en cuenia
que, por une parte, el &tomo de nitrégeno es%é. protegido por los
grupos metilos y que, por otra, el par electrénico del nitrégeno
no puede formar ningfin enlace coordinado més. Esta Gltima propie-
dad condieiona también la incapacidad de la molécula pars asociar
se con otras, ya que no es posible la formeeién de un enlace en-
tre el nitrégeno y los 4tomos de silicio de las moléculas vecinas.
Le gren solubilidad de la sustancia en disolventes orgénicos es ,
ung consecuencia del gren nfmero de gxﬁpbs metilos que contiene.
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CONCLUSIONES

Se ha obtenido la tris(trimetilsilil)amina a partie del he=-
xemetildisilazano. La reaccidn tuvo lugar en dos etapass
a) Sustitucidén del Atomo de hidrdgeno del hexametildisilaza=
no por sodioj

b) Reaccidn del compuesto formado con trimetilelorosilano.,

El compuesto obtenido es una sustancia incolora, de aspecto
cereo, insoluble en agua ¥y soluble en disolventes orgénicos,
Reacciona energicamente con dcidos concentrados Y se hidroli-
za con dificultad con 4cidos elorhidrico diluido. Es muy re=
sistente a la accién de las soluciones alnalinas, |

Ll punto de fusidn es de 70-718C y el de ebullicién de 742C,
8 una presién de 12 mm Hg, Posee un indice de refraccién de
1,4545 y una densidad de 0,8655 gﬁ/em3. E1 momento dipolar
estd comprendido entre 0,0 D y 0,51 D,

La amina entras en reaccidn con el trifluoruro de boro a
-202C, aunque solamente forma un compuesto estable alrededor
de -702C.

Los espectros Reman e infrarojo arrojan las siguientes fre-

cuendias para las vibraciones de valencia Si-N:

Infrarojo Reman
g Si-N 436 (sch) 430 (5)
g Si-N 917 (sst) 914 (0,7)

No se cumple el principio Permitida-prohibida" en las

frecuencias de la vibracidn de valencia Si-N.

De los datos suministrados por la medida del momento dipo-
lar, reaccidn con trifluoruro de boro y espectros Raman e
infrarojo, se deduce que la sustancia posee una estructura

planar o muy ligeramente piramidal.
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7¢ La planaridad del compuesto se explica por la formacidn de
un enlace parcial entre el par electrdnico del nitrdgeno y
las drbitas 4 del silicio,

828 Puesto que no es posible despreciar el efecto estdrico de
los grupos metilos, no hay posibilidad de discriminar eon ab-—
solufa certeza entre una estructura completamente planar ¥y

otre ligeramente piramidal.

98 Ia existencia del compuesto al estado mondémero se debe a la
estabilidad de la molécula, al resonar el enlace parcial for-

mado, entre el nitrégeno y los tres 4tomos de silicio.

108 De los espectros obtenidos para el hexametildisilazano,
heptametildisilazano y tris{trimetilsilil)amina, se deduce
que las frecuencias correspondientes al enlace Si-N, en los
compuestos del tipo NSip, se presentan a 300-930 e~ e asi-

-1

métrica y entre 400-600 cm™ la simétrica.

112 Tos grupos metilos y trimetilsililos se caracterizan por

una serie dads de frecuencias,

128 EL1 grupo N-CH3 se puede identificar por una frecuencia al-
rededor de 2812 cmflg el N(CH3)2 por doe frecuencias, &

2795 cm~l y 2850 em~t respectivamente,

132 E1l influjo de masa del grupo sililo se pone de manifiesto

por una disminucidn en el valor de la frecuencia Si-N,
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NOMENCLATURA ¥ FORMULAS

Clorosgilano ‘ H38iCl
Trimetilclorosilano , (CHy ) sicl
N-metil(trimetilsilil)amina (CH3)381—NH033 .
N, N-dimetil(trimetilsilil)amina (CH3)38i-N(CH3)2
Hexametildisilazano E(CH 381]2NH '
Heptametildisilazano )38112NCH3
Trisililamina ‘ (H3 Si
Tris(triclorosilil)amins (Cly Si; N
Tri(metilsilil)emina (OH SiH ) 3N
Tris(trimetilsilil)emina KCH3)331]3N

SIMBOIOS MAS EMPLEADOS EN BL PRESENTE TRABAJO

3 constante dieléctrica
) fracefon molar
volumen especifico
Fg polarizacidén molecular
oo T refraccidn molecular medida con 1ongitud
, de onda infinita
Ry, refraccién molecular medida con luz D
‘ - de Bodio -
- Po | polarizacidn de orientacién
Py , polarizacidn electrdénice
Py polarizacién atémica
Dy indice de refraccidn medido con luz D
de sodio

M momento dipolar
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