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Joacumm Pump und EUGENE G. RocHOW
Die Reaktion von Natrium-bis-trimethylsilyl-amid
mit Carbonylchloriden

Aus dem Department of Chemistry der Harvard University, Cambridge, Massachusetts
(Eingegangen am 8. August 1963)

Natrium-bis-trimethylsilyl-amid reagiert mit Carbonylchloriden unter Bildung
der entsprechenden N-Trimethylsilyl-carbimids@ure-trimethylsilylester:

Ll ‘ N-SiRy ©
—C\\ + NaN(SiRy); —» ~C_ + NaCl
(o} O-SiRy

Darstellung und Eigenschaften einer Reihe von Verbindungen werden beschrie-
ben und die Struktur auf Grund der in Abhingigkeit von der Temperatur auf-
genommenen NMR- und IR-Spektren diskutiert.

Natrium-bis-trimethylsilyl-amid ) reagiert mit Alkylhalogeniden unter Natrium-

R'X + NaN(SiRy); —= R'N(SiRg); + NaX' 0
halogenidabspaltung zu Verbindungen, in denen das Halogen durch die Bis-trimethyl-
silyl-amin-Gruppe ersetzt ist2). Bei der Umsetzung mit Carbonylverbindungen wird
im einfachsten Fall, nimlich bei nicht enolisierbaren Ketonen, Sauerstoff gegen die

(CeHs),CO + NaN(SiRgy, — (CgHs);C=NSiR; + NaOSiR 2

Trimethylsilyl-imin-Gruppe ausgetauscht3).

Im Zuge von Untersuchungen der Reaktionsweisen des Natrium-bis-trimethylsilyl-
amids erschien es interessant, es mit Verbindungen umzusetzen, die sowohl Halogen-
Kohlenstoff- als auch Carbonyl-Gruppierungen aufweisen.

Phosgen, eine der einfachsten Substanzen, die die genannte Bedingung erfiillt, 138t
sich im Zusammenhang mit dieser Fragestellung nicht gewinnbringend einsetzen.
Seine Reaktion fiihrt ohne erkennbare Zwischenstufen sofort nach

COCl, + 2 NaN(SiRy), —ad!

RySiN=C=NSiRy + (RgSi);0 (3)

zu Produkten, die keine generelle Antwort zulassen®.
Dagegen bildet sich in Benzol aus Oxalylchlorid und Natrium-bis-trimethylsilyl-
“ \(Cl + 2 NaN(SiRg); —= st Nfc—c/(N S 2 NaCl (4)
o o} R4Si~O 0-SiRy
1
amid in exothermer Reaktion N.N’-Bis-trimethylsilyl-oximidsiure-bis-trimethylsilyl-
ester (I).

*) Hier und im folgenden ist R = CHj.

1) U. WANNAGAT und H. NiEDERPRUM, Chem. Ber. 95, 1540 [1961].

2) K. RUHLMANN, Chem. Ber. 94, 2311 [1961].

3) C. KRUGER, E. G. RocHow und U. WANNAGAT, Chem. Ber. 96, 2132 [1963].
4) J. Pump und U. WANNAGAT, Liebigs Ann. Chem. 652, 21 [1962].
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Reaktion (4) 148t sich ohne Schwierigkeiten auf andere Sdurechloride iibertragen
und fiihrt z. B. mit Benzoylchlorid5), Nicotinsdurechlorid, Trimethylessigsdurechlorid
zu den entsprechenden N-Trimethylsilyl-imidsdure-trimethylsilylestern II, IIT, IV.

N—SiR,
R'—ci\zl + NaN(SiRy); —2Cl. R‘—C’(O-sm: (5)
1I-VI
II: R' = CgHs  IlI: R' = CsgHN IV: R' = (CHg)sC V: R' = CHgO VI: R' = C;Hs0

Selbst beim Einsetzen von Chlorkohlensiure-methyl- und -ithylester, in denen die
Methoxy- bzw. Athoxygruppe die Stelle von R’ einnimmt, folgt die Umsetzung dem
Schema (5) und liefert die entsprechenden N-Trimethylsilyl-carbimidsiure-trimethyl-
silylester V, VI.

Sobald sich jedoch in a-Stellung zur Carbonylchloridgruppierung Wasserstoffatome
befinden (wie z. B. im Fall des Acetylchlorids), treten Sekundirreaktionen (vermut-
lich Metallierungen, dhnlich den auch beim Acetonitril beobachteten6)) ein, die eine
Isolierung dieser silylierten Imidsdureester? nach Gleichung (5) bisher unmdglich
machten.

Abgesehen vom kristallinen, farblosen I, fielen die Verbindungen als farblose, leicht
bewegliche Fliissigkeiten an, deren Schmelz- und Siedepunkte durchweg niedriger sind
als die der nicht substituierten Carbonamide und meist auch noch unter denen der
entsprechenden einfach silylsubstituierten Amide® liegen. Tab. 1 zeigt die physikali-
schen Daten der Substanzen I[—VI.

Tab. 1. Physikalische Konstanten det Verbindungen 11-—-V1

Ver- R’ Sdp.

bindung °C Torr ny d4 (bei °C)
[} CgHs 59—-60 2 1.4855 0.9278 (24)
1t CsH4N 69—72 2 1.4823 0.9621 (249)
v (CH3)3C 79—80 16 1.4256 0.8295 (28)
v CH;0 46—48 1.5 — 0.9099 (25)
V1 C;HsO 43—-44 1 — 0.9036 (26)
Die Reaktion 148t sich nach folgendem Schema formulieren:
C1° Na®
R'—ﬁ—N (SiRg)y
e Ao N N-SiRy
R'—ﬁ + N(SiRg)s R'-C (6)

® NAa:
~a (|31 Na /;9 O-SiRy

R'-C-N(SiRj);
10l
[c]

Die bisherigen Versuchsdaten lassen keinen zwingenden Schlu8 zu, ob der Angriff
des Natrium-bis-trimethylsilyl-amids zunéchst an der Kohlenstoff-Chlor- oder an der
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung erfolgt. Bereits unmittelbar nach Reaktionsende zeigt

5) C. KRUGER, E. G. RocHow und U. WANNAGAT, Chem. Ber. 96, 2138 [1963].
6) C. KruUGer und E. G. RocHow, Angew. Chem., im Druck.

7) L. BIRKOFER, A. RITTER und W. GIESSLER, Angew. Chem. 75, 93 [1963].

8) J, Pump und U, WANNAGAT, Mh, Chem, 93, 352 [1962].
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das NMR-Spektrum (im Falle von R’ = CgH;) die charakteristischen Signale des Imid-
sdureesters II. Das N.N-disubstituierte Carbonamid 148t sich also hier nicht abfangen.
In diesem Zusammenhang wird auch verstindlich, warum die Umsetzung von
Phosgen mit Natrium-bis-trimethylsilyl-amid nicht zum erwarteten Tetrakis-trimethyl-
silyl-harnstoff, sondern gleich weiter nach (3) verlduft. Das zunichst vermutlich gebil-
dete Produkt lagert sich analog (6) schon bei milden Bedingungen unter Spaltung zweier
RaSiy _C_N’SLR’ —= R,SiN=C=NSiR; + R;SiOSiRg ™M
Resi’ 1 simg

Silicium-Stickstoff- und Kniipfung zweier Silicium-Sauerstoff-Bindungen um.

NMR- UND IR-SPEKTREN; STRUKTUR

Die 1H-NMR-Signale der Substanzen I -1V zeigen in Abhingigkeit von der Tem-
peratur eine charakteristische Verinderung. Bei tiefer Temperatur erscheinen im
Frequenzbereich der Trimethylsilylprotonen zwei scharfe Signale. Mit steigenden
Temperaturen werden diese Maxima in genau der Weise, wie sie fiir das Auftreten von
Austauschprozessen in kernmagnetischen Resonanzspektren typisch ist9), niedriger
und breiter und verschmelzen bei einer fiir jede Substanz anderen Vereinigungstem-
peratur ¢, zu einem einzigen breiten Peak von etwa mittlerer chemischer Verschiebung,
der schlieBlich bei noch héherer Temperatur wieder hoher und schiirfer wird.

Die beiden einzelnen Signale stehen untereinander stets im Intensitdtsverhiltnis
1:1. Sowohi unter- als auch oberhalb von ¢, stimmt das Verhiltnis der Summe der
Trimethylsilylprotonen zu den restlichen Wasserstoffatomen der Molekiile gut mit dem
theoretisch erwarteten iiberein. Im Gegensatz zu den Substanzen I—IV verursachen
die Verbindungen V und VI auch bei —20° nur ein Signal im Resonanzbereich der
Trimethylsilylgruppe. In Tab. 2 ist unter (A) auch das Verhalten des nach L. BIRKOFER
und Mitarbb.” dargestellten N-Trimethylsilyl-acetimidsdure-trimethylsilylesters auf-
genommen. Alle beobachteten Verdnderungen der NMR-Spektren sind reversibel
und hiingen nur von der Temperatur der Proben ab. Die Konzentration der Losungen
scheint von untergeordneter Bedeutung zu sein. Die Vereinigungstemperatur von II
wich selbst bei der unverdiinnten Substanz nur innerhalb der Fehlergrenze von einigen
Grad von den angegebenen Werten ab.

Tab. 2. NMR-Signale der Trimethylsilylprotonen in den Verbindungen 1—VI und im N-Tri-
methylsilyl-acetimidsiure-trimethylsilylester (A) bei 60 MHz

Ver- Chemische Verschiebung 8 in Hz und (ppm) bei ty T
bindung —20° 100° ) (Sek.)
I 5.2 (0.087) 15.8 (0.263) 10.8 (0.180) 60 2.1-1072
1 6.7 (0.112) 15.9 (0.265) 11.1 (0.185) 55 2.5-1072
111 8.4 (0.140) 17.2 (0.287) 12.1 (0.202) 82 2.6:-1072
v 7.4 (0.123) 9.3 (0.155) 9.1 (0.152) 88 1.2.107!
v 12.4 (0.20M 12.8 (0.213) <-20 —
V1 12,6 (0.210) 13.0 (0.217) <—20 -
A 4.9 (0.082) 9.7 (0.162) 7.6 (0.127) 28 4.7-102
(bei 60°)

9 E. FLuck, Die kernmagnetische Resonanz und ihre Anwendung in der anorganischen
Chemie, S. 64ff, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1963,
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Die beschriebene Verinderung der NMR-Spektren liBt zunichst drei Erklérungen zu:
1) Zwei isomere Strukturen stehen in einem temperaturabhiangigen reversiblen
Gleichgewicht3), das entfernte Ahnlichkeit mit der Chapman-Reaktion10) aufweist.

iR. SiRg
‘—c/’N SiRy . R‘—C—-N/ (8)
5 ) T
O-SiRg SiRg

Bei dieser Umsetzung miiBten sich die Bindungsverhiltnisse innerhalb der Substanzen
bei der Vereinigungstemperatur so tiefgreifend verindern, daB auch das IR-Spektrum
unter- und oberhalb dieser Temperatur charakteristische Verinderungen zeigen sollte.
Tatsichlich bleibt es jedoch bei langsamem Erwirmen von 25 auf 120° z. B. fir die
Verbindungen II und IV ohne erkennbare Verinderung. Lediglich weit oberhalb von
t, beginnt sich II bei 120° irreversibel nach (12) zu zersetzen.

2) Die Verbindungen sind N.N-bis-silyl-substituierte Amide, in denen, dhnlich wie
zunichst von W, D, PHiLLIPS 11 beobachtet, die freie Drehbarkeit um die C—N-
Achse bei tieferen Temperaturen eingeschrinkt ist. Im Gegensatz zu den rein organisch

) substituierten Siureamiden kann diese Behinderung, so dhnlich sie
R-_C_N/S‘R" zunichst erscheinen mag, bei den Bis-silyl-amiden kaum durch eine
lgl_:sm, teilweise Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung erklidrt werden. Das
dazu erforderliche freie Elektronenpaar am Stickstoff ist durch d-p,-
Bindung zum Silicium weitgehend beansprucht. Die freie Drehbarkeit miifite demnach
in diesem Falle durch Wechselwirkung zwischen einem einsamen Elektronenpaar des
Carbonylsauerstoffs und einem d-Orbital des jeweils benachbarten Siliciumatoms
behindert sein.

3) Es liegen in jedem Falle N-Silyl-imidsiiure-silylester vor, die bei tieferen Tem-
peraturen zu zwei verschiedenen Signalen fithren. Bei hGheren Temperaturen tritt
jedoch inter- oder intramolekularer hiufiger Austausch zwischen den O-SiRy
ionisch gebundenen Trimethylsilylgruppen an Sauerstoff und Stickstoff R'-C{
auf, der schlieBlich eine mittlere chemische Verschiebung verursacht. N-5iRa
Nach der Uberschlagsrechnung von L. PAULING!? folgt aus der Elektronegativitéits-
differenz zwischen Silicium und Sauerstoff oder Stickstoff schon unter normalen Be-
dingungen ein ionischer Anteil von 51 % fiir die Si —O- und 309 fiir die Si — N-Bindung.
Bei erhohter Temperatur (in den Verbindungen V und VI mit ihren stark elektronen-
saugenden Alkoxygruppen in unmittelbarer Nachbarschaft auch schon unterhalb der
Raumtemperatur) wird so ein schneller intramolekularer, ionischer Silylaustausch mog-
lich. DaB Trimethylsilylgruppierungen unter den angewandten Bedingungen nicht inter-
molekular ausgetauscht werden, zeigt folgender Versuch: eine Ldsung von II in CCly,
der etwa dquimolare Mengen Trimethylchlorsilan zugesetzt waren, lieferte auch ober-
halb von ¢, die bekannten Signale der gelsten Verbindungen. Obwohl die Si —Cl-Bin-
dung etwa den gleichen ionischen Anteil wie die Si—N- und die Si—O-Bindungen
besitzt, erfolgt also kein Austausch untereinander. Damit wird auch der Positions-

10} A, W. CHAPMAN, J. chem. Soc. [London] 127, 1992 [1925]; 1926, 2296; 1927, 1743; 1930,
2462.

1) J, chem. Physics 23, 1363 [1955].
12) The Nature of the Chemical Bond, S. 98, Cornell University Press, Ithaca, N. Y. 1960.
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wechsel zwischen zwei verschiedenen Molekiilen des N-Silyl-imidsdureesters unwahr-
scheinlich. Wie weit beim Austausch innerhalb eines Molekiils die d-Orbitale des
Siliciums und die damit vorhandenen weiteren Bindungsmoglichkeiten von Bedeutung
sind, 148t sich nur schwer abschitzen.

In Tab. 2 sind die mittleren Lebensdauern t aufgefiihrt, die sich unter der Annahme
des Strukturvorschlags 3) fiir ein Molekiil zwischen zwei Austauschprozessen bei der
Vereinigungstemperatur ¢, aus der Differenz der chemischen Verschiebungen v nihe-
rungsweise errechnen®: t=}/2/2nv.

Die Daten der IR-Spektren einiger typischer Verbindungen sind in Tab. 3 zusammen-
gestellt. Sie bestitigen auf breiterer Basis die Uberlegungen von KRUGER, RocHow
und WANNAGAT fiir den N-Trimethylsilyl-benzimidsdure-trimethylsilylesters). Die bei

Tab. 3. Wellenzahlen in cm~! der I1R-Spektren der Verbindungen I, IV und V

1 v \"
2960 m 2960 st 2960 m
2900 s 2900 m 2900 s

2870s
1720 m 1725 s
1685 st 1697 st
1485 m
1450 s 1458 s 1438 m
1405 s 1393 s 1405 s
1365 ss
1359 s
1275 m, Sch 1258 m, Sch 1272 st, Sch
1250 st 1252 st 1250 st
1238 s, Sch 1194 s
1150 st 1140 st 1090 m
1055 s 1030 m 1010 st
910s 980's 898 st
863 st 850 st
845 sst 841 sst 830 st, Sch
789 s 791 m
758 m 760 m 761 m
696 s 688 s 688 m
638 m 643 m

den Verbindungen I--VI auftretende intensive Bande im Bereich zwischen 1685 und
1725/cm kann sowohl durch die Carbonylgruppel3) (entsprechend dem Strukturvor-
schlag 2)) als auch durch die TrimethyIsilyl-ketimin-Gruppierung!4 (Strukturvor-
schlag 3)) verursacht sein und ist damit fiir den Strukturbeweis ohne Interesse. Dage-
gen machen zwei Besonderheiten, die allen aufgefiihrten Spektren gemeinsam sind,
Vorschlag 3) gegeniiber 2) wahrscheinlich:

a) Die starken Absorptionen bei 1150 (I), 1120 (II), 1140 (IV) und 1010/cm (V)
lassen sich in Strukturvorschlag 3) der C—O —Si-Valenzschwingung zuordnen, die
normalerweise zwischen 1010 und 1140/cm auftritt15), wihrend eine Zuordnung fiir 2)
schwerfilit.

13) W. BRUGEL, Einfithrung in die Ultrarotspektroskopie, S. 386, Dietrich Steinkopff Verlag,
Darmstadt 1962.

14) P, L. PickarD und G. W. PoLLy, J. Amer. chem. Soc. 76, 5169 [1954].

15) A. LEE SMITH, Spectrochim. Acta [London] 16, 87 [1960].
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b) Die Struktur nach Vorschlag 2) sollte im Bereich um 940/cm bei allen Verbin-
dungen zu einer intensiven Absorption, verursacht durch die antisymmetrische
Si—N —Si-Valenzschwingung16), fithren. Tatsdchlich fehlt durchweg eine solche
Bande in den Verbindungen der Tab. 3.

CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN

Die aus physikalischen Messungen gefolgerte Struktur des N-Trimethylsilyl-benz-
amids® mit einer freien Carbonylgruppe wird durch dessen chemisches Verhalten
gegeniiber Natrium-bis-trimethylsilyl-amid5 bestitigt:

SiRs SiRy
Csl~l5—ﬁ—N\ + NaN(SiRg), —» Csﬂrﬁ—N\ + NaOSiR,4 (9)
DI ;! N H
SiRg

Dagegen reagiert II, das sich formal vom N-Trimethylsilyl-benzamid nur durch Aus-
tausch eines H-Atoms gegen eine Trimethylsilylgruppe unterscheidet, auch in siedendem
Benzo!l nicht mit der Natriumverbindung. Dieses Verhalten spricht gegen die Struktur-
vorschlidge 1) und 2). Die Struktur nach 3), die selbst bei erhdhter Temperatur keine
Carbonylgruppe aufweist, wird somit auch auf Grund der chemischen Reaktivitit
wahrscheinlich.

Die dargestellten Imidsdureester sind extrem hydrolysenempfindlich. Ahnlich ‘wie
aus 119 Kkristallisieren schon nach kurzer Zeit an feuchter Luft auch aus IV schwer
I8sliche Hydrolysenprodukte. In siedendem Ather entstehen mit der dquimolaren
Menge Wasser nach ldngerer Zeit gemil

o NH-Siky
IV —»  (Clg)yC-Cy + ReSiON {10)
o
Vil
NH,
H;0 ..
v % cHge-| + (ReSDO (1)
0

N-Trimethylsilyl-trimethylessigsdureamid (VII) und Trimethylessigsdureamid. Aus V
entsteht unter dhnlichen Bedingungen der bereits beschriebene N-Trimethylsilyl-carb-
amidsidure-methylester8),

Der langsame Zerfall von 11 in der Hitze nach

II —= CgHsCN + (R4Si),0 (12)

wird bei der nach Strukturvorschlag 3) geforderten groBeren Beweglichkeit der Silyl-
gruppen und der hohen Bindungsenergie zwischen Silicium und Sauerstoff verstandlich.
Waihrend II nach zwélfstiindigem RiickfluBkochen zu iiber 909, zersetzt ist, wird IV
in den angegebenen Zeiten nur zu folgenden Anteilen nach (12) gespalten: 2 Stdn.
159%; 18 Stdn. 309%;; 8 Tage 50%. Auch I war nach zweistiindigem RiickfluBkochen
zu hochstens 20 9] unter Bildung von Disiloxan zerfallen.

16) H. KRIEGSMANN, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 1088 [1957].
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Im Gegensatz dazu sind die Verbindungen V und VI thermisch so instabil, daB sie
schon bei Raumtemperatur nach

V bzw, VI —> R'SiR; + R3SINCO  (R'= CH3;0, C;H:O) (13}

zerfallen. Auch unmittelbar nach der Fraktionierung im Olpumpenvakuum waren
Spuren von Zersetzungsprodukten nachweisbar. Nach etwa einmonatiger Lagerung
bei Raumtemperatur hatten die Substanzen zur Hilfte nach (13) reagiert. Aus den
NMR-Aufnahmen geht hervor, daB die Silylgruppen in diesen Verbindungen schon
bei —20° mit einer Frequenz von gréBenordnungsmiBig 10 Hz ausgetauscht werden.
So ist vermutlich auch die Ubertragung einer Trimethylsilylgruppierung auf den
Alkoxyrest hier besonders begiinstigt.

Der ADVANCED RESEARCH PROJECTS AGENCY in Washington, D. C., danken wir fir finan-
zielle Unterstiitzung (Contract SD-88).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Natrium-bis-trimethylsilyl-amid wurde aus Natriumamid und Hexamethyldisilazan in Benzol
hergestellt ). Die Reaktionen erfolgten in sorgfiltig getrockneten Dreihalskolben mit KPG-
Riihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler unter trockenem Stickstoff.

Darstellung von I: Zur Lésung von 36.7 g (0.20 Mol) Natrium-bis-trimethylsilyl-amid (es
empfiehlt sich, diese Verbindung unmittelbar vor der Umsetzung durch Erwirmen auf etwa
100° i. Olpumpenvak. von bei der Handhabung an der Luft gebildeten Hexamethyldisilazan-
Spuren zu reinigen, die hier zu Nebenreaktionen fiihren) in 150 ccm Ather lie8 man innerhalb
30 Min. 12.7g (0.10 Mol) mit 100 ccm Ather verdiinntes Oxalylchlorid zutropfen. Die Reaktion
war bis zum letzten Augenblick der Zugabe exotherm und wurde durch 1stdg. Riickflugi-
kochen vervollstindigt. Nach Abfiltrieren des schmutziggelben, unreinen Natriumchlorids
(16.8 g) iiber eine Fritte ging bei der Destillation des klaren Filtrates iiber eine Vigreux-Kolon-
ne, nach dem Ather und einem geringen Vorlauf, das Rohprodukt (16.5 g, entsprech. 0.044
Mol = 449, d. Th.) zwischen 130 und 143°/30 Torr iiber und kristallisierte im Kiihler und in
der Vorlage sofort zu farblosem 7. Zur Analyse wurde mehrfach aus Petrolither umgeldst,
Schmp. 67—69°,

Darstellung von 11— VI: Die Synthesen verliefen mit geringen Abwandiungen nach dem
gleichen Schema. In Tab. 4 sind die detaillierten Versuchsdaten aufgefiihrt. In der ersten Reihe
ist angegeben, ob die Lésung des Natrium-bis-trimethylsilyl-amids (NBA) oder die der Chlor-
verbindung (Cl) im Dreihalskolben vorgelegt wurde. Soweit mdglich, setzten wir kdufliche
Chlorverbindungen, gegebenenfalls nach Fraktionierung, ein. Nicotinsdurechlorid und Tri-
methylessigsdurechlorid waren aus den Sduren und Thionylkchlorid erhiltlich. Als Ldsungs-
mittel dienten Ather (A) und Benzol (B). Unter ,,Zugabe* ist vermerkt, wie lange das Zu-
tropfen der zweiten Komponente dauerte und bei welcher Temperatur es begann. Die exother-
men Umsetzungen verursachten durchweg schwache Erwirmung. ,,Reaktion* gibt die Dauer
des anschlieBenden Riihrens und die ungefihr dabei aufrechterhaltene Temperatur an. Das
ausgeschiedene Natriumchlorid war farblos oder durch Verunreinigungen schwach gelb ge-
farbt und léste sich in Wasser unter Triibung und mit schwach alkalischer Reaktion.

Die Substanzen wurden so lange iiber eine Vigreux- oder Fiillkérper-Kolonne fraktioniert,
bis der Siedebereich auf die in Tab. 1 angegebenen Werte eingeschriankt war, die NMR-Spek-
tren keine nennenswerten Verunreinigungen mehr erkennen liefen (die Ausnahmen V und
VI, bei denen stets Spuren von Zersetzungsprodukten auftraten, wurden bereits erwihnt)



634 Pump und RocHow Jahrg. 97

Tab. 4. Einzelheiten zur Darstellung der Verbindungen 11— VI

11 111 v A\ VI
Vorgelegt Cl NBA NBA NBA NBA
Chlorverb. 268¢g 194¢g 48.2 g 18.8¢g 217¢g
(0.19 Mol) (0.14 Mol) (0.40 Mol) (0.20 Mol) (0.20 Mol)
C¢HsCOCl CsH4NCOCI  (CHj3);CCOClI  CH30COCI  CHsOCOCI
Losungsmittel 100ccm B 50 ccm A 100 ccm A 50ccm A 50ccm A
NBA 350g 304¢g 73.5g 36.7¢g 36.7g
(0.19 Mol) (0.17 Mol) (0.40 Mol) (0.20 Mol) (0.20 Mol)
Losungsmittel 250ccm B 200 cem A 400 ccm A 200ccm A 200 ccm A
Zugabe 50 Min. 5 Min. 10 Min. 5 Min. 5 Min.
25° —50° 25° —50° —50°
Reaktion 3 Stdn. 1 Stde. 2 Stdn. 1 Stde. 1 Stde.
25° —50° 25° —50° —50°
2 Stdn. 2 Stdn. 2 Stdn.
< 25° < 25° < 25°
NaCl (unrein) 169¢g 149¢g 335¢g 14.1g 143 g
Ausb. 250g 15.1g 5717¢g 169¢g 310g
49%) “@1%) (59%) (3979 (66 %)

und die Analysen die in Tab. 5 aufgefiihrten Werte ergaben. Die Ausbeuten beziehen sich stets
auf die reinen Verbindungen. Die erst einige Zeit nach der Reindarstellung gemessenen Mole-
kulargewichte sind wegen der inzwischen erfolgten Spaltung (13) bei V und VI etwas zu niedrig.

Hydrolyse von IV: 21.2 g (86.0 mMol) 1V wurden mit 50 ccm Ather und 1.5 g (86.0 mMol)
Wasser 24 Stdn. unter RiickfluB gekocht und danach Ather und fliichtige Hydrolysenprodukte
i. Olpumpenvak. bei Raumtemperatur abdestilliert. Aus dem kristallinen, farblosen Riick-
stand lieBen sich 3.4 g (33.0 mMol) Trimethylessigsiureamid (Schmp. 150—152° Lit.
153—-1567; ber. C 59.37 H 10.96, gef. C 59.32 H 10.75) durch Umldsen aus Benzol/Petrol-
ther isolieren. Die Hauptmenge war in organischen Losungsmitteln leichtldsliches, farbloses
kristallines N-Trimethylsilyl-trimethylessigsdureamid (VII) (8.3 g, 48.0 mMol), das durch
Sublimation bei 60°/2 Torr gereinigt wurde. Schmp. 110—112°,

CgH9oNOSi (173.3) Ber. C 55.43 H 11.05 N 8.08 Si16.21
Gef. C 54.88, 55.06 H 11.02,11.01 N 7.88 Si 15.71

Im IR-Spektrum treten die charakteristischen NH-Valenzschwingungen bei 3330/cm und
die Amid I- und 11-Banden bei 1670 und 1485/cm auf 8. Im NMR-Spektrum zeigen die Methyl-
protonen der Trimethylessigsdureamid- und der Trimethylsilylgruppierung erwartungsgemiBn
gleich starke Signale bei 68.4 Hz (1.14 ppm) und 11.1 Hz (0.185 ppm).

Hydrolyse von V:9.1 g (41.0 mMol) V, 0.37 g (2.05 mMol) Wasser und 12 ccm Ather wurden
14 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Bei der destillativen Aufarbeitung gingen nach Ather, Tri-
methylsilanol und Hexamethyldisilazan 4.4 g (30.0 mMol, 73% d. Th.) N-Trimethyisilyl-
carbamidsdure-methylester (Sdp.14 63.5°) iiber, dessen IR-Spektrum mit dem der auf anderem
Wege erhaltenen Verbindung® identisch ist. Das NMR-Spektrum beweist mit zwei Singuletts
bei 119 Hz (1.98 ppm) (Methoxygruppe) und 11.8 Hz (0.197 ppm) (Trimethylsilylgruppe) im
Integrationsverhiltnis 1 : 3 Reinheit und Identitit des Esters.

Thermische Spaltung von IV: 12.3 g (0.05 Mol) 1V wurden 8 Tage unter RiickfluB gekocht.
Durch Vergleich der nach 2stdg., 18stdg. und 8tigig. Kochen aufgenommenen IR- und NMR-
Spektren mit denen von IV, Hexamethyldisiloxan und Trimethylacetonitril lieB sich das
Fortschreiten der Reaktion (12) qualitativ und ungefahr auch quantitativ verfolgen.
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Tab. 5. Analysen der Verbindungen [— VI

Ver-

bindung Summenformel Mol.-Gew. C H N Si

| C14H3N20,8i, Ber. 376.8 4464 9.63 7.44 29.82
Gef. 392 4390 943 7.83 2947
i C13H,3NOSi, Ber. 265.5 58.82 8.73 528 21.16
Gef. 257 58.79 8.75 5.16 20.89

58.77 8.59
111 C12H2:N,08i, Ber. 266.5 5408 8.33 10.51 21.08
Gef. 264 54.70 8.13 10.60 20.73
v C11H»7NOSI, Ber. 245.5 53.81 11.08 570 22.89
Gef. 230 5391 11.06 5.51 2292

53.97 10.82
v CgH,1NO,Si; Ber. 219.4 43.79 9.65 6.38 25.60
Gef. 187 4393 964 6.06 24.57

43.71  9.62
\4¢ CoH23NO,Si; Ber. 233.5 46.29 993 6.00 23.07
Gef. 198 46.68 9.73 594 23.67

46.50 9.81

Thermische Spaltung von V: Bei kurzem Sieden unter Normaldruck zersetzten sich 10.2 g
(47.0 mMol) V. Aus dem Gemisch lieBen sich durch Destillation unter Normaldruck 4.7 g
(45.0 mMol) Trimethylmethoxysilan (Sdp. 57—62°) und 5.0 g (43.0 mMol) Trimethylsilyl-
isocyanat (Sdp. 88 —91°) isolieren und durch IR- und NMR-Spektren charakterisieren.

Analysenmethoden und Messung der physikalischen Daten: Elementaranalysen, Molekular-
gewichts-, Dichte- und Brechungsindexbestimmungen wurden nach iiblichen Methoden!?
durchgefiihrt. Die IR-Spektren wurden kapillar oder in CCly mit einem PERKIN-ELMER-Spek-
trophotometer 237 registriert. Zur Aufnahme bei erh8hter Temperatur diente eine heizbare
IR-Zelle eigener Konstruktion.

Die NMR-Messungen erfolgten mit einem VARIAN A 60, dessen MeBkopf nach AnschluB
an das Zusatzgerit V 6040 derselben Firma die definierte Verinderung der Probentemperatur
gestattete. In der Regel wurden 5-proz. Losungen der Substanzen in CCly mit Tetramethylsilan
als innerem Standard eingesetzt. Neben den bereits in Tab. 2 angegebenen Signalen der Tri-
methylsilylgruppen wurden dabei folgende Protonenresonanzen beobachtet:

Tab. 6. IH-NMR-Signale der Verbindungen I—VI, die nicht durch Trimethylsilylgruppen
verursacht werden

Ver-

bindung Zuordnung Chemische Verschiebung 8 in Hz und (ppm)
1 —_ —

11 CeHs 439 (7.32) Hauptsignal des Multipletts
m CsH4N 537 (8.94) Hauptsignal des Multipletts
iv (CH3):C 65.0 (1.08) Singulett

A% CH;0 221 (3.69) Singulett
VI CH;3;CH,0 77 (1.28) Zentrum des Tripletts

CH;CH,0 249 (4.15) Zentrum des Quadrupletts

17 U. WANNAGAT und H. NIEDERPRUM, Z. anorg. allg. Chem. 308, 337 [1961].





