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N-Halogen-succinimide reagieren mit N-Trimethylsilyl-imidsdure-trimethylsilylestern unter
Austausch von Halogen gegen die Trimethylsilyl-Gruppe zu N-Trimethylsilyl-succinimid und
N-Halogen-imidsdure-trimethylsilylestern. Letztere kénnen auch durch Silylierung von N-
Halogen-amiden mit trimethylsilylierten Amiden gewonnen werden. Sie zeigen die Erscheinung
der syn-anti-Isomerie. Die Thermolyse der N-Halogen-imidsidure-ester verlduft je nach Aus-
gangsverbindung verschieden. Wihrend N-Brom-acetimidsdure- und N-Brom-isobutyrimid-
saure-trimethylsilylester {iberwiegend N-Trimethylsilyl-x-brom-carbonsdureamide liefern,
erleidet N-Chlor-benzimidsidure-trimethylsilylester eine Spaltung in Phenylisocyanat und
Trimethylchlorsilan.

In einer vorldufigen Mitteilung® haben wir iiber die erstmalige Darstellung der
N-Halogen-imidsédure-trimethylsilylester berichtet. Im folgenden wird niher auf die
Methoden ihrer Synthese sowie ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften
eingegangen.

1. Darstellung der N-Halogen-imidsiure-silylester

Beim Erwirmen einer d4quimolaren Mischung von N-Trimethylsilyl3-acetimidsdure-
trimethylsilylester® (3) mit N-Chlor-succinimid? (1) bilden sich unter wahrscheinlich
kationischem Austausch der Trimethylsilyl-Gruppe gegen Halogen das N-Silyl-
succinimid® 4 und der N-Chlor-acetimidsiure-silylester 5.

D Aus der Dissertat. H. Dickopp, Univ. Koln 1966.

2) XXXVII. Mitteil. {iber siliciumorganische Verbindungen; XXXVI. Mitteil.: L. Birkofer
und D. Brokmeier, Tetrahedron Letters [London] 1968, 1325.

3) Derzeitige Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der Universitit K6ln, 5 K6ln/Rhein,
Ziilpicher Str. 47.

4 L. Birkofer und H. Dickopp, Tetrahedron Letters [London] 1965, 4007.

5 Da alle in dieser Arbeit vorkommenden siliciumorganischen Verbindungen Silicium nur
in Form der Trimethylsilyl-Gruppe enthalten, werden im folgenden dafiir die Abkiirzungen
Silyl- oder TMS- verwendet.

6 L. Birkofer, A. Ritter und W. Giefler, Angew. Chem. 75, 93 (1963); Angew. Chem. internat.
Edit. 2, 96 (1963).

7 E. L. Hirst und A. K. Macbeth, J. chem. Soc. [London] 121, 2169 (1922).
8) E. Frainnet, R. Calas und C. Esclamadon, Bull. Soc. chim. France 1961, 886.
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@] Q .
H,C-G OSi(CHs)s H,C-C OSi(CHy)s
NX + CHy-G — | NSi(CHy) + CHy-G
H,C—C NSi(CHy)s H,C~C NX
o) 0
1: X=Cl 3 4 5:X=Cl
2:X=Br 6: X = Br

Ein dhnlicher Halogen-Silyl-Austausch wurde bereits frither in unserem Arbeits-
kreis von Vernaleken® bei der Umsetzung von N-Brom-succinimid (2) mit Trimethyl-
silyl-essigsdure-dthylester (7) in Gegenwart katalytischer Mengen Aluminiumchlorid
beobachtet, wobei 4 und Bromessigsdure-ithylester (8) auftraten.

CHy~CO,C,oHg
Si(CH,),
7 8

—» 4 + BrCH,-CO,C,Hs

5 148t sich ebenfalls durch Silylierung von N-Chlor-acetamid 19 (9) mit dem N-Silyl-
acetimidsdure-silylester 3 oder dem N-Silyl-succinimid 4 bei Raumtemperatur — neben
N-TMS-Acetamid 1V (14) bzw. Succinimid — in guter Ausbeute gewinnen.

OSi(CHy)g OSi(CHz)s
R-CONH-X + R-q\ — R-C\\ + R-CONH-Si{CH,)s
NSi(CH,), NX
9: R = CHs, 3: R = CHs 5: R = CHs, 14: R = CH;
X=C1 X=QC
10: R = CH;, 6: R = CH;,
X = Br X = Br
11: R = CgHs, 12: R = CgHg 13: R = CgHs, 15: R = CgHj
X=QC X=0C

Bei der Umsetzung von N-Brom-acetamid (10) mit 3, die — ebenfalls bei Raum-
temperatur — zum N-Brom-acetimidsdure-silylester 6 verliuft, tritt, im Gegensatz
zur Reaktion von 9 mit 3, wahrscheinlich die N—H-Silylierung vor dem Halogen-
Silyl-Austausch zuriick ; denn entsprechende Versuche mit N-Brom-isobutyramid10.12)
(16) und 3 fithrten iiberwiegend zu 6. N-Brom-succinimid (2) reagiert im Gegensatz zu
N-Chlor-succinimid (1) schon bei Raumtemperatur mit 3 zu 6 und 4.

Erwidrmt man N-Chlor-benzamid® (11) mit N-Trimethylsilyl-benzimidsdure-silyl-
ester1415 12, N-TMS-Succinimid (4) oder N-TMS-Phthalimid® bzw. N-Brom-

9) H. Vernaleken, Dissertat., Univ. Koln 1963.

10 C. Mauguin, Ann. Chimie [8] 22, 297 (1911).

11) L. Birkofer, A. Ritter und H. Dickopp, Chem. Ber. 96, 1473 (1963).

12) 4. W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 752 (1882).

13 R. L. Datta und T. Ghosh, J. Amer. chem. Soc. 35, 1044 (1913).

14 C. Kriiger, E. G. Rochow und U. Wannagat, Chem. Ber. 96, 2138 (1963).
15) J. Pump und E. G. Rochow, Chem. Ber. 97, 627 (1964).
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isobutyramid (16) mit 4, so erhdlt man N-Chlor-benzimidsiure- (13) bzw. N-Brom-
isobutyrimidsdure - trimethylsilylester (17) sowie N-TMS-Benzamid16.17 (15), Suc-
cinimid und Phthalimid.

H,C-8 O8i(CHg)s Hzc-8
R-CONH-X + | NSi(CH); — R-C + | Nm
HyC—¢ NX H,C¢
9: R = CHg, 4 5:R = CH,,
X =Cl X =Cl
11: R = CgHs, 13: R = CgHs,
X =Cl X = Cl
16: R = (CH;),CH, 17: R = (CH;),CH,
X = Br X = Br

Alle dargestellten N-Halogen-imidsidure-silylester sind i. Vak. destillierbare, farb-
lose bis schwach gefirbte, unangenehm riechende, sehr feuchtigkeitsempfindliche
Fliissigkeiten geringer thermischer Stabilitit; der N-Brom-acetimidsiure-silylester 6
lagerte sich bisweilen sogar bei Raumtemperatur spontan unter Wirmeentwicklung
um. Uber die Thermolyse der Verbindungen wird weiter unten berichtet.

Die Struktur der N-Halogen-imidsdure-silylester wurde durch jodometrische
N-Halogen-Bestimmung, IR- und NMR-spektroskopischen Vergleich mit N-Chlor-
acetimidsdure-dthylester 18 [CH3; —C(OC,Hs) =NCl] sowie ihre Entsilylierung zu den
entsprechenden N-Halogen-amiden, die in guter Ausbeute und groBer Reinheit an-
fielen, bewiesen. Vom N-Brom-isobutyrimidsaure-silylester 17 abgesehen, der nur in
92proz. Reinheit erhalten wurde, bewegen sich die jodometrisch ermittelten Rein-
heitsgrade zwischen 96.3 und 98.5%;.

Tab. 1. Physikalische Daten der N-Halogen-imidsiure-ester

I3C=N
Sdp./Torr n¥ z c/m‘l) a)
CH3;—C(OC,H35)=NCl 27°/1218) 1.4408 1616
47°/35
48°/3618)
CH3;—C(O—TMS)=NCI (5) 38-—39°/10.5 1.4375 1609
CH3;—C(O—-TMS)=NBr (6) 54—55°/10.5 1.4642 1608
57-—-58°/12
(CH3),CH —C(O —TMS)=NBr (17) 70—172°/10 (1.4592) 1600
CsHs—C(O—TMS)=NCl1(13) 70—72°/0.15 1.5261 1600

a) Eine evtl. Feinstruktur der C=N-Banden blieb unberiicksichtigt; wo eine solche vorhanden, entsprechen die
Wellenzahlen der Lage des Banden-Schwerpunktes.

16) Rohm & Haas Co. (Erf. P. L. de Benneville und M. J. Hurwitz), Amer. Pat. a) 2876209
und b) 2876234; C. A. 53, 12321 und 12238 (1959).

17 H. Dickopp, Diplomarb., Univ. K&ln 1962.
18) J. Houben und E. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges.”46, 3616 (1913).
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Die auffallend langwellige Absorption der >C=N-Gruppierung der N-Halogen-
imidsdure-ester 148t eine Beteiligung folgender mesomerer Grenzstrukturen am Grund-
zustand der Molekeln erwarten:

- _ @
- _O- P
'C\\ _ P— _C\ _ <> ~C\_ _
N-Cli “N=G x-Qu
5

Es sei erwihnt, daB die N-Halogenierung von Carbonsiureamiden eine kurzwellige
Verschiebung der C=0-Valenzschwingungsfrequenz bewirkt 19, Infolgedessen stellen
die C=N-Valenzschwingungsfrequenzen der N-Halogen-imidsiure-ester den ge-
wichtigsten Beweis ihrer Struktur dar. Doch sprechen unseres Erachtens auch ,,chemi-
sche Griinde* fiir das Vorliegen der silylierten N-Halogen-carbonsdureamide in der
Imidsdureester-Struktur. Eine vergleichende Betrachtung der mesomeren Grenz-
strukturen der N-Halogen-imidsédure-silylester und der isomeren N-Silyl-N-halogen-
amide 14Bt fiir die Imidsdureester-Struktur eine groBere Resonanzstabilisierung er-
warten. Da es unseres Wissens bis heute nicht gelungen ist, die Amid-Funktion sowohl
in der Amid- als auch in der Iminol-Form zu trimethylsilylieren, sondern jeweils nur
eines der beiden moéglichen Isomeren gefalBt werden konnte, darf eine sehr kleine
Aktivierungsenergic der Isomerisierung solcher Systeme angenommen werden. Eine
kinetische Steuerung der Silylierungs-Reaktion bei Amiden ist damit zugunsten einer
rein thermodynamischen auszuschlieBen,

2. syn-anti-Isomerie der N-Halogen-imidsiiure-ester

In Verbindungen vom Typ der N-Halogen-imidsidure-ester ist syn-anti-Isomerie zu
erwarten, wobei wir als syn-Form jene definieren wollen, in der das Halogenatom zum
Sauerstoff syn-stindig ist, z. B.

\%:zg‘ \%:/Q-
NHa1 Harr™
syn-Form anti-Form

NMR-Spektroskopischen Untersuchungen zufolge liegen tatsidchlich drei der oben
beschriebenen Imidséureester als syn-anti-Isomeren-Gemische vor, wie die Verdopp-
lung ihrer Resonanzsignale zeigt. Nur N-Chlor-acetimidsiure-dthylester und N-Chlor-
benzimidsdure-trimethylsilylester (13) stellen einheitliche Individuen dar (s. Tabb. 2
und 3). Die Frage nach der Zuordnung zur syn- und anti-Form haben wir nur auf
Grund sterischer Erwigungen gelost. Mit zunehmender GroBe des Halogenatoms am
Stickstoff- bzw. der Alkyl- oder Aryl-Gruppe am Kohlenstoffatom der C=N-Doppel-
bindung beobachtet man eine Verschiebung des Isomeren-Verhiltnisses; es ist nur
sinnvoll, eine Verschiecbung zugunsten der syn-Form anzunchmen. Zudem zeigen
Studien am Kalotten-Modell des N-Chlor-benzimidsdure-trimethylsilylesters (13),

19 L. J. Bellamy, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, S. 211, Methuen and Co. Ltd.,
London 1964.
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daB nur in der syn-Form eine koplanare Einstellung des Phenyl-Restes zur C=N-
Doppelbindung mdoglich sein diirfte. Wie man Tab. 2 entnehmen kann, sind die
Resonanzsignale zum Halogen syn-stindiger Gruppen erwartungsgemif3 nach tie-
ferem Feld verschoben als die agnti-stindiger.

Tab. 2. 7-Werte der Resonanzsignale der syn- und anti-N-Halogen-imidsiure-ester

) H! H2 H?
Verbindung syn anti syn anti syn anti
2 3
, OCH,-CH; a) — 7.85 — 5.84 — 8.71
CHy-G
NC1
R 2
. OSi(CHy); a) 7.96 786  9.68  9.74
CHy-G
NCl 5
., OSi(CH) 7.91 776 9.65  9.75
CHg‘C‘\
NBr 6
. 2
s 1 OSi(CH)s 7.37 662 9.63 976 892 884
(CH,),CH-C
NBr 17
2
. DOSi(CHy)s
CeHs=C, ca.2.4v — 9.70 —
NC1 13

2 Losung in CCly. D Breites Multiplett bei ca. 2.1—2.9 =.

Aus den Bandenintensititen der NMR-Spektren ergeben sich die in Tab. 3 wieder-
gegebenen Isomeren-Verhiltnisse.

Tab. 3. syn-anti-Isomeren-Verhiltnisse der N-Halogen-imidsdure-ester bei :°C

Mol-% = Gew.-%;

t syn-Form anti-Form
CH3—C(OC,Hs)=NCl2 37° — 100.0
CH3—C(O—TMS)=NCl (5)2 37° 8.0 92.0
CH;—C(0O—TMS)=NBr (6) 37° 35.6 64.4
(CH3);CH—C(O—TMS)=NBr (17) 100° 59.7 40.3
Cs¢H; —C(O—TMS)=NCl (13) 37° 100.0 —

a) Losung in CCly.
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3. Thermolyse der N-Halogen-imidséiure-silylester
a) N-Chlor-benzimidsiiure-trimethylsilylester (13)

N-Chlor-benzimidsidure-trimethylsilylester (13) wurde bei Normaldruck auf 200°
erhitzt, wobei als Zersetzungsprodukte Phenylisocyanat und Trimethylchlorsilan
auftraten.

Vermutlich verlduft die Thermolyse von 13 nach einem der Beckmann-Umlagerung
analogen Mechanismus. Da, wie oben niher ausgefithrt wurde, 13 ausschlieBlich
in der syn-Form vorliegt, sind die sterischen Voraussetzungen hierfiir gegeben. Da-
nach leitet die moégliche Beanspruchung der Silicium-3d-Orbitale durch ein freies
Elektronenpaar des Chlors die Reaktion ein, worauf der zum Chlor anti-stindige
Phenyl-Rest anionotrop vom Kohlenstoff zum Stickstoff gleitet.

C:H, a
: 5‘;':9/‘?:81((:1{3)3 —> CgHy-N=C=0 + C1-Si(CHy),
13 Yy

In dem angenommenen Mechanismus kommt den 3d-Orbitalen des Siliciums eine
Schliisselstellung zu. Bei Ersatz der Silyl-Gruppe durch eine Alkyl-Gruppe sollte
folglich eine analoge Reaktion unterbleiben. In der Tat liefert nach Stieglitz20 die
Thermolyse des N-Chlor-benzimidsiure-dthylesters (18) iiberwiegend Benzonitril und
Athylhypochlorit als Primérprodukt.

CeH5-C(OCH)=NCl —» CgH;CN + (C,H;0C1)
18
Nach der Zersetzung von 13 konnte gaschromatographisch kein Benzonitril nachge-
wiesen werden.
b) N-Brom-acetimidsiiure- (6) und N-Brom-isobutyrimidsiure-trimethylsilylester (17)

Ganz anders als die Thermolyse von N-Chlor-benzimidsiure-trimethylsilylester
(13) verlduft die von N-Brom-acetimidsiure- (6) und N-Brom-isobutyrimidsiure-
trimethylsilylester (17). Die destillative Aufarbeitung der Thermolysate erbrachte ca.
609, der Ausgangsmenge eines Gemisches aus N-TMS-Acetamid, -u-Brom-acetamid
und -a.x-Dibrom-acetamid bzw. ca. 49% der Ausgangsmenge eines Gemisches aus

Tab. 4. NMR-Spektroskopisch ermittelte Zusammensetzung der Thermolysate

Mol-% Gew.-%,

»»Acetamid*“-Gemisch :

CH3;—CONH—-TMS 30.9 20.8
CH,;Br— CONH —-TMS 58.8 63.4
CHBr,—CONH—-TMS 10.3 15.8

s, Isobutyramid“‘-Gemisch:

(CH3),CH—CONH-~-TMS 36.7 28.0
(CH3),CBr—CONH —-TMS 63.3 72.0

20) J. Stieglitz, Amer. chem. J. 18, 755 (1896).
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N-TMS-Isobutyramid und -a-Brom-isobutyramid, wie eine NMR-spektroskopische
Untersuchung der N-TMS-Amid-Mischungen sowie eine diinnschichtchromatogra-
phische Analyse der entsilylierten Amid-Mischungen zeigte.
Das Ergebnis der Thermolyse der N-Brom-imidsaure-silylester sei in der folgenden
formalen Gleichung zusammengefaft:
. 0-Si(CH)s J
/CH-C\\ —_— :CBr‘C\
N-Br NH-Si(CHj)q
Da die Zersetzung von 6 durch Zusatz des Radikal-Bildners Azo-isobutyronitril
katalytisch beschleunigt wird, liegt es nahe, einen radikalischen Mechanismus anzu-
nehmen. Zuerst diirfte eine homolytische Spaltung der N—Br-Bindung eintreten und
anschlieBend eine radikalische Kettenreaktion ,,nach Art einer Allyl-Bromierung*
zu den a-bromierten N-silylierten Carbonsdureamiden fithren. Wahrscheinlich lagert
sich bereits das Radikal von der O- in die N-Silyl-Form um, da bei letzterer die gro-
Bere Resonanzstabilisierung zu erwarten ist. Thre vermutlich wichtigsten mesomeren
Grenzstrukturen sind im folgenden Formelschema mitaufgefiihrt:

LQ-85i(CHy)s JO-Si(CHy)y
-C —> | -C —
W - - |Bre N
N-Brl = N
&)
o S
o 2 <
Qe — C_ — -Q
N-Si(CHy)y N-Si(CHy)s N-Si(CHy)y

Beschreibung der Versuche

Alle Reaktionen mit Trimethylsilyl-Verbindungen wurden unter Feuchtigkeitsausschiuf3
und unter Riihren (Magnetrithrer) durchgefiihrt. Die unten angegebenen Ausbeuten der Imid-
sidureester stellen Rohausbeuten nach einmaliger Destillation dar. Fiir die IR- und NMR-
spektroskopischen Untersuchungen standen ein Perkin-Elmer-Gitterspektrograph Modell 125
und ein Varian A-60 Protonenresonanz-Spektrometer zur Verfiigung?2D.

N-Brom-acetimidsiure-trimethylsilylester (6)

a) Umsetzung von N-Trimethylsilyl-acetimidsdure-trimethylsilylester (3) mit N-Brom-succin-
imid (2): Eine Mischung aus je 0.1 Mol 2 und 3 bildete unter Selbsterwarmung eine gelbrote
Loésung. Nach Eintritt der Reaktion kiihite man voriibergehend mit Wasser. Die fraktionierte
Destillation lieferte 86.3 % 6 (Sdp.10.5 54—55° bzw. Sdp.12 57—58°; n}® = 1.4642) und 89.6 %
N-Trimethylsilyl-succinimid (4) (Sdp.19.5 108 —109°; n¥ = 1.4742). 4 war im IR-Spektrum mit
einer authent. Probe identisch und lieB sich mit n-Hexan/Methanol (15 :1) in 95.4 proz. Ausb.
zu Succinimid vom Schmp. 123° entsilylieren. Die Entsilylierung von 6 mit absol. Chloroform/n-
Hexan/Methanol (10:30:1) fithrte in 78.3proz. Ausb. zu N-Brom-acetamid vom Schmp.
105°. Die Misch-Schmpp. der beiden entsilylierten Verbindungen mit authent. Materialien
waren nicht erniedrigt.

6: CsH1,BrNOSi (210.2) Ber. Br 38.03 Gef. Br 37.49 Reinheitsgrad: 98.5%

21 Herrn Priv.-Doz. Dr. H. Giinther, Institut fiir Organische Chemie der Universitat Koln,
danken wir sehr herzlich fiir die Aufnahme und Diskussion der NMR-Spektren.
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b) Umsetzung von N-Trimethylsilyl-acetimidsdiure-trimethylsilylester (3) mit N-Brom-acetamid
(10) bzw. N-Brom-isobutyramid (16): Durch Vereinigung dquimolarer Mengen 3 und 10 und
anschlieBende Destillation der unter Wirmeentwicklung entstandenen Reaktionsprodukte
konnte 6 in 81.2proz. Ausb. neben 79.6 % N-Trimethylsilyl-acetamid (14) vom Sdp.;, 83 —84°
erhalten werden. Entsilylierung des letzteren lieferte Acetamid vom Schmp. 76°, ohne Depres-
sion mit authent. Substanz.

Die analoge Umsetzung von 16 mit 3 ergab 71.5 % unreines 6.

N-Brom-isobutyrimidsiure-trimethylsilylester (17): Eine Mischung aus je 0.15 Mol N-Tri-
methylsilyl-succinimid (4) und N-Brom-isobutyramid (16) wurde 20 Min. auf 80° erwirmt.
Zunichst bildete sich eine klare Losung, aus der nach kurzer Zeit Succinimid auskristallisierte.
Durch wiederholte Destillation iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne wurde 17 laut jodometri-
scher Titration in nur 92.3 proz. Reinheit22) erhalten (Ausb. 77.1%); Sdp.10 70—72°, n}® =
1.4592. Seine Methanolyse in Chloroform/n-Hexan (1:5) lieferte 71.09%; reines 16 vom
Schmp. 90—91°; der Misch-Schmp. mit authent. Material zeigte keine Depression.

C;H;4BrNOSi (238.2) Ber. Br33.55 Gef. Br 31.01

N-Chlor-acetimidsiure-trimethylsilylester (5)

a) Silylierung von N-Chlor-acetamid (9) mit N-Trimethylsilyl-acetimidsiure-trimethylsilyl-
ester (3) bzw. N-Trimethylsilyl-succinimid (4): 0.2 Mol 3 und 0.2 Mol 9 reagierten unter
Wirmeentwicklung miteinander; es wurde voriibergehend mit Wasser gekiihlt.Die destillative
Aufarbeitung erbrachte 91.2% 5 (Sdp.i0.5 38—39°; n¥’ = 1.4375) und 85.6% N-Trimethyl-
silyl-acetamid (14) (Sdp.;o 81—83°). Die Methanolyse von 5 in Chloroform/n-Hexan (1:3)
lieferte 78.29 reines 9 vom Schmp. 110—111°; der Misch-Schmp. mit einer authent. Probe
wies keine Depression auf.

5: CsH,CINOSi (165.7) Ber. C121.40 Gef. Cl 20.88 Reinheitsgrad: 97.6%

Die Silylierung von 9 mit 4 ergab 5 in 75.6 proz. Ausbeute.

b) Reaktion von N-Trimethylsilyl-acetimidsiiure-trimethylsilylester (3) mit N-Chlor-succinimid
(1): Eine Mischung aus je 0.15 Mol 1 und 3 wurde unter Riihren in einem Olbad erhitzt. Bei
etwa 140° trat eine heftige Reaktion ein, worauf das Heizbad sofort entfernt wurde. Bei der
fraktionierten Destillation der Reaktionsmischung erhielt man 52.6% 5 und 57.2%, N-Tri-
methylsilyl-succinimid (4). 5 erwies sich TR- und NMR-spektroskopisch als identisch mit
dem auf dem Wege a) erhaltenen Produkt.

N-Chlor-benzimidsdure-trimethylsilylester (13): Eine Mischung aus je 0.1 Mol N-Chlor-
benzamid (11) und N-Trimethylsilyl-benzimidséiiure-trimethylsilylester (12) wurde unter Rithren
15 Min. auf 100° erwdrmt. Es bildete sich eine klare Lésung, aus der beim Abkiihlen N-Tri-
methylsilyl-benzamid (15) auskristallisierte. Durch fraktionierte Destillation lieBen sich neben
53.8% 15 (Sdp.o.25 134—137°2%) 46.3 %, 13 (Sdp.g.15 70~—72°; n¥ = 1.5261) erhalten. Aus 13
kristallisierten nach der Destillation noch farblose Nidelchen von 15 aus, die abfiltriert wurden.
Durch Methanolyse von 13 in Chloroform/n-Hexan (1 : 3) wurde die Ausgangsverbindung 11
in 92.2 proz. Ausb. zuriickerhalten; Schmp. 113°, Die Entsilylierung von 15 lieferte Benzamid
vom Schmp. 121—122°. Die Misch-Schmpp. der beiden entsilylierten Verbindungen mit
authent. Substanzen zeigten keine Depression.

Ci1oH4CINOSi (227.8) Ber. C115.57 Gef. Cl115.02 Reinheitsgrad: 96.3%

22) Die Hauptverunreinigung, N-Trimethylsilyl-isobutyramid, kristallisierte in der Kilte teil-
weise aus; sie lieB sich jedoch weder durch Destillation noch durch Filtration vollstindig
beseitigen. Bessere Ergebnisse sind mit extrem reinem 16 als Ausgangsverbindung zu er-
warten.

23) 1. c.16): Sdp.g 54 142—143°,
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13 konnte auch durch 20 Min. dauerndes Erwéarmen von 11 mit N-Trimethylsilyl-succinimid
(4) bzw. N-Trimethylsilyl-phthalimid auf 120° in 66.5- bzw. 75.2proz. Ausb. erhalten werden.
Bei Verwendung von N-Trimethylsilyl-phthalimid als Silylierungsmittel wurde das Reaktions-
gemisch nach beendigter Reaktion mit absol. Petroldther (Sdp. 40— 60°) verriihrt, zur Ent-
fernung des gebildeten Phthalimids filtriert und das Filtrat destilliert.

Thermolyse des N-Chlor-benzimidsdure-trimethyisilylesters (13): 11.97 g (52.5 mMol) 13
wurden in einem Kélbchen, das iiber eine kurze Kolonne und eine kleine wassergekiihlte
Briicke mit einer auf —80° gekiihlten Vorlage verbunden war, auf 200° erhitzt, worauf unter
Schiaumen Zersetzung eintrat und die Zersetzungsprodukte abdestillierten. Die letzten Anteile
gingen bei 220° Badtemperatur und 10.5 Torr iiber. Das Thermolysat (8.83 g = 73.89% der
Ausgangsmenge) enthielt zufolge der gaschromatographischen Untersuchung24 und destil-
lativen Aufarbeitung, die zwei Fraktionen vom Sdp.76p 55—61° und vom Sdp.jp.5 ca. 53°
ergab, ca. 90% Trimethylchlorsilan und ca. 40, Phenylisocyanat. Der nicht destillierte Ther-
molyse-Riickstand (3.14 g) entsprach in etwa dem Fehlbetrag an Phenylisocyanat. Die Destil-
lationsprodukte wurden auch IR-spektroskopisch mit Hilfe von Vergleichssubstanzen iden-
tifiziert. Zudem lieferte das erhaltene Phenylisocyanat mit Anilin 95.5% Diphenylharnstoff
vom Schmp. 243°, ohne Depression mit authent. Material.

Thermolyse von N-Brom-acetimidsdure- (6) und N-Brom-isobutyrimidsdure-trimethylsilylester
(17): 16.57 g (78.7 mMol) 6 wurden in Stickstoff-Atmosphire unter Rithren in einem Olbad
von 180° 10 Min. lang — bis zum Eintritt der Reaktion — zum Sieden erhitzt. In Gegenwart
einer Spatelspitze Azo-isobutyronitril war die Reaktion bereits nach 2—3 Min. bei 120—130°
beendet. Die Destillation iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne lieferte im Siedebereich ca.
85—150°/10 Torr 10.64 g (60.7%; der Ausgangsmenge) eines Gemisches aus N-Trimethylsilyl-
acetamid, -a-brom-acetamid und -a.a-dibrom-acetamid, wie die NMR-spektroskopische Unter-
suchung der in absol. Tetrachlorkohlenstoff gelosten N-Trimethylsilyl-amid-Mischung und die
diinnschichtchromatographische Analyse (siehe unten) des mit Methanol/Chloroform/
n-Hexan (1:2:20) entsilylierten Gemisches unter Verwendung von Vergleichssubstanzen
iibereinstimmend ergaben. Das IR-Spektrum des Thermolysates (in CCly) wies die fir
N-trimethylsilylierte primire Carbonsdureamide charakteristischen Absorptionen25 bei ca.
3250 (WNW—H), 1656 (vC=0), 1250 (3;H3C—Si) und 850/cm (p,sH3C—Si) auf. Die sich
aus dem NMR-Spektrum ergebende prozentuale Zusammensetzung des Thermolysates ist in
Tab. 4 angegeben.

NMR (in CCly): CHj (7 7.96), CH,Br (6.12) und CHBr; (3.78).

Als man 13.13 g (55.2 mMol) 17 20 Min. unter Stickstoff auf ca. 200° erhitzte, erstarrte beim
Abkiihlen das Reaktionsgut zu einer weifllichen Kristallmasse. Nach der oben ausgefiihrten
Aufarbeitungs- und Untersuchungsmethodik wurden 6.41 g (48.8 %, der Ausgangsmenge) eines
Gemisches aus N-Trimethylsilyl-isobutyramid (28.0%;) und N-Trimethylsilyl-a-brom-isobutyr-
amid (72.0%;) erhalten. IR (in CCly): 3380 (W—H), 1662 (vC=0), 1255 (3;H3C—Si) und
850/cm (pasH3C — Si).

NMR (in CCly): (CH3); (7 8.91 d; J = 6.8 Hz), (CH3),CBr (8.10) und CH (ca. 7.5—8.0 m;
J = 6.8 Hz).

24) Die Untersuchung wurde mit Hilfe des F. & M. Scientific Research Chromatograph 810
unter Verwendung der Trennsiule ,,SE 30 (Silicongummi/Chromosorb, 20 :100; Linge
6 FuB) vorgenommen. Sdulentemp.: 80°; Temp. des Einspritzblocks und des Detektors:
300°; Substanzmenge: 2 pl.

25) Vgl. W. Giefler, Dissertat., Univ. K5ln 1963.
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Diinnschichtchromatographische Untersuchung der entsilylierten Thermolysate von N-Brom-
acetimidsdure- (6) und N-Brom-isobutyrimidsciure-trimethylsilylester (17): Als Plattenbelag
wurde Kieselgel G nach Stahl der Fa. E. Merck verwandt. Folgende Laufmittel (L) erwiesen
sich als geeignet:

Li: Benzol/Athanol (9 :1), Laufzeit: ca. 30 Min.
Lir: Chloroform/n-Hexan/Athanol (1 :1:1); Laufzeit: ca. 40 Min.

Tab. 5. Rr-Werte

Amid Rr (L) Rr (L)
Acetamid 0.03 0.35
«-Brom-acetamid 0.11 0.52
o.o-Dibrom-acetamid 0.19 0.68
Isobutyramid 0.14 0.52
a-Brom-isobutyramid 0.29 0.69

Die Amid-Gemische und ihre Vergleichssubstanzen wurden als methanolische Lésungen
aufgetragen. Die Entwicklung der Chromatogramme geschah durch Besprithen mit einer
0.05proz. Morin-Lésung in Methanol, 10 Min. dauerndes Erhitzen auf 110° im Trocken-
schrank und Bestrahlung mit UV-Licht (254 my). In Tab. 5 sind die Ry-Werte der Amide als
Mittelwerte aus mehreren Bestimmungen zusammengestellt.

Jodometrische Titration der N-Halogen-imidséiure-trimethylsilylester: 150—500 mg N-Halo-
gen-imidsdure-trimethylsilylester wurden in 200 ccm ausgekochtem dest. Wasser gelést —
zur Losung des N-Chlor-benzimidsiure-trimethylsilylesters fiigte man noch 10 ccm reines
Chloroform hinzu — und nach Zugabe von 1 bis 1.5 g Kaliumjodid p. a. sowie 10—15 ccm
10proz. Schwefelsdure in Stickstoff-Atmosphdre unter magnetischem Rithren mit 0.1n
Na,S,03 titriert. Kurz vor Ende der Titration filjgte man 2 ccm Stérkelésung als Indikator
hinzu.
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