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Aus Formamid und Trimethylchlorsilan entsteht Bis-trimethylsilyl-formamid (2). 2 bildet
mit enolisierbaren CHj-aktiven Verbindungen (6 —9) silylierte Enoldather (13—16) und N-
Trimethylsilyl-formamid (20), mit nicht enolisierbaren CHj-aktiven Verbindungen (10--12)
Aminomethylen-Verbindungen (17 —19) und Hexamethylsiloxan (21).

Orthoamides, XXII ¥

Synthesis and Reactions of O.N-Bis(trimethylsilyl)formamide

Formamide reacts with trimethylchlorosilane to give bis(trimethylsilyl)formamide (2).
Reaction of 2 with enolisable CHj-active compounds (6—9) results in trimethylsilylethers
(13—16) and N-(trimethylsilyl)formamide (20), whereas reaction of 2 with non enolisable
CHj-active compounds (10—12) affords aminomethylene compounds (17 -19) and hexa-
methylsiloxane (21).

Silylierte Sdureamide sind geeignet, Triorganosilylgruppen in OH- und NH-acide
Verbindungen, z. B. Alkohole, Phenole, Carbonsiuren, Amine, Sdureamide und
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U W. Kugel, Diplomarbeit, Univ. Stuttgart 1971.
2) XXI. Mitteil.: W. Kantlehner und P. Speh, Chem. Ber. 105, 1340 (1972).
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Aminosduren, einzufithren3-5. Zu diesem Zweck wurde insbesondere das O.N-Bis-
trimethylsilyl-acetamid (1) eingesetzt¥, welches erstmals von Birkofer und Mitarbb.
beschrieben wurde.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die Chemie der Sdureamide interessierte die
Darstellung von Bis-trimethylsilyl-formamid (2).

Die Verbindung erhielten wir durch Umsetzung von 1 Mol Formamid mit 2 Mol
Trimethylchlorsilan in absol. Benzol in Gegenwart von Tridthylamin.

Die vorstehende Synthese von Bis-trimethylsilyl-formamid wurde auch in einer franzosi-
schen Patentschrift beschrieben, allerdings mit der Struktur 3 eines N.N-disilylierten Form-
amids3). Andererseits konnten Pump und Rochow?) in einer eingehenden Untersuchung zei-
gen, daB disilylierte Saureamide (z. B. 1, 4, Sa— e) die Struktur O.N-bis-silylierter Imidsiure-
ester besitzen.
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Durch Vergleich der fiir den Strukturbeweis entscheidenden IR-Banden von 2 mit
den in 1. ¢.? fiir 4, S¢ und 5d angegebenen Banden konnten wir fiir das disilylierte
Formamid die Struktur 2 sichern (Tab. 1).

Das NMR-Spektrum der Verbindung 2 zeigt bei Raumtemp. Signale bei T 0.94,
9.985 und 10.055.

Um die Reaktivitit des disilylierten Formamids 2 gegeniiber Kohienstoffsauren
kennen zu lernen, setzten wir 2 mit den Verbindungen 6 bis 12 um. Der Verlauf der
Reaktionen zeigt, da3 2 mit Kohlenstoffsiuren, deren pX-Wert um 13 liegt, gut
reagiert. Die erhaltenen Produkte waren verschieden, je nachdem ob die eingesetzte

,OS5i(CHy)s OSi(CHy)s 0
R-COCH,COR' + HC —» R-C=CH-COR' + HC_
6-9 N-Si(CHg)s 13-16 NHSi(CHg)s
2 i 20
| R R' |
6| CH, OC,H; | 13
7| CeHs OC,Hs | 14
8 | CHJOCOCH, OCHy |15
9| CgHs CH,3 16

3 Compagnie Francaise Thomsen-Houston (Erf. J. F. Klebe), Franz. Pat. 1442585, C. A. 66,
85854.

4 J. F. Klebe, H. Finkbeiner und D. M. White, J. Amer. chem. Soc. 88, 3390 (1966).

5 J. F. Klebe, J. Amer. chem. Soc. 86, 3399 (1964).

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

" J. Pump und E. G. Rochow, Chem. Ber. 97, 627 (1964).
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Tab. 1. IR-Spektren von 2, 4, §¢ und §d
Bis- N.N'-Bis-trimethylsilyl- N-Trimethylsilyl- N-Trimethylsilyl-
trimethyl- oximidsdure- trimethylacetimid- carbimidsdure-
silyl- bis-trimethyl- s8ure-trimethyl- methylester-
formamid silylester (4) silylester (5c) trimethyl-
@) silylester (5d)
(nach 1. ¢.?) (nach 1. ¢.7) (nach 1. ¢.7)
2960 m 2960 m 2960 st 2960 m
2900 s 2900 s 2900 m 2900 s
2870 s
1720 m 1725 s
1660 st 1685 st 1697 st
1485 m
1440 m 1450 s 1458 s 1438 m
1410s 1405 s 1393 s 1405 s
1365 ss
1359 s
1275 m, Sch 1258 m, Sch 1272 st, Sch
1255 st 1250 st 1252 st 1250 st
1238 s, Sch
1150 st 1140 st 1090 m
1050 st 1055 s 1030 m 1010 st
910 s 980s 898 st
863 st 850 st
845 sst 845 sst 841 sst 830 st, Sch
789 s 791 m
760 m 758 m 760 m 761 m
690s 696 s 688 s 688 m
638 m 643 m

CHj-aktive Verbindung zur Enolisierung befihigt ist (6—9) oder nicht (10—12). Im
ersteren Fall isolierten wir O-silylierte Enolderivate (13—16) und N-Trimethylsilyl-

formamid (20).

Im Falle der Umsetzung 6 — 13 konnen die Reaktionsprodukte infolge dhnlicher Siede-
punkte destillativ nicht getrennt werden. Aus diesem Grund setzten wir 2 Mol 6 mit 1 Mol 2
um, die hierbei entstehenden Produkte 13 und Formamid — aus dem Bis-trimethylsilyl-formamid
(2) werden beide Trimethylsilyl-Gruppen abgespalten — bilden 2 Phasen und kénnen im
Scheidetrichter getrennt werden.

Bei nicht zur Enolisierung befihigten CH,-aktiven Verbindungen (10—12) erhielten
wir Aminomethylen-Verbindungen (17—19) und Hexamethylsiloxan (21), z. B.

NC_ JOSi(CH;)s NC
,CHa + H-C_ —
R NSi(CHg)s R
10-12 2 17-19
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\/C=CH-NH2 + (CH,)gSi-O-Si(CHg)g
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Fiir die Bildung der Reaktionsprodukte schlagen wir folgenden Mechanismus vor:
Primér protoniert die Kohlenstoffsdure das silylierte Formamid 2 unter Bildung
eines ambidenten Kations A, das entweder in kinetisch oder thermodynamisch gelenk-
ter Reaktion mit dem aus der Kohlenstoffsidure entstandenen Anion reagieren kann®.
,O-Si(CH,)s
H-C + CHy ===
N-Si(CHa)s Y

2
X O-Si(CHg) O-Si(CH,) 95-5i(CH,)
T paoaks 3la A2E 33 . 33
b"|(I:H + H-C? “— H-C <« H-C__
N-Si(CH N-Si(CHjy) N-Si(CH
Y N (CHa), N (CHj)s N 33
a b c

Das ambidente Kation A ist ein silyliertes Analogon des bei der Reaktion von N.N-Dialkyl-
formamid-acetalen mit Kohlenstoffsduren auftretenden ambidenten Kations B9-11), z, B.

B-CH, ,0-CHy ©G-CH,
H-CE s H-C{g —— e
N(CHs)2 N(CHjy)2 N(CHj)2
a b c
B

Allerdings ist B wesentlich stabiler als A, da die freien Elektronenpaare des Sauerstoffs und
Stickstoffs in A infolge p,-d,-Wechselwirkung mit den Siliciumatomen der Trimethylsilyl-
gruppen beansprucht sind. Daher werden die Grenzstrukturen Bb und B ¢ wesentlich mehr
Gewicht besitzen als die Grenzstrukturen Ab und A c.

Ist die Kohlenstoffsidure zur Enolisierung, also zur Bildung eines mesomeriestabili-
sierten ambidenten Anions befihigt (z. B. bei 6—9), so erfolgt in thermodynamisch
gesteuerter Reaktion die Silylierung des Anions am Sauerstoff unter Bildung eines
O-silylierten Enolderivates (z. B. 13—16) und N-Trimethylsilyl-formamid (20).

; ;i R
OeC <> UD-C | + A —> (CHg)SI-0-G  + H-C_
elﬁ':H CH CH NH-5i(CHj)s
|
X X X
6-9 13-16 20
R X
6 [ CH, CO,C3H; | 13
7} CeHs CO:CoH; | 14
8 | CH;0COCH; CO3CH;3 15
9 | Cglls COCH; |16

8 §. Hiinig, Angew. Chem. 76, 400 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 548 (1964).

9 H. Meerwein, W. Florian, N. Schén und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 1 (1961).

10 G. Simchen, H. Hoffmann und H. Bredereck, Chem. Ber. 101, 51 (1968).

1D R. H. De Wolfe, Organic Chemistry, Carboxylic Ortho Acid Derivatives, S. 490,
Academic Press, New York und London 1969,
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Ist hingegen die Kohlenstoffsdure nicht zur Enolisierung und damit zur Aufnahme
einer Trimethylsilylgruppe befdhigt, (z. B. bei 10—12), so sind zwei verschiedene
Reaktionsmechanismen denkbar:

1. Das Kation A zerfillt in Hexamethylsiloxan (21) und ein Imonium-Ton, das sich
mit dem Anion der Kohlenstoffsaure zu einer Iminomethyl-Verbindung vereinigt,
aus der dann die stabilere tautomere Aminomethylen-Verbindung (z. B. 17—19) ent-
steht.

Es ist bekannt, daB auch die nicht protonierten O.N-bis-silylierten Sdureamide beim
Erhitzen in Nitrile und Hexamethylsiloxan zerfallen 7).

® @
A —> [HC-NH «—> HCaNH] + (CH,)3Si-O-Si(CHg)s

21
X
eI(I:u
Y
x_ x_ |17 18 19
JCH-CH=NH —> C=CH-NH, X|CN CN CN
Y Y| CN COzCaHs CO;CH,

2. Das ambidente Kation A vereinigt sich mit dem Anion der Kohlenstoffsdure im
Sinne einer Tonenassoziation zu einem Addukt. Dieses dissoziiert in ein Kation und
das Trimethylsilylat-Anion, welches die Trimethylsilylgruppe vom Amidstickstoff des
gebildeten Kations ablést unter Bildung von Hexamethylsiloxan (21). Gleichzeitig
wird das tertiire Wasserstoffatom der Kohlenstoffsdure auf den Amidstickstoff iiber-
tragen, wobei die Aminomethylen-Verbindung (z. B. 17—19) entsteht.

X
X O-Si(CH3)s x C-Y on ..
A+ OIC:J-Y — 11-(:3——0:—8( — HJ:@)}{ - +.-10-S1(CHy)s
H HN-Si(CHy); I HNZSI{CHz)
x  (CHg)sSt
HpN-CH=C|  + o
Y (CHySi
ll7 18 19 21
X[CcN CN CN
Y| CN COyCgH; CO;CH,

Beschreibung der Versuche

O.N-Bis-tﬁmethylsilyl-formamid (2): Zu 45.0g (1.0 Mol) frisch dest. Formamid, 222.2 g
(2.2 Mol) absol. Tridthylamin und 400 ccm absol. Benzol 146t man bei Raumtemp. unter
starkem Rilthren innerhalb von 2 Stdn.217.5g (2.0 Mol) frisch dest. Trimethylchlorsilan
tropfen, erhitzt unter weiterem Riihren 1 Stde. auf 80—90°, 14t erkalten, saugt unter Feuch-
tigkeitsausschluB das Tridthylammoniumchlorid ab, wascht es zweimal mit je 100 ccm absol.
Benzol aus und vereinigt die Waschfliissigkeit mit dem Filtrat. Nach Abdestillicren des Ben-
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zols aus dem Filtrat wird der Riickstand i. Vak. destilliert und an einer 30-cm-Vigreux-
Kolonne fraktioniert. Ausb. 134.2 g (71 %), Sdp.;3 54—55°, n# 1.4381, Lit.3): Sdp.35 71 —73°,
n%P 1.4395.

Umsetzungen von O.N-Bis-trimethylsilyl-formamid (2) mit Kohlenstoffsiuren

3-Trimethylsilyloxy-crotonséure-ithylester (13): Zu 10.4 g (0.08 Mol) Acetessigsiure-cithyl-
ester (6) 148t man unter Riihren bei Raumtemp. 7.6 g (0.04 Mol) 2 tropfen, riihrt 1 Stde. bei
70°, 1aBt erkalten, trennt die obere fliissige Phase im Scheidetrichter ab und fraktioniert.
Ausb. 10.8 g.

Allgemeines zur Darstellung der Verbindungen 14—16: Zu der Kohlenstoffséiure 1a3t man 2
(Molverhiltnis 1:1) bei Raumtemp. unter Riihren tropfen, erhitzt anschlieBend 1 Stde. unter
Riithren auf 70—80° und fraktioniert das Reaktionsgemisch an einer 15 cm langen Spiegel-
kolonne.

B-Trimethylsilyloxy-zimtsidure-dthylester (14): Aus 7.6 g (0.04 Mol) 2 und 7.7 g (0.04 Mol)
destilliertem Benzoylessigsiure-dthylester (T) erhidlt man zunichst 2.4 g (51%) N-Trimethyl-
silyl-formamid (20) bei Sdp.13 76—78°, n#’ 1.4345.

C4H(1NOSI (117.2) Ber. C40.99 H9.46 N 11.95 Gef. C41.33 H9.05 N 12.04
und anschlieBend 8.3 g 14.

3-Trimethylsilyloxy-4-methoxycarbonyl-crotonsiure-methylester (15): Aus 7.6 g (0.04 Mol)
2 und 6.0 g (0.04 Mol) destilliertem Acetondicarbonsdure-dimethylester (8) erhilt man 2.9 g
(62°) 20 bei Sdp.;3 76—78° und anschlieBend 7.4 g 15.

1-Trimethylsilyloxy-1-phenyl-buten-(1)-on-(3) (16): Aus 7.6 g (0.04 Mol) 2 und 6.5g
(0.04 Mol) destilliertem Benzoylaceton (9) erhiilt man 2.1 g (45%) 20 bei Sdp.13 76 —78° und
anschlieBend 7.5 g 16.

Allgemeines zur Darstellung der Verbindungen 17—19: Die Umsetzung mit Malodinitril
erfolgt in wenig Ather als Losungsmittel. Zu der Kohlenstoffsdure 148t man 2 (Molverhéltnis
1:1) bei Raumtemp. unter Riihren zutropfen, erhitzt anschlieBend unter Riihren 1 Stde. auf
80°, saugt nach Abkiihlen die ausgeschiedenen Reaktionsprodukte von dem ebenfalls ent-
standenen Hexamethylsiloxan (21) ab und kristallisiert um.

1-Amino-2.2-dicyan-ithylen (17): Aus 7.6 g (0.04 Mol) 2 und 2.8 g (0.04 Mol) Malodinitril
(10) in 1.5 ccm absol. Ather erhilt man 3.5 g Rohprodukt, das in 2 ccm Methanol in der
Hitze geldst wird. Nach dem Abkiihlen gibt man tropfenweise ca. 2 ccm Wasser bis zur
beginnenden Kristallisation zu, kithlt langsam auf —15° ab und saugt die ausgefallenen Kri-
stalle von 17 ab, Ausb. 2.2 g.

3-Amino-2-cyan-acrylsdure-dthylester (18): Aus 7.6 g (0.04 Mol) 2 und 4.5 g (0.04 Mol)
Cyanessigsiure-dthylester (11) erhilt man 5.1 g Rohprodukt, das zweimal aus 5 bzw. 4 ccm
Aceton umkristallisiert wird, Ausb. 3.6 g 18.

3-Amino-2-cyan-acrylsdure-methylester (19): Aus 7.6 g (0.04 Mol) 2 und 4.0 g (0.04 Mol)
Cyanessigsdure-methylester (12) erhdlt man nach Umkristallisieren des Rohproduktes aus
Aceton 3.3 g 19.

Nachweis der Bildung von Hexamethylsiloxan (21): 21 erhilt man nach Abfiltrieren der
Verbindungen 17, 18 bzw. 19 und Destillieren der Mutterlauge. Sdp.760 99°, n%® 1.3777,
Lit.16): Sdp.760 99.5—100.6°, n?® 1.3774.

16} R. O. Sauer, J. Amer. chem. Soc. 66, 1707 (1944).
[59/72]



