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EINLEITUNG 

Die chemischen Reaktionen der Verbindungen (Me,Si),NHal (Hal = 
F 

, Br), 
fiber die im folgenden zusammenfassend berichtet werden soli, erfolgen ast aus- 
schlieglich am SizNHal-Molekiilteil, also an der Stickstoff-Halogen- und an der 
StickstoffSilicium-Bindung. Sie unterscheiden sich im allgemeinen nicht wesentlich 
von den bekannten Reaktionen der Alkylhalogenamine R&Hal und Silylamine 
(R,Si),NH. Allerdings beeinflussen die stickstoffgebundenen Atome Silicium sowie 
Halogen wegen ihres Bestrebens, Elektronen vom Stickstoff abzuziehen, die Reak- 
tionsbereitschaft der Stickstoff-Halogen- bzw. Stickstoff-Silicium-Bindung : 

I$ l&l 

R,Si-N=SiR, - R,Si & SiR, 

HiI 

- R,&i=N-SiR, (1) 
Ef L5+ a- L3+ 6+ 

So erwartet man nach dem Formelbild (l), welches die Verhaltnisse in stark verein- 
fachender Weise wiedergibt, da13 beim Ersatz des stickstoffgebundenen Wasserstoffs 
der Verbindung (Me$i)&H durch ein Halogenatom die BasizitHt der N-Si-Grup- 
pierung ab nimmt und dal3 beim Austausch~ der Alkylgruppen in R,NHal durch 
Silylgruppen die Oxydationskraft der N-Hal-Gruppierung wachst. 

Im folgenden werden nun im Zusammenhang mit den Verbindungen (Me3- 
Si),NHal zunachst einige charakteristische Reaktionen der Stickstoff-Halogen- 
Gruppierung beschrieben. Der anschliegende Abschnitt behandelt dann Reaktionen 
der StickstoffSilicium-Gruppierung. l%er einige Eigenschaften der Verbindungs- 
klasse berichteten wir bereits in vorlauligen MitteiIungen3*23, Bailey und West in 
einer 1965 erschienenen Publikation4. 

1. REAKTIONEN DER N-HALOGEN-HEXAMETHnDISILAZANE AN DER 

STICKSTOFF-HALOGEN-BINDUNG 

Die Halogensubstitution in den Verbindungen (Me,Si),NHal ist formal auf 
drei verschiedenen Wegen miiglich: im Zuge der Substitutionsreaktion (2) kann das 

* II. Mitteilung: siehe vorstehende Mitteilung’. 
* Zugkich VI. Mitteilung iiber “Verbindungen des Siliciums”; fi V. Mitteilung siehe vorstehende Mit- 

teilungl. 
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30 N. WIBERG, F. RASCHIG, K. H. SCHMID 

stickstoffgebundene Halogenatom das Molekiil anionisch (2a), kationisch (2b) oder 
radikalisch (2~) verlassen : 

(Me$$N-Hal 

Fiir den 

(a) 
(Me,Si),N a Hal 

(Me,Si), b-Hal (Me3Si)2N-X f Y-Hal (2) 

b (Me,Si),N----a Hal 

bei organ&hen Halogenaminen bekannten Reaktionstyp @z)~-~ .~ ~. _ _ 
komten wir bislang kein Beispiel auffmden: statt einer nucleophilen Substitution 
des Halogens am Stickstoff (2a) beobachteten wir eine nucleophile Substitution des 
(Me,Si),N-Rests am Halogen (2b). Offensichtlich fiihrt der Angriff des Nucleophils 
auf das sterisch wenig behinderte Halogenatom wesentlich rascher zu einem Sub- 
stitutionsergebnis als der Angriff auf das r&unlich versperrte Stickstoffatom*. Da- 
gegen konnten wir Reaktionen des Typs (2b) und (2~) beobachten. 

1.1 Reaktionen des Typs (2b) (kationischer Halogenaustritt) 
Die Verbindungen (Me,Si),NHal sind wie die organ&hen Halogenamine 

R,NHal Oxyda.tionsmittel und fiihren beispielsweise Jodid in Jod oder Quecksilber 
in Quecksilberhalogenid (Hal = Cl) iiber. Die Oxydationskraft von (Me,Si),NCl 
(und entsprechendes gilt wohl fiir (Me3Si)zNBr) iibertrifft jene der Dialkylchloramine : 
so fiihrt die Umsetzung von tert-Butylhypochlorit mit Alkylaminen quantitativ zu 
Alkylhalogenaminen’“, wogegen bei der bereits ausfiihrlich beschriebenen Reaktion 
von tert-Butylhypoch!orit mit Hexamethyldisilazanl h&hstens 75 o? N-Chlor-hexa- 
methyldisilazan in einer Gleichgewichtsreaktion (3) entstehen. 

(Me3Si)2N-Cl+ H-OCMe, P: (Me3S$N-H + Cl-OCMe, (3) 

Eine kationische Substitution des Halogenatoms in den Verbindungen 
(Me,Si),NHal erfolgt offensichtlich immer (bis zu einem von den Reaktionspartnem 
abhtigigen Gleichgewicht) bei Einwirkung von Basen wie Lithiumalkyl (vgl. Anm* 
und Lit. 4), Lithiumdimethylamid, Dimethylamin, Trimethylamin, Lithiumazid, 
tert-Butanol*. HBufig lassen sich die nach (2b) zu erwartenden Reaktionspro- 
dukte nicht isolieren, da diese in vielftiltiger Weise weiterreagieren konnen. So ent- 
stehen aus Lithiumazid und N-Halogen-hexamethyldisilazan in Tetrahydrofitran- 
hauptsachlich a-Azido-tetrahydrofuran, Hexamethyldisilazan und Lithiumchlorid. 

We,Sd,NKal f 
0 

+ LiNj - (Me,Si I2 NH -I- i ii Cl (4) 

3 
c-l 0 N3 

___-- 

* Auch die van BaiIey und West* beschriebene Umsetzung von (Me,Si)lNBr und einem Metahorganyf 
MR zu (Me,Si),NR erfolgt nach Meinung der Autoren iiber einen Metal!-Brom-Austausch [-+(Me,Si)z- 
NM + BrR] mit anschlieBender Bromidsubstitution am Kohlenstoff durch das (MesSi),N--Anion. 
* Die Einwirkung von Siuren karm demgegeniibei zu einer Spaltung der N-Si-Bindung bm_ mt e&r 
radikalischen Abspahung eines Halogenatoms fiihren (vgl. Abschnitt 2 der Ver6ffentlichung), wenn such 
Reaktionen im Sinne von (2b) nicht ausgeschlossen sind, wie die zu (Me3Si)zNBBr, und Br, h&rende 
Umsetzung von (Me$i),NBr und BBr, lehrtJ. 
* fn &her oder Methyfenchforid wurde keine Umsetzung festgestellt. Ftir den Reaktjonsabfauf(4) ist 
offensichthch eine gewisse Lijslichkeit von LiN3 im Reaktionsmedium Voraussetzung. 
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N. HALOGEN-SIL.YLAbIINE. III 31 

offensichtlich als Folge radikalischer Vorgange, welche sich der Gleichgewichtsreak- 
tion (5) 

(Me3Si)JWal + LiN3 * (Me3Si)2NLi + HalN3 (5) 

anschliel3en (sowohl HalN,‘) als such (Me,Si),NLi in Verbindung mit (Me,Si),NHal 
(vgl. Abschuitt 2 der Ver6ffentlichung) sind Radikalstarter und kiinnen eine Radikal- 
kettenreaktion zwischen (Me,Si),NHal bzw. HalN, und Tetrahydrofuran einleiten). 

Als Reaktionsprodukt der Umsetzung von Trimethylamin und (Me,Si),NHal 
(Hal = Cl, Br) bei 100” entsteht neben (Me,Si),NH N,‘N-Dimethylformimonium- 
halogenid [Me,N=CH,]Hal. Son-& findet offensichtlich keiue nucleophile Substi- 
tution des Halogens durch Trimethylamin*, sondern folgende, dem Ablauf (3) formal 
entsprechende Umsetzung (6) statt : 

(Me,Si)&Hal+ H-CH2NMe2 - (Me$i)?N-H + Cl-CH,NMe, (6) 

Cl- [CH,=NMe,] 

Dabei ist anzunebmen, dab Reaktion (6) wie im Falle der Hbnlich verlaufenden Um- 
setzung von Chlor mit Trimetbylamin (Cl-Cl + H-CH,NMe, - Cl-H + CI-CH,- 
NMe,)‘I durch den nucleophilen Angriff des Trimethylamin-Stickstoffs (also nicht 
eines Methylkohlenstoffs!) am Halogenatom eingeleitet wird. Dieser mechanisti- 
schen Vorstellung entspricht such der Befund, dal3 (Me,Si),NBr rascher als (Me,Si),- 
NC1 mit Trimethylamin reagiefl. 

Der kationische Halogenaustritt kann formal durch nucleophile Substitution 
des (Me,Si),N-Rests am Halogenatom oder durch elektrophile Substitution des 
Halogens am Stickstoffatom erfolgen. In den iiberwiegenden Fallen wird aber das 
reagierende Molekiil X-Y gleichzeitig nucleophil und elektrophil an der Stickstoff- 
Halogen-Gruppierung angreifen : 

Hal Hal 

:N; + ‘Y--,:N 
/Hal\ \ 

X’ 
\ / 3X 

Y--t:N; + \Y 

X 
I 

Die im Zuge der Reaktion (7) voriibergehend sich bildende Verbindung (I) kann 
offensichtlich im Falle der Umsetzung von N-Halogen-hexamethyldisilazan mit 
N-Alkalimetall-hexamethyldisilazan [X = Li, Na ; Y = N(SiMe,),] bei tiefer Tem- 
peratur in Pentan als Reaktionsmedium abgefangen werden. So beobachtet man 
beispielsweise, daI3 sich festes, in Pentan bei -40” suspendiertes LiN(SiMe& 
[LiN(SiMe,), ist in Pentan bei -40” nur wenig loslich] bei Zugabe von (Me,Si),- 
NC1 im stiicbiometrischen Verhdtnis vollstHndig aufliist. Das bei -40” aufgenom- 
mene PMR-Spektrum der entstehenden Pentanlbsung liefert in fjbereinstimmung 
mit dem Reaktionsvorschlag (8) nur ein einziges Trimethylsilylprotonen-Signal : 

* Bei Chloramin beobachteten Omietanski und Sisler” die Reaktion: 
H2NCl + NMe, --, [H,N+-NMe,]Cl. 
f* Calas er &_I3 beschrieben folgende Reakrion in &her: (Me,Si),NBr+HOMe+NEt, + (Me,Si), 
NOMe+Et,NHBr. Wir konnten Calas’ Angaben nicht bestltigen, sondern fanden aIs fliichtiges Reak- 
tionsprodukt in Obereinstimmung mit Gleichung (6) nur (Me,Si),NH. 
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32 N. WIBERG, F. RASCHIG, K. H. SCHMID 

Me,Si Cl SiMe, Me,!3 Cl SiMe, 
\ / Pcntan 

’ ’ N/ + qq’ - N ‘N’ 
_ Folge- 

Me,Si’ 
/ \ -40” om produkte* 

Li SiMe, 
’ ‘Li’ ’ 

Me,Si SiMes 

- 12.0 Hz -7.0 Hz -22.5 Hz 

‘H NMR 
(in TMS) 

Einen raschen Austausch von Lithium und Chlor [(Me,Si),NLi + ClN(SiMe3)2 * 
(Me,Si)zNCl + LiN(SiMe,),], d er ebenfalls das Auftreten nur eines PMR-Signals 
e&l&en wiirde, halten wir wegen der Pentanliislichkeit von (Me3Si)2NLi in An- 
wesenheit von (Me,Si),NCl fiir weniger wahrscheinhch. 

1.2. Reaktionen des Typs (2~) (radikalischer Halogenausnitt) 
Bei organischen Halogenaminen sind zahlreiche, unter homolytischer Spal- 

tung der Stickstoff-Halogen-Bindung verlaufende Reaktionen bekannt (Hal = Cl, 
Br). Zur Erzeugung der Radikale verwendet man Radikalstarter bzw. erw%mt14, 
bestrahlt14 oder reduziert (z-B_ mit FeCl,, CuCl’s) die Alkylhalogenamine sowie 
deren Protonaddukte (Hofmann-Liiftler-Reaktion’6) oder Lewistiureaddukte (no& 
wenig untersucht ; beispielsweise bildet Me,NCl.BF, in &her ChlordGthylHther”). 

Unter entsprechenden Bedingungen beobachtet man such im Falle der Ver- 
bindungsklasse (Me,Si),NHal radikalische Spaltung der Stickstoff-Halogen-Bin- 
dung. Eine ersteReaktion dieser Art begegnete uns in der Umsetzung von N-Halogen- 
mit IV-Natrim-hexmnethyldisihzzan, bei der eine kationische Halogeniibertragung ge- 
m% (9) keinen nach at&n ersichtlichen Reaktionsumsatz zur Folge haben kann: 

Me,Si Hal SiMe, 
\ / 
N/ + /N’ # 

Me,Si’ 
/ \ 

Na SiMe, 

Me,Si Hal SiMe, Me,Si Na SiMe, 
\/ \/ \ 
N N G N’ 

\ / 

/ \ i \ / \ 
+ \N 

\ 
(9) 

Me,Si Na SiMe, Me,Si Hal SiMe, 
(11) 

2 (Me,Si),NH 
tPhCH,-CHrPh 

(l.la) 

l Bei Raumtemperatur zersetzt sich die Liisung im Laufe van 12 Stdn. unter LiCI-Ausscheidung. Ober 
mlheiten der Reaktion sol1 zu einem spgteren Zeitpunkt abiihrlich berichtet werden (vgL such Lit 3). 
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N. HALOGEN-SILYLAhfINE. III 33 

Durch Zerfall des in Analogie zur Umsetzung von (Me3Si)2NCl mit LiN(SiMe,), 
[vgl. Reaktion (S)] f d d zu or em en, sehr instabilen Komplexes (II) bilden sich offen- 
sichtlich Radikale (Me3Si)zN’ (lo), die dem Lsm. oder geeigneten Reaktionspartnern 
Wasserstoffatome zu entreil3en vermijgen und dabei in Molekiile (Me,Si),NH iiber- 
gehen. Fiihrt man beispielsweise die Reaktion (10) in Diathylather oder Tetrahydro- 
furan durch [vgl. hieau such Reaktion (4)], so entsteht quantitativ Hexamethyldi- 
silazan. In Benz01 als Lsm. entreil3en die Hexamethyldisilazyl-Radikale den Tri- 
methylsilylgruppen anderer (Me&N’ -Radikale ein Wasserstoffatom, da offenbar 
eine Reaktion mit dem Benzol energetisch nicht bevorzugt ist. Die sehr komplexe 
Umsetzung verlauft u.a. nach folgender Summengleichung (12)* : 

2 (Me,Si),NCl t2 (Me,Si),NNa _2 (Me,Si),NH + 

(Me$i),N-SiMezNCH,-N(SiMe,), 

SiMe3 (12) 

Uberraschend ist, dal3 die Reaktion von Toluol mit einem stijchiometrischen 
Gemisch von N-Natrium-hexamethyldisilzan und N-Chlor-hexamethyldisilazan 
bzw. N-Brom-hexamethyldisilazan (11) zu verschiedenen Hauptreaktionsprodukten 
fiihrt: man erh3t in einem Fall Bibenzyl (lla), im anderen Fall hauptsachlich 
N-Benzyl-hexamethyldisilazan (1 lb). Zur Erklarung dieses Befundes kiinnte man 
annehmen, da13 die Reaktion (lla) unter Bildung des Benzylradikals PhCH,- ver- 
lauft, welches sich anschliehend dimerisiert, wahrend sich unter (1 lb) eine Radikal- 
kettenreaktion verbirgt : das Silazylradikal setzt aus Toluol das Benzylradikal in 
Freiheit, welches seinerseits durch Reaktion mit N-Brom-hexamethyldisilazan wieder 
ein Silazylradikal regeneriert. Das hierbei entstehende Benzylbromid setzt sich 
schliehlich mit N-Natrium-hexamethyldisilazan zu N-Benzyl-hexamethyldisilazan 
um. 

Dal.3 die Kettenreaktion in der beschriebenen Weise ablaufen kann, folgt aus 
der Tatsache, dal3 N-Brom-hexamethyldisilazan in Anwesenheit van Spuren des Radi- 
kalstarters p-MeO-C,H,-OCH,-CO-OO-CMe,‘* Toluol in Benzylbromid iiber- 
flihrt. N-Chlor-hexamethyldisihtzan reagiert unter den gleichen Bedingungen nicht 

TABELLE 1 

ZUR UMSFIZIJNGVON (Me,Si),N-Halm T~LU~LIMDUN~N,UNTERBESTRAHL~GUNDINANWESENHE~~ 

EIhzSRAD IKMSTARTERS 

Nr. mMol (Me$i),N- mMo1 

-cl -Br Toluol 

Lsm. Reakt. 

zeit 

Reakt. 

starter 

PhCH,- 

-Cl -Br 

1 20.0 20.0 C6H6 5 Stan. 0% 

2 23.6 26.0 C6H6 5 < 5% 
3 6.9 47.0 3 hv 20 
4 4.5 47.0 3 hv 100 
5 9.4 9.4 Pentan 2 Radikal- 0 
6 9.4 9.4 Pentan 2 starter 66 

* Ausfuhrliche VerXfentlichung in Vorbereitung. 
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34 N. WIBERG, F. IUSCHIG, K. H. SCHMID 

(vgl. Tabelle 1, Nr. 5 und-6). Es wurde natiirlich iiberpriift, daB N-Brom-hexamethyl- 
disilazan ohne Starter (praktisch) keine Reaktion mit Toluol eingeht (Tabelle 1, 
Nr. 2). 

Der -Unterschied in der radikalischen Spaltbarkeit der N-Cl- bzw. N-Br- 
Bindung erhellt such aus der Reaktion von N-Halogen-hexamethyldisilazan mit 
Toluol unter Bestruhlung : w&end Toluol von (Me,Si),NBr in 3 Stdn. quantitativ 
in Benzylbromid iibergefiihrt wird, bilden sich in der gleichen Zeit nur 20 % Benzyl- 
chlorid (Tabelle 1, Nr_ 3 und 4)_ 

Die therm&he Bestindigkeit der Verbindungen (Me,Si),N-Hal nimmt in 
der Reiheofolge Hal = Cl, Br, J ab. So l%l3t sich reines (Me,Si),NCll6 Stdn. auf 100” 
unter LichtausschluD ohne merkliche Zersetzung erhitzen. Bei der Messung des 
Dampfdruckes von N-Brom- und N-Jod-hexamethyldisilazanl traten dagegen schon 
nach relativ kurzer Erw&mung auf Temperaturen fiber 120” bzw. 85” Abweichungen 
von der extrapolierten Dampfdruckgeraden auf. 

Zusammenfassend ist demnach festzustellen : Die homolytische Spaltung der 
Stickstoff-Halogen-Bindung der Verbindungen (Me,Si),N-Hal erfolgt wie bei den 
Alkylaminen durch Radikalstarter, Bestrahlung oder (wahrscheinlich) Thermolyse. 
Schon bei Raumtemperatur unter LichtausschluD zerfallen offensichtlich Lewis- 
sgure-Addukte wie (Me,Si),NHal-NaN(SiMe,), sowie (Me,Si),NHal-AlCl, [beim 
Umsatzvon (Me,Si),NHalmitAlCl, in Methylenchlorid wurden beachtliche Mengen 
(Me3Si)2NH gebildet ; vgl. Abschnitt 2 der VerBffentlichung]. 

2. REAKTIOhTEN DEX N-HALOGEN- HEXAMETHYLDISILAZAhX AN DER 
STICKSTOFFSILICIU;Cf-BIh~~G 

Silylamine R,Si-NR’R” (R’, R” = Wasserstoff, Alkyl- oder Silylrest) reagieren 
mit Br5nsted- bzw. Lewiss%uren unter Bildung einer, gelegentlich in Substanz iso- 
lierbaren Additionsverbindung der Sgure an den Silylamin-Stickstofflg, welche leicht 
unter Spaltung der Si-N-Bindung zerfallt, beispielsweise : 

Cl-AK11 Cl AlCl2” 
+ 

cl-+lcla 

+ Me,Si-NHSiMe, Me,Si-NHSiMe, + Me&i+ &HSiMe, (13) 

Urn das Verhalten von N-Halogen-silylaminen (R’ = Hal) gegeniiber Sguren 
zu iiberpriifen, setzten wir die Verbindung (Me$i)tNHal (Hal = Cl, Br) mit Bor- 
chlorid sowie Aluminiumchlorid (=MHalJ urn. Unter der Annahme, da13 such im 
Falle von (Me,Si),NHal primsir ein Lewissgure-Addukt (III) mit MHal, gebildet 
wird, sind formal folgende drei MSglichkeiten eines Zerfalls von (III) denkbar: die 
Additionsverbindung kann unter Abspaltung von Me&Hal (14a), unter Abspaltung 
von Hal, (14b) und unter radikalischer Spaltung der Stickstoff-Halogen-Bindung 
(14~) (Hofmann-LGffIer-Reaktion16) weiterreagieren* : 

* FalIt in dimerer Form als (Me3S~M-AlC12)2 an. 
* Eine weitere Reaktionsmiiglichkeit, die Spaltung der R-Si-Bindung, beobachtet man beispielsweke 
im FaIIe der Eirwirkung von BC13 aufPh,SiNCl, : im Reaktionsprodukt tindet man beachtliche Mengen 
Ph,SiCl,. 
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(a) 
R,Si%MHal, +R Smal 

3 

R3Si R3Si 
HA 

I I 
R,SiNI + MHal, + R,SiN+MHal, 

HiI Hall 

R3Si 

(III) R&l&MHa12 
+ Hal, 

R,Si 

R$&-MHa13 
+ Hal 

(14) 

Setzt man N-Chlor-hexamethyldisilazan mit der gleichen molaren Menge 
Borchlorid bei tiefer Temperatur in Methylenchlorid urn, so bildet sich gema Schema 

(14a) in iiber 60 %iger Ausbeute Hexachlorborazolf: 

Cl 

5’ 
I 

Cl-B-Cl 
c’\N/B+ /cl 

+ -% I1 ‘; 

Me,Si-%SiMe, 
- ZMe~SiCl 

dl 
Cl/B\N@B\Cl 

dl 

(15) 

Die entsprechende Umsetzung von Borchlorid mit N-Brom-hexamethyldisilazan 
fiihrt iiberraschenderweise nicht zum erwarteten N,N,N-Tribrom-B,B,B-trichlor- 
borazol (BrNBC1)3. U.a. bildet sich eine Substanz, der sehr wahrscheinlich die Formel 
(Me,SiNHBCl,), zukommt. Offensichtlich setzt sich (Me,Si),NBr mit BC13 gem% 
(14c) zum Radikal (Me,Si),N-BCl, urn, welches in (Me,Si),NH - BCt3 iibergehen 
kann. Letztere Verbindung ist instabillg und ze**llt schon bei tiefen Temperaturen 
unter Me,SiCl-Abspaltung in (Me,SiNH-BCl ) 2 ,*. Fiir diesen Reaktionsvorschlag 
spricht, daf3 im Falle der noch zu besprechenden Umsetzung von stSchiometrischen 
Mengen AlC13 mit (Me$i),NHal die Ammoniumverbindung (Me,Si),NH-AlCl, 
in analysenreiner Form gewonnen werden kann. Interessehalber sei hier nocli ver- 
merkt, daD (Me,Si),NBr und BBr3 unter Bromentwicklung gemgil (14b) zu (Me,Si),- 
N-BBr, abreagieren, wie Bailey und West kiirzlich mitteilten4. 

Im Falle der Umsetzung von Muminiumchlorid mit N-Brom-hexamethyldi- 
silazan bildet sich das erwghnte Addukt (Me$i),NH-AlC13 nur in einer Neben- 
reaktion. Hauptreaktionsprodukt sind .&~lenf&mige, gelbe, bei w80° unter Zer- 

* Hexachlorborazol wurde erstmals van Paetzold ” durch Thermolyse von (CI,BNs), in kleinen Aus- 
beuten dargestellt. . 
f* Auch im Falle der Umsetzung von (Me,Si)JWl mit BCls spielen wohl Radikalreaktionen zum Teil 
eine Roile, da neben (CIBNCI), immer noch eine aus mehreren Verbindungen bestehende Fhissigkeit als 
Reaktionsprodukt gebildet wird. 
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setzung schmelzende, hygroskopische und nach Brom ricchende Kristalle, denen 
die Bruttoformel Me,Si-NBr-Al& zukommt. Die Verbindung liegt nach der MoI- 
gewichtsbestimmung dimer vor. fierraschend ist das Pro~onenresonanzspektrum 
(Fig. 1) : es treten zwei CH, (Si)-Signale im ungefhen, durch mehrmahges Umkristal- 
lisier& nicht zu verkdemden FlZchenverhdtnis 1: 1 auf. Die Verbindung enthat 
demnach zwei verschiedene Arten von Trimethylsilylgruppen. 

Fig. 1. Protonenresonanzspektrum und Konfigurationsforrneln fir die Verbindung [Me,SiNBr-AlCl,],. 

Dieses Ergebnis legt nahe, da5 das gem25 Schema (14~) entstehende dimere 
(Me,SiNBr-AlCl& 

Br Br 

2 Me,Si-?&Me, + (AlCl 3 ) 2 - 2 Me,SiCl+ 2 (Me,Si-&AlCl,), (16) 

in zwei stellupgsisomeren Formen auftritt, wobei beide Formen in L&sung (CH,Cl,) 
iiber monomeres Me,SiNBrAlCl,-wegen der vergleichbaren raumlichen Sperrig- 
keit von Br und Me,Si-im Gleichgewicht 1: 1 stehen. Sowohl das IR-Spektrum als 
such die Lage der PMR-Signale [diese Iiegen wegen des induktiven Effekts von Brom 
bei niedrigerem Feld als im Falle der Verbindung (Me$iNH-AlClJJ bestiitigen 
den Konstitutionsvorschlag (Fig. 1). Da das Brom an ein vierbindiges Stickstoffatom 
gcbunden ist, ist es stark oxydierend : mit Spuren Wasser, beim gelinden Erwgrmen 
oder am TagesIicht zersetzt sich die Verbindung. 

Eine dem N-Brom-cycloalazan entsprechende Verbindung (Me,SiNCl* 
AICl& konnten wir als Reaktionsprodukt der Umsetzung von Aluminimnch~orid 
mit N-C~llor-hexamethyldisilazan bislang nicht isolieren. Hauptreaktionsprodukt 
war in diesem Fall immer (Me,Si)&lH+AlCl,. Zum Unterschied von Hexamethyl- 
disilazan und Tris(trimethylsilyl)amin konnten wir im Falle der N-Halogen-hexa- 
methyldisiIazane such keine Lewissiiure-Addukte (III) mit Bor- bzw. Aluminium- 
halogenid fassen. Offensichtlich ist die BasiziW des N-Elektronenpaars der Verbin- 
dungen (Me,Si),NHaI in l%ereinstimmung mit der Erwartung (1) 6r die Bildung 
stabiler Add&e zu gering. 
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BESCHREZBUNG DER VEFSIJCHE 

Ausgangsmaterialien 
N-Chlor- und N-Brom-hexamethyldisilazan wurden nach den in der vor- 

stehenden Veriiffentlichung beschriebenen Methoden, N-Lithium- und N-Natrium- 
hexamethyldisilazanZ1 sowie Lithiumazid22 nach Literaturvorschriften dargestellt. 
Die fibrigen Ausgangsverbindungen waren vorrgtig und wurden vor Gebrauch gut 
getrocknet 

Umsetzung von (Me,Si),NCl mit Lithiumdimethylamid in Benz01 
In Benz01 suspendiertes LiNMe, (110 mMo1) wurde mit 110 mMo1 (Me,Si),- 

NC1 1 Stde. umgesetzt. Man filtrierte vom Riickstand (dieser enthielt 75.5 n&f01 
LiCl) ab und destillierte das Filtrat. Sowohl die Vorfraktion (77O/41 mm) als such 
die Hauptfraktion (89o/O.5 mm) ergaben ein auf ein Gemisch vieler Verbindungen 
deutendes signalreiches ‘H-NMR-Spektrum. 

Anm. : Mit NaNH2 reagiert (Me$i),NCl unter Feuererscheinung. 

Umsetzung von (Mefii),NHaZ mit Lithiumazid in Tetrahydrofuran 
(Me,Si),NHal (Hal = Cl, Br) (25 mMo1) wurde in 50 ml siedendem Tetra- 

hydrofuran 40 Stdn. mit 45 mMo1 LiN3 im Dunkeln umgesetzt. AnschlieBend wurde 
die ReaktionslGsung vom Niederschlag (LiHal, LiN3) abfiltriert und destilliert. Nach 
Abtrennung von Tetrahydrofuran und einem Teil des gebildeten Hexamethyldisi- 
lazans destilliert der Rest fast vollstgndig bei 41-44O/ll mm als klare Fliissigkeit 
fiber, welche zum iiberwiegenden Teil aus (Me,Si),NH und Azido-tetrahydrofuran8 
besteht. Da sich das Fliissigkeitsgemisch nicht auftrennen liel3*, wurden beide Ver- 
bindungen nebeneinander durch Vergleich des ‘H-NMR- und IR-Spektrums mit 
entsprechenden Spektren authentischer Proben identtiert (reinzs a-Azido-tetra- 
hydrofuran siedet bei 36-37”/12 mm”). Das Gemisch, dessen Zusammensetzung 
nach dem ‘H-NMR-Spektrum (abgesehen von weiteren, nur in geringer Menge vor- 
liegenden Verbindungen) ungefghr bei 3.7 mMo1 a-Azido-tetrahydrofuran pro mMol 
(Me,Si),NH liegt, lieferte folgende Analyse: (Gef: C, 43.57 ; H, 7.16 ; N, 27.95. Ber : 
C, -43; H, -7.7; N, - 29 %.) oder bei einem anderen Ansatz : (C, 42.51; H, 6.99 ; 
N, 28.49 %.) Bei dem entstandenen Azid handelt es sich sehr wahrscheinlich urn das 
cr-Azido-tetrahydrofuran, da das ‘H-NMR-Signal des -CH,-0-Molekiilteils fir das 
THF-Azid bei niedrigeren Feldem als fiir das THF lie@ Tetrahydrofuran wird, 
wie wir in weiteren Versuchen zeigen konnten, unter LichtausschluS weder von 
LiN3, noch von (Me3Si),NHal angegriffen. 

Umsetzung von (Me,Si),NHal mit Trimethylamin (Trifithylamin) 
Ein stiichiometrisches Gemisch von (Me,Si),NHal (Hal = Cl, Br) und Me,N 

wurde im Bombenrohr 1 Stde. bei 100” umgesetzt. AnschlieBend wurde alles Fliich- 
tige im Hochvakuum abgezogen [lo% (Me$i),NCl, 90% (Me,Si),NH im Falle 
Hal = Cl ; 100 % (Me,Si),NH im Falle Hal = Br] ; es hinterblieb wasserlbsliches, 
festes (Me,N=CH,)Hal. (Gef. : Br, 56.3 ; N, 8.93. C,H,BrN ber. : Br, 58.0; N. 10.06 %.) 

l Das Gem&h war von uns zuerst irrtiimlichenveise ak Verbindung (Me,Si),N, angesehen worden2”_ 
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(Lost man Me,NCH,Hal in Wasser, so l%t sich anschlief3end Dimethylamin und 
Formaldehyd im Wasser nachweisen.) 

Die gleiche Umsetzung erfolgt such bei Raumtemperatur. Allerdings habcn 
sich nach 5 Tagen erst 60% des eingesetzten (Me,Si),NCi mit Me,N umgesetzt. 

(Me,Si),NBr, Et,N und MeOH (je 23.6 mMo1) wurden in 20 ml &her 2 Stdn. 
umgesetzt. Die Destillation der. Reaktionslijsung erbrachte neben &her 20 mMo1 
(Me3Si)2NH. Der verbleibende weil3e Riickstand wurde nicht untersucht. 

Umsetzung von (Me,Si),NCZ mit (Me,Si)2NNa in Anwesenheit von Toluol 
Zu einer eisgekiihlten Liisung von 10.4 mMo1 (Me,Si),NNa in 50 ml Toluol 

wurden 10-4 mMo1 (Me,Si),NCl getropft. Bei der nach 2 Stdn. Reaktionsdauer 
erfolgenden Destillation wurden erhalten : (1) bis 400,/0.5 mm : Toluol im Geniisch 
mit (Me,Si),NH ; (2) zwischen 40-65”/Hochvak : eine Fhissigkeit, die noch nicht 
identibtiert werden konnte; (3) bis 140°/Hochvak: Dibenzyl, Schmp. 51.5-52.5” (Lit. 
52.8’), mit authentischem Material identisch. 

Umsetzung von (Me,Si),NBr mit (Me$$NNa in Anwesenheit von Toluol 
Zu einer eisgekiihlten Lijsung von 25 mMo1 (Me,Si),NNa in 30 ml Toluol 

wurden 25.0 mMo1 (Me3Si),NBr getropft. Bei der nach 2 Stdn. Reaktionsdauer 
erfolgenden Destillation wurden erhalten: (1) bis 400/0.5 mm: Toluol im Gemisch 
mit (MesSi),NH ; (2) zwischen 40-48°/Hochvak. : eine Fhissigkeit, die geringe Men- 
gen Bibenzyl enthielt ; (3) zwischen 48-52°/Hochvak. : (Me,Si),N-CH*Ph (verun- 
rein&t mit etwas Bibenzyl), mit authentischem Materialt4 identisch. 

Umsetzung von (Me,Si),NHaZ im UV-L.icht oder in Anwesenheit eines Radikalsturters 
Es wurde (Me3Si)2NHal mit Toluol mehrere Stdn. (1) im Dunkeln, (2) unter 

Bestrahlung, (3) in Anwesenheit eines Radikalstarters p-MeO+H,-OCH,-CO- 
OO-CMe, (Halbwertszeit bei 34” : 260 Min’*) bei Raumtemperatur umgesetzt. 
Best&mung der Art und Menge an Reaktionsprodukt erfolgte gaschromatographisch 
und ‘H-NMR-spektroskopisch. Die Versuchseinzelheiten sind der Tabelle 1 zu ent- 
nehmen. 

Umsetzung von (Me,Si)zNHaZ mit Bor- und Aluminiumchlorid 
Zu einer auf - 300 gekiihlten Lijsung van (Me,Si),NHal (Lsm. siehe Tabelle 

TABELLE 2 

ubcmiwNG VON (Me,Si),Hal bllT BOR- UND ALubmmJMCHLORtD 

Nr. Silylhalogenainin 

@MO4 

LA3vi.F Lsm. 04 Reaktiunsprodukte 
sc?ure 

Me,SiCl Weitere isolierte Prod&e 

(MO0 

1 (Me,Si)lNcl (33.3) BC13 C&Cl2 (20) 65.3 
2 (Me$i)&Br (15.8) BC& Pentan (50) 

62.5 % d.Th. (ClBNCI)J +Fliissigkeit 
siehe Text 

3 (Me,X),NCl (19.0) AlCI, CH,Ci, (25) 16.6 
4 (Me&)&W (19.0) AK& CHtC12 (25) 14.9 

(Me,Si),NH-Al&+? 
(Me,SiNBr~AlCl,)~ + 

(Me,Si),NH-+AlCl,+? 
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2) wurde im molaren Verhaltnis BCl, bzw. AU, zugefiigt. Die Lijsung wurde auf 
Raumtemperatur angewarmt (Bombenrohr im Falle von BCl,!) und anschliefiend 
vom Reaktionsgemisch alles Fliichtige (enthalt gebildetes Me,SiCl, dessen Menge 
quantitativ durch Halogenidtitration bestimmt wurde) abgezogen. Der Riickstand 
lie13 sich aus Methylenchlorid umkristallisieren. 

ZU Um~etzung 1. Tageslicht katalysiert die Reaktion. Die Identitat des durch 
Sublimation gereinigten (ClBNCl),) (Schmp. 145-1550) mit dem in der Lit2* be- 
schriebenen Hexachlorborazol wurde durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum bcwie- 
sen. (Gef. : N, 14.68. B&N, ber. : N, 14.63 %.) Die gleichzeitig entstehende farblose, 
hydrolyse-empfindliche Fhissigkeit (enthalt N-H- und MesSi-Gruppen) wurde nicht 
naher untersucht. 

Zu Umsetzung 2. Die erst unter Lichteinwirkung verlaufende Reaktion fiihrt 
zu einer Festsubstanz, die nach dem IR-Spektrum Ammonium-NH-, MesSi- und 
Borazan-Gruppen enthalt (cm- ’ : 3200 st [v (NH)], 2950 ss, 1540 st [a(NH)], 1420 s, 
1260 st [S,(CH,Si)], 1220 sst [y(NH)], 1165 S, 920-830 sst [v(B-N), p(CH,)]; 810 m, 
775 st, 730 Sch, 717 st, 698 st [v,(Si&)] )_ Im Massenspektrum treten neben einer in- 
tensiven, fiir Me,SiNH-BCl, sprechenden Peakgruppe [m/e (IntensitHt) : 169 (=lOO), 
170 (X3), 171 (lOO), 172 (18)] noch Peaks bei hiiheren Massen auf, die aber von chlor- 
freien Massen stammen. Der intensivste Peak stammt von HCl+ ; der HBr+-Peak 
fehlt. Das erhaltene Reaktionsprodukt stellt wahrscheinlich ein Substanzgemisch 
dar, das zum iiberwiegenden Teil (Me,SiNHBCI,), enthalt. (Gef. : C, 13.00 ; H, 4.87 ; 
N, 7.90%; Mol-Gew., 231.) 

ZU Umsetzung 3. Die Identiftierung von (Me,Si),NH-AlCI, erfolgte durch 
Vergleich mit einer auf anderem Wege” dargestellten Probe. 

Zu Umsetzung 4. Die Reaktion wurde im Dunkeln durchgefiihrt. (Gef. : C, 
13.46; H, 3.60; N, 5.77; BrtCl, 51.m; Mol.-Gew..in Benzol, 532, 564, 573. Ber.: 
C, 13.58 ; H, 3.40; N, 5.28 ; Br+Cl, 58.98 % ; Mol.-Gew., 530.) Bei der Verbindung 
(Me,SiNBr-AICl,)z ware neben einer Dimerisation tiber Stickstoffbrticken (Fig. 1) 
such eine Dimerisation iiber Chlorbrticken (vgl. Al&I,) zu diskutieren, da die Basizi- 
tat des Stickstoffs durch das elektronegative Bromatom stark verringert wird. Die 
tiefe Frequenzlage der Si-N-Valenzschwingung (750 cm- ’ st ; vierbindiger Stick- 
stoff!) turd das iH-NMR-Spektrum (Fig. i) sprechen aber 
Dimere. IR-Wellenzahlenliste (cm- ‘) : 2965 s, 1520 ss, 1407 s, 
sst (Schulter), 856 sst, 845 st (Schulter), 766 m, 750 st, 684 m, 
543 ss, 491 s, 435 sst, 403 s, 382 sst, 354 s. 

ZUSAhfMENFASSUNG 

fur das N-verbrtickte 
1310 ss, 1262 sst, 1258 
644 st, 620 m, 596 sst, 

Chemische Reaktionen an der StickstofiHalogen-Gruppierung der Verbin- 
dungen (Me,Si),NHal (Hal = Cl, Br) erfolgen formal unter kationischer oder radika- 
Iischer Verdrtigung des Halogenatoms. Reaktionen des ersten Typs beobachtet 
man beispielsweise bei der Einwirkung von Trimethylamin, Dimethylamin oder 
tert-Butanol, Reaktionen des zweiten Typs bei Bestrahlung sowie in Anwesenheit 
eines Radikalstarters oder der Verbindung (Me,Si),NNa. Die Stickstuff-SiZicium- 

* Der gro5e Fehler ist auf + I-wertiges Brom, welches sich mit KJ qualitativ nachweisen 13l3t, zuriick- 
zufbhren. 
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Gruppierung liit sich durch die starken Lewisauren BC13 und AlCl, angreifen 
(Spaltung der Si-N-Bindung). So isoliert man als Reaktionsprodukt der Umsetzung 
van (Me,Si)2NCI und BC13 in 6OO/Bger Ausbeute Hexachlorborazol (ClBNCl)s ; 
bei der Reaktion von (Me,Si),NBr mit AICl, entsteht das Cycloalazan (Me3SiNBr- 
AlCl2)2. 

SumlARY 

Chemical reactions occurring at the nitrogen-halogen group in the compounds 
(Me,Si),N-Hal (Hal = Cl, Br) formally proceed by removal of the halogen either as 
a cation or as a radical. Examples of the former are found in the reaction with tri- 
methylamine, dimethylamine and tert-butanol while reactions of the latter type occur 
on irradiation or in the presence of either a radical initiator or the compound (Me,Si),- 
NNa. The silicon-nitrogen group is attacked by the strong Lewis bases BC13 and 
AlCl3 and splitting of the Si-N bonds occurs. In this way hexachloroborazole, 
(ClBNCl)3, (60% yield) was obtained from the reaction between (Me3Si)2NCl and 
BCl,. On allowing (Me,Si),NBr to react with AlCl, the cycloalazane, (Me,SiNBr- 
AlC1J2, is obtained_ 
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