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N-HALOGEN-SILYLAMINE 
II*. ZUR DARSTELLUNG VON N-HALOGEN-SLLYLAMINEN 

NILS WIBERG UND FRIEDRICH RASCHIGW 

institut jiii Anorganische Chemie der UnicersitZt Miinchen <Deutschland) 

(Eingegangen den 11. M&-z 1967) 

EINLEITUNG 

Die Darstellung der zu Beginn unserer Arbeiten noch unbekannten Substanz- 
klasse der N-Halogen-silylamine erschien uns u.a. deshalb von praparativem Inte- 
resse zu sein, weil ausgehend von den erw?ihnten Halogenaminen ein Aufbau silylier- 
ter Stickstofflretten gemal (1) (Stickstoff-Wurtzsynthese) bzw. ein gefahrloser Zugang 
zu Halogenaminen anorganischer Elemente gemal (2) (Transaminierung) denkbar 
warn (M = Metal1 ; NR; = N(SiR&, NH(NR,), N3 usw.) : 

(R3Si),N-Hal + MNR;+ (R,Si),N-NR> + MHal (1) 

R,Si-N(Hal)t + RhM-Hal - R,Si-Hal’ + R;M-N(Hal), (2) 

Faber beide Reaktionen sol1 in weiteren Veroffentlichungen ausfiihrlich berichtet 
werden. Gegenstand dieser Publikation ist die Darstellung der N-Halogen-silyl- 
amine. 

ALLGEmINES ZUR DARSTELLUNG VON N-HALOGEN-SILYLAMINEN 

Fiir die Darstellung von N-Halogen-silylaminen (R3Si),NHa13 --n boten sich 
prinzipiell zwei Wege an: 1. Silylierung von N-Halogenaminen RmNHal, _ ,, (3a) ; 
2. Halogenierung von Silylarninen (R,Si),NR; _-n (3b) : 

(a) 
n R3Si-X + RmNHal, --n 

?--I-+ 
(R,Si),NHal,_, (3) 

.~’ (R,Si),,NR; --n -I- (3 - JZ) Hal-X I 
7~3-nw-~ X=Hal, OR, NR,; R’=H, Metall, SiR3 

Der Darstellungsweg (3a) wurde bis auf erfolglose Versuche, Me&X (X = Cl, OR) 
mit (Ph,Si)NCl, umzusetzen, noch nicht eingehender iiberptift. Halogenierungen 
(Reaktionsweg 3b) kiinnen-wie aus der organischen Chemie bekannt ist-durch 
kationische, radikalische bzw. anionische Halogensubstitution von R’ erfolgen. All- 

* I. Mitteihmg: siehe Ref. 1. Zugleich V. Mitteihmg fiber “Verbindungen des Siliciums”; fiir IV. Mit- 
teilung siehe Ref. 2. 
t* Teil der Dissertat. von F. Raschig, Univ. Miinchen 1966. 
t*4 Die Synthese von Elementhalogenaminen. ausgehend von den explosiven Halogenaminen HNHalz 
bzw. H,NHal, st%t auf pdparative Schwierigkeiten”. 
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16 N. WIBERG, F. RASCHIG 

gemeine Bedeutung kommt jedoch nur der kationischen Haiogeniibertragung zu. Sie 
verl&ft formal nach dem Gleichgewichtsschema (4) : 

>N-R’+ [Hal+] Ft:N-Hal+R’+ (4) 

Je reaktiver der Hal*-Spender, also je positiver das Halogen des Halogenierungs- 
mittels und je stabiler das sich bildende Kation R’+, desto vollstidiger liegt das 
Gleichgewicht auf der Halogenaminseite. Mit Erfolg setzt man deshalb Halogen- 
iibertrager Hal-X ein, deren Gruppe X eine hohe Elektronegativitit aufweisf also 
Halogene (X = Hal), Hypohalogenite (X = OR) sowie N-Halogenamine (X = NR2). 

Trotz der Vielzahl erprobter Aufbaumiiglichkeiten fur die Stickstoff-Halogen- 
Gruppierung im Falle organischer Amine ist der Zugang zu den N-Halogen-silyl- 
aminen wegen deren sehr reaktionsfreudigen Silicium-Stickstoff- sowie Stickstoff- 
Halogen-Bindungen stark eingeengt. Das nach (3b) bereitete N-Halogen-silylamin 
kann namlich sowohl mit dem eingesetzten Halogenierungsmittel Hal-X als such 
mit den gebildeten Verbindungen R-X (R’ = H) unter Si-N-Spaltung und weiterhin 
mit Basen (Pyridin als Lsm., R’ = Li, Na) unter N-Hal-Spaltung reagieren. Hinzu 
kommt, dal3 das Reaktionsgleichgewicht (4) wegen der starken Oxydationskraft von 
N-Halogen-silylaminen vielfach nicht geniigend auf der rechten Seite liegt*. 

UMSETZUNG VON SILYLAMINEN UND -AMIDEN MIT ELEMENTAREM HALOGEN 

Die Reaktion von Halogen mit Silylaminen in organischen. Losungsmitteln 

ftihrt bevorzugt zu Halogenaminen und Silylhalogeniden (R,Si-N-H + Hal, - 

R,Si-Hal+ Hal-&-H); die Umsetzung ist daher fiir eine Synthese von N-Halogen- 
silylaminen wenig gee&net_ Beispielsweise betragt die Ausbeute an N-Chlor-hexa- 
methyldisilazan bei der Umsetzung von iiberschiissigem Hexamethyldisilazan mit 
Chlor in Methylenchlorid nur 13x, bezogen auf eingesetztes Chlor. Triphenyl- 
silylamin wird durch Chlor vollstandig in Triphenylchlorsilan und Stickstoffchloride’ 
umgewandelt. Brom reagiert mit Hexaphenyldisilazan in Ccl, unter Bildung von 
Triphenylbromsilan, Brombenzol und Harzen6. 

Zur Deutung der Reaktion ist in Analogie zu Arbeiten ton Biihme und 
Krause’ die Bildung eines Amin-Halogen-Adduktes (I) als Zwischenprodukt der 
Reaktion (5) zu forderr+: 

-HHal _ 

R&i t R&i (I) 

W 
Die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus (I) fiihrt dann zum N-Halogen-silylamin 
(5a), welches unter den Reaktionsbedingungen instabil ist und mit dem gebildeten 

* Selbst bei der Chlorierung organischer Amine (R’ = H) mit Chlor empfiehlt es sich, die Retion (4) 
durch Einwirken von Basen giinstig zu beetiussen”-5. 
* B&me und Krause konnten die Verbindung Me,NCl*Cl- als einen bei - 19 stab&n Fcstkerper 
isolieren. 
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N-HALOGEN-SILYLAMINB. II 17 

Halogenwasserstoff unter Spaltung der. Si-N-Bindung abreagieren kann. Da. bei 
dieser, fiir Si-N-Bindungen typischen Reaktion wiederum (I) als Zwischenprodukt 
auftreten mu& wobei (I) diesmal aber gem$B (5b) weiterreagiert, ist ZLI folgem, daB 
die Umsetzung von Silylaminen mit Halogen im wesenthchen direkt iiber (5b) ver- 
I%uft*. 

Urn die Reaktionsfolge (5a) fiir unsere Zwecke zu erschheBen, untersuchten 
wir die Reaktion von Halogenen mit Silylaminen in Anwesenheit von Basen, die das 
Addukt I deprotonieren soilten. Die Versuche verhefen aber recht erfolglos. So er- 
brachte die Base Pyridin iiberraschenderweise iiberhaupt kein N-Halogen-silylamin. 
Wie sich erst spzter herausstellte, reagiert Pyridin mit den Silylhalogenaminen schon 
bei tiefen Temperaturen. Chlorierungsversuche in Anle_hnung an ein Verfahren von 
Coleman5 (ChIorierung von Alkylamin-Petrol&her-Losungen in Anwescnheit star- 
ker Natronlauge) erbrachten im Falle von Hexamethyldisilazan 10-13 % N-ChIor- 
hexamethyldisilazan, also gegeniiber der oben beschriebenen Chlorierung ohne 
Basenzusatz keine Ausbeutesteigerungm. 

Die Methode der halogenierenden Si-N-Spaltung bate gewisse Vorteile bei 
der Bereitung von organischen Aminen gemgil 

R,N-SiMe, + Hal, -+ R,N-Hal + Hal-SiMe, (6) 

da (1) die Darstellung in organischen Lsm. erfolgen kann, (2) statt der reaktiven Saure 
HHal nur “inertes” Me,SiHal entsteht, (3) Me,SiHal leicht destillativ zu entfemen 
ist und (4) unbestindige organische Amine oft besttidige Silylderivate bilden. Leider 
war die Darstehung von N-Chlor-hexamethyldisilazan gema (6) (R = SiMes) er- 
folglos, da das gebildete (Me,Si),NCI rascher mit Chlor reagierte als das eingesetzte 
(Me,Si),N_ 

Interesssehalber sei an dieser Stelle noch vermerkt, da8 bei der Einwirkung 
von Chlor auf organische Amine in Analogie zu (6) N-C Spaltungen beobachtet 
wurden. So konnte Meisenheimer’. als Produkt der Umsetzung von Trimethylamin 
und Chlor (in Form von Chlorkalk) in wXG-ig alkalischem Milieu u.a. Dimethyl- 
chloramin nachweisen. BBhme und Krause’ bewiesen aber, daD die N-C-Bindung 
nicht von Chlor, sondem vom Lsm. Wasser im Zuge der Reaktionsfolge (7) gespalteri 
wird : 

-I- Cl2 
CH3-NMe2 -_HCI [CH,=&Me,JCl- -$+ CH,=O + HNMe, (-CINMeJ (7) 

Das Umsetzungsschema (5) ist somit typisch fiir Silylamine und nicht auf Alkylamine 
iibertragbar. 

Urn das fiir die unerwtinschte Nebenreaktion (5b) verantwortliche Protonen- 
addukt (I) zu umgehen, untersuchten wir weiterhin die Reaktion von Halogenen mit 
N-Alkalimetall-silylminen. Einige charakteristische Versuche hierzu smd in Tabehe 
1 zusammengestellt. ErwartungsgemaiD erfolgt der Reaktionsablauf (8) : 

l Die 12%ige Ausbeute an N-Chlor-hexamethyldiktzan im Falle der Umsetzung von Hexamethyldi- 
silazan mit Chlor ist wohl auf eine rasche Reaktion des gebildeten Chlorwasserstoffs mit Hexamethyldi- 
silazan als Base zuriiclczufuhren. 
* Das gemi (5b) sich bildende Me,SiCl hydrolysiert erwartungsgetil3 unter den Reaktionsbedingungen 
und wird ak (Me,Si),O in etwa SO%iger Ausbeute isoliert. 

J. Organometzl- C&m_. 10 (1967) 15-27 



18 N. WIBERG, F. RASCHIG 

TABELLE 1 

REAKTIONSDATEN ZIJR IJMSJSZUNGVON N-ALKAL~~~~~L-SEY MrrHALoGEN9 

Nr. Silykamid Hal, Lsm. Temp. N-Hal-Silylamin’ Ausbeute 

1 (Me,Si),NNa Cl2 &her -95” (Me,Si)2NCI 12-16% 
2 Brz &her -60” (Me,Si)sNBr 13.5% 
3 52 &her (Me$i)rNJ* 0% 
4 JCI Pentan -$ (Me,Si),NJ 55% 
5 (Me,Si),NLi Clz &her -9.Y (Me,Si),NcI 6065% 
6 Cl2 Pentan - 60” (Me,Si),NCl 25 % 
7 JCI Pentan -60” (Me$i),NJ 3-S% 
8 Ph,SiNLi2 Cl2 Ather -95” PhJSiNCIzC 0% 
9 Ph, SiNHLi a2 Ather -99 Ph3 SiNCla zlO% 

10 (Ph,Si),NLi C’2 ;itber -99 (Ph$i),NCI Spuren 

“Auf ghnlichem Wege konnten ktirzlich such von anderen Arbeitskreisen N-Halogen-silylamine gewonnen 
werden: (1) Der Umsatz von (Me,Si)zNNa mit Hal2 in Isopentan bei -70° lieferte; 20% (MesSi)rNCl, 
54% (Me,Si),NBr, 43 % (Me,Si),NJ”. (2) Ausgehend von (Me,Si),NMgBr Iassen sich mit Br, in Ather 
70% (Me,Si)zNBr gewinnenrr. (3) (Me,Si),NHal (Hal = Cl, Br) erhHIt man such wenn man statt Halogen 
C,H,SO=Hal mit (Me3Si)2NNa umsetzt I1 * Erstmals beschrieben von Wannagat*2. ’ Die Umsetzungen . 
Nr. g-10 wurden gemeinsam mit P. Bekiaroglou durchgefiihrt. 

Lsm 
(R,Si),_,NM, fn Halt - (R,Si)s_.NHal, + n MHaI 

thermodynamisch unvollsttidiger, wenn man Hal = Chlor durch Brom oder gar 
Jod, und M = Natrium durch Lithium ersetzt. So reagiert N-Natrium-hexamethyl- 
disilazan in &her mit Chlor (Nr. 1) schon bei -99, mit Jod (Nr. 3) selbst bei 0” 
nicht. Offensichtlich ist im Falie der Umsetzung mit Jod bereits die Riickreaktion 
von (8) bevorzugt *_ Setzt man “‘energiereiches” Jod in Form von Jodchlorid zu, so 
Ia& sich in Pentan Reaktion (8) durchfiihren (Nr. 4). 

Unerwiinschte Nebenrealctionen wie halogenierende Si-N-Spaltung (man 
findet bei der Jodierung immer beachtliche Mengen NJ,), radikalische LGsungs- 
mittelhalogenierung (besonders bei der Chiorierung in &her) sowie Reaktionen des 
N-Halogen-silylamins mit den eingesetzten Silylamiden fiihren leider such bei diesem 
Darstellungstyp nur zu m%.Bigen Ausbeuten. Zur Unterdriickung der Nebenreaktio- 
nen empfiehlt es sich daher, die Halogenierung bei tiefen Temperaturen durchzuftiren. 
Der Reaktionstemperatur ist jedoch aufgrund der Lijslichkeit der Silylamide im 
Reaktionsmedium eine untere Grenze gesetzt ; die Reaktion setzt erst ein (im Falle 
der Umsetzung Nr. 6 oft explosionsartig), wenn sich-ab einer gewissen Temperatur- 
geniigend Amid gel&t hat. 

UMSEXZUNG VON SzLYLAMINFX’l MIT SAUERSTOFF-HALOGEN-VERBINDUNGEN 

Die bewtie Darstellungsmethode fur N-Halogen-alkylamine aus AIkylamin 
und Hypohalogenit in Wasser lieI sich nicht auf die Darstellung von N-Halogen- 
siiylaminen iibertragen. Wir gingen deshalb zu organischen HypochJoriten uber, 
unter denen das von Zimmer und Audrieth23 empfohlene tert-Butylhypochlorit 

* a&r einen &nIichen Fall herichten Henne und Zinunerl~‘: N-Brom-tetratluorsuccinimid reagiert mit 
Natriumbromid in Wasser unter Brom-Ausscheidung. 

J. Organomefal. Chem.. 10 (1967) 15-27 



N-HALOGEN-SILYL.&MNENE. II 19 

Me,COCl wegen seiner StabiWt und besonders wegen der sperrigen tert-Butyl- 
gruppe geeignet erschien [als Folgereaktion des Gleichgewichtes (9) war n&nlich 
eine Reaktion des Alkohols mit der Si-N-Bindung (10) zu erwarten] : 

R&N-H + Me&-O-Cl + R,SiN-Cl f Me&-O-H (9) 

RsSi-NH + Me&-O-H - R$i-0-CMe3 + H-NH (10) 

In der Tat 15Bt sich Reaktion (9) unter bestimmten Bedingungen zur Darstellung 
von N-Chlor-silylaminen nutzen *. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse einer lH-NMR- 
spektroskopischen Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung (9) ftir einige Silyl- 
amine zusanimengefal3t. 

TABELLE 2 

PROZENTUALER UMSATZ VON SILYLAMINEN MIT tert-BUTYLHYF’OCHLORIT GEM&S (9) BR 2P IN .&THYLkHER 

(R,S&H/Me,COCl/Lsm = 1: 1: 10) BZW. METHYLENCHLOIUD (R,Si&H/h;le,COCl/Lsm = 1: 1: 20) 
NACH VERSCHIEDENEN REAKTIONSZEIlEN (m) 

Nr. RISi-IbH 
0/0 Umsatz in &her nach % Urnsatz in Methylenchlorid nach 

RZ = 5 Stdn. RZ+CQ RZ = 5 St& RZhco 

11 (Me,Si),NH 
12 (Me,Si)(Me)NH 
13 (Me,Si)(Me&)NH 
14 (Me,Si)(Cl,Si)NH 
15 (CI$$NH 
16 [(MeO),Si],NH 
17 Ph$iNH, 
18 (Ph,Si),NH 

75 
100 
28 

tl 
b 
c 

1W 
0 

75 9 >34” 
100 c 

> 62” 60 80 
2 33 

b 

100 = 100 
100 

0 

a Gleichgewicht (9) durch Nebenreaktionen gestiirt. b Andersartiger Reaktionsverlauf, siehe Text. ’ Reak- 
tion kommt erst nach einer gewissen Zeit in Gang. a Ph,SiNC12 ist in &her unliislich und fallt deshalb in 
lOO%iger Ausbeute aus dem Reaktionsmedium aus, wenn man PhXSiNH2 und Me,COCI im Molvermt- 
nis 1: 2 umsetzt. Ltit man Ph,SiNH2 mit Me,COCl im Molvertiltnis 1: 1 reagierei so bildet sich 
Ph SiNHCl”. 3 

Wie man der Tabelle entnimmt, hgngen Geschwindigkeit und Gleichgewichts- 
einstellung der Reaktion (9) sowie such die Bildung von Nebenprodukten beach&h 
vom Lsm. und der Art des Silylamins ab : Die Geschwindigkeit der Reaktion (9) wird 
verst%rdlicherweise stark von der Sperrigkeit der Silylgruppen beeinfluBt, da im 
Reaktionsknauel bereits die tert-Butylgruppen vie1 Raum einnehmen. So reagieren 
in &her Ph3SiNH2 (Nr_ 17) und Me,SiNHMe (Nr. 12) rasch, (MesSi),NH (Nr. 11) 
und (Me,Si)(Me,C)NH (Nr. 13) g emfchlich, (PhxSi)2NH (Nr. 18) iiberhaupt nicht. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit h%ngt weiterhin in noch rgtselhafter Weise vom Lsm. 
ab (vgl. Rinfstilndige Urns&e Nr. 11 und 13 in &her bzw. Methylenchlorid). Die 
Gfeichgewichtslage der Reaktion 9 steht offensichtlich in einem gewissen Zusammen- 
hang mit den elektronischen Effekten der stickstoffgebundenen Gruppen: in tier- 
einstimmung mit den Uberlegungen von Seite 16 (Gl. 4) liegt das Gleichgewicht 
bei zunehmend elektronenspendendem Effekt der stickstoffgebundenen Gruppen zu- 

* Mit tert-Butyl-hypobromit als Bromierungsmittel hatten wir bislang noch keinen Erfolg. 

J. Organometal. Chem., 10 (1967) 15-27 



20 N. WIBERG, F. RASCHIG 

nehmend auf der Chloramins eite (vgl. beispielsweise die Umsetzungen Nr. 11 und 
12 in &her sowie Nr. 13 und 14 in Methylenchlorid). 

StGrend wirkt sich vielfach die Bildung von Nebenprodukten aus: So kann 
(Me,Si) (Me)NCI nicht in Methylenchlorid dargestellt werden, da (Me,Si)(Me)NH 
in diesem Lsm. augenblicklich nach 

Me Me Me 
~2~2 

2 Me,Si-N-H - Me,Si-N-SiMe, + H-&-H (11) 

abreagiert. Auch im Falle der Verbindung (C@i)2NH hiuft die Chlorierung (Nr. 15) 
nicht im gewiinschten Sinne (9) ab. Sowohl in &her als such Methylenchlorid bildet 
sich sehr wahrscheinlich die Verbindung C13SiOCMe3 nach folgender Summen- 
gleichung : 

(C13Si)2NH + Me,COCl -+ Cl,SiOCMes + [Cl,SiNHCl] (12) 

(Ahnliche Verhahnisse findet man such bei der Umsetzung Nr. 14 in &her vor.) 
‘Ciberraschend ist schliel3lich das Auftreten von Me,SiOCMe3 [offensichtlich gebildet 
gema (lo)] nach kingeren Reaktionszeiten im Falle der Umsetzung Nr. 11 nur im 
Lsm. Methylenchlorid. MZjglicherweise ist die Veresterungsreaktion (10) in Ather 
deshalb unterbunden, weil tert-Butylalkohol in diesem Lsm. Wasserstoffbriicken- 
Addukte Me&O-HeOEt, bildet und in dieser “inaktiven” Form keine Si-N-Bin- 
dungen spalten kann. 

UMSETZUNG VON SILYLAMINJZN MIT S1?CKSTOFF-HALOGEN-Vl3BII’JDUNGEN 

Die N-Halogen-Verbindungen sind schwgchere Ha!ogenierungsmittel als die 
entsprechenden 0-Halogen-Verbindungen. Nur von den starksten N-Haiogen-Dona- 
toren, also den Acylhalogenaminen, erwarteten wir deshalb eine Halogenierung der 
Silylamine. Wir entschlossen uns fiir ein Diacylhalogenamin, namlich N-Halogen- 
succinimid, dessen Eigenschaften als Halogenierungsmittel bestens untersucht sind14. 

Da die-Ergebnisse der Umsetzung von Hexamethyldisilazan mit N-Halogen- 
succinimid bereits publiziert wurden’, sei an dieser Stelle auf eine nochmalige Be- 
schreibung verzichtet. Eine Vorschrift zur Darstellung von N-Brom-hexamethyldi- 
silazan gem% (13) findet sich in der Beschreibung der Versuche. Der Reaktionsfolge 

WqSi), N -H -I- - hl+Si),N-Er t 03) 

(13) entsprechend, 16Bt sich such tert-Butyl-trimethylsilyl-bromamin (Me,C)(Me,Si)- 
NBr gewinnen. 

Die Bromierung mit N-Brom-succinimid hat bei etwas emiedrigter Tempera- 
tur (- 10” bis 0”) zu erfolgen, da bei Raumtemperatur eke Real&on (14) unter 

I R+--NH + -f- [i+ (1.~) 

J. Organometal. Chm., IO (1967) X5-27 



N-HALOGEN-SILYLAMINE. II 21 

Bildung von N-Trimethylsilyl-succiuimid und “Bromaminen” ablfufi. Im Falle der 
Umsetzung van tert-Butyl-trimethylsilyl-amin (Me&)(Me,Si)NH mit N-Brom-suc- 
cinimid konnte als “Bromamin” tert-Butyl-bromamin Me,CNHBr isoliert werden. 

EIGENSCHAFI-EN DER N-HALOGBN-SILYLAMINE 

Wichtige physikalische Daten der nach den obigen Verfahren dargestellten 
N-Halogen-silylamine zusamm en mit deren vorteilhaftester Darstellungsmethode 
sind in der Tabelle 3 zusammengefaBt. Da die Abtrennung der dargestellten N-Halo- 
gen-silylamine von nicht umgesetztem Silylamin nur durch sorgfailtige Destillation 
erfolgen kann, sind in Tabelle 3 such die Beziehungen fiir den Dampfdruck der hier 
interessierenden Verbindungen wiedergegeben. 

Erwartungsgemti nimmt die Farbtiefe und -intensit% zu, wenn man das 
stickstoffgebundene Wasserstoffatom der Silylamine nach einander durch Chlor, 
Brom und Jod ersetzt, Die etwas erhahten Troutonkonstanten sprechen fiir teilweise 
Assoziation der N-Halogen-silylamin-Moletile*. 

Die PMR-Signale der Methylprotonen erfahren eine deutliche Verschiebung 
zu niedrigerem Feld beim Ersatz des Silylaminwasserstoffs durch Halogen. Ein Zu- 
sammenhang der Lage des PMR-Signals und der Art des stickstoffgebundenen 
Halogenatoms ist nicht erkennbar. Die Infrarot-und Ultraviolett-Spektren der N- 
Halogensilylamine sollen an anderer Stelle diskutiert werden. 

Die chemischen Eigenschaften der N-Halogen-silylamine sind der nachfol- 
genden Verijffentlichung zu entnehmen. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Ausgangmaterialien und Me$3methoden 
Hexamethyldisilazanl 5, Tri~(trimethylsilyl)amin’~, (Trimethylsilyl)methyl- 

amin”7,(Trimethylsi~yl)-tert-butylamin’8,(T~e~yls~yl)(t~chIorsily~)~1g,Hexa- 
methoxydisilazan20, (Triphenylsilyl)aminZ’, Silylalkalimetallamide16 und tert- 
ButylhypochloritZ2 wurden nach bekannten Literaturvorschriften bereitet. Vierzig- 
stiindiges Erhitzen von Me&NHSiC13 und SiCl, (im &rschuD) im Bomheurohr 
bei 170” erbrachte neben anderen Produkten (C13Si)2NH (Sdp. 66” bei 14 mm Lit3’ 
34’/3 mm). Hexaphenyldisilazan entstand aus Ph,SiNH, bei 400“ unter Ammoniak- 
abgabe (FeuchtigkeitsausschluB!) 

Alle nachfolgend beschriebenen Versuche wurden unter AusschluS von 
Feuchtigkeit durchgef5hrt. Die Bestimmung des prozentualen Umsatzes der Reak- 
tionen von tert-Butylhypochlorit und Silylamiuen (Tabelle 2) erfolgte PMR-spektro- 
skopisch (VARIAN A 60 Kernresonauzspektrometer) an Proben, die nach bestimm- 
ten Zeitabst%uden dem Reaktionsgefti entnommen wurden. Aus dem Flgchen- 
verhZltnis des Me3COCl- und Me&OH-Methylprotonsignals bzw. aus dem F&hen- 
verhatnis der Trimethylsilylprotonensignale von Silylamin und Silylhalogenamin 
berechnete sich dann die Umsatzquote. Fiir die Bestimmung der Dipolmomente 

* Diese VorstilIung wird gestiitzt durch die Konzentrationsabhlngiskeit des Dipolmomentes im False 
des N-ChIor-hexamethyldisilazans: mit zunehmender Konzentration nimmt das Dipolmoment at. 

J. Urgunor~zeta!. Chem, 10 (1967) 15-27 
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stand ein Dipolmeter vom Typ DN 01 der Firma SLEVOGT zur Vertigung (Me% 
methode: E. Weib2”). 

Zur Analyse wurde stickstoffgebundenes (+ I-wertiges) Chlor und Brom in 
Eisessig mit KJ reduziert ; das ausgeschiedene Jod konnte anscbliel3end mit Natrium- 
thiosulfat titriert werden. + I-wertiges Jod lieD sich nach vorangehender Reduktion 
mit Hydraziniumsulfat durch AgNO,/Eosin quantitativ bestimmen. 

Umsetzung von Hexamethyldisilazan mit Chlor 
Im Bombenrohr wurden 41 mMo1 (Me,Si),NH und 20.5 mMo1 Clz in 100 ml 

CH,Cl, bei 20” 45 M’r, umgesetzt. W&rend der Reaktion lie1 NH&l aus. Die 
quantitative Auswertung des PMR-Spektrums des Filtrats ergab (die Signallagen 
wurden vorher an LGsungen der entsprechenden Verbindung bestimmt): 24 mMo1 
(Me,Si),NH (6 =,- 3.5 Hz), 24 mMo1 MesSiCl(6 = -25.5 Hz), 2.5 mMo1 (MesSi),- 
NC1 (6 = - 12 Hz) und 2.5 mMo1 einer unbckannten MesSi-haltigen Substanz (6 = 
- 21 Hz). Diese Angaben entsprechen einer Reaktionsfolge : 2 (Me,Si),NH + Cl, --+ 
1.2 (Me,Si),NH+ 1.2 Me,SiCl+0.12 (Me,Si),NCl+0.12 Me&N<(?) +x NH,Cl+ 
y NH&l, -,r 

Setzte man (Me,Si),NH mit iiberschiissigem Cl2 urn (Lsm. = Pentan), so 
verblieb nach Abdestillation des Lijsungsmittels und MesSiCl ein gelbes 81, welches 
bei 75O detonierte und somit wahrscheinlich NCls war25. 

Umsetzung von Tris(trimethylsilyl)amin mit Chiol 
Im Bombenrohr wurden 22.0 mMo1 (Me,Si),N und 22.0 mMo1 Cl, bei 50” 

eine Stunde umgesetzt ; anschliel3enh wurde alles Fliichtige bei 0.5 mm abgezogen. 
Es hinterblieben 13.7 mMo1 (62.4%) (Me,Si),N. Der fliichtige Anteil enthielt nach 
dem Gaschromatrogramm grol3e Mengen MesSiCl, wenig (Me,Si),NCl und eine 
unbekannte Substanz. 

Umsetzung von Hexamethyldisilazan mit Chlor in Anwesenheit von Natronlauge 
Zu einem heftig geriihrten, eisgekiihlten Gemisch von 180 ml 3 N Natronlauge, 

250 mMo1 (Me,Si),NH und 180 ml Pentan wurden im Laufe von 90 min 250 mMo1 
Cl, (100-150 mm Uberdruck) geleitet. AnschlieBend wurde die Pentanphase rasch 
von der Wasserphase abgetrennt, mehrmals mit 3N NaOH gewaschen, dann mit 
Na2SOL( getrocknet und destilliert, wobei der Reihe nach iiberging : Pentan, (MesSi),- 
0 (Ausbeute iiber SO%), (Me,Si),NCl [Ausbeute 12.5 % d.Th. ; zur Identifizierung 
von (Me$i),NCl vgl. nachfolgende Versuchsbeschreibung] . Weitere fiinf An&%ze, bei 
denen die Konzentration der Natroniauge und die Reaktionszeit systematisch ver- 
%ndert wurden, f’iihrten nicht zu einer Steigerung der Ausbeute. 

Umsetzung von N-Alkalimetall-hexamethyldisitazan mit Halogen 
Zu einem gekiihlten Gemisch von x Mol (Me,Si),NM (M = Na, Li) und 

wasserfreiem Liisungsmittel (Pentan, Ather; trockene N,-AtmosphHre) wurden 
unter Lichtausschlul3 und k&%gem Riihren moglichst rasch x Mol trockenes Cl+ 
geleitet bzw. Br, oder J,-Liisung getropft (die Liisung sol1 sich dabei nicht erw%rmen)_ 
Anschliegend erw&-mten wir die Reaktionsmischung, kondensierten oder filtrierten 
von ausgefallenem MHal (Wasserausschlul3) ab und destillierten bei Unterdruck‘in 
einer Apparatur aus braunem Glas, wobei der Reihe nach iiberging : Lijsungsmittel, 

.r. ~rgcmometd Chem., 10 (1967) 15-27 



24 N_ WEERG, F. RA!XHIG 

Monohaloge&ther (Nachweis NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit reinen 
Proben), (Me,Si),NH, (Me,Si),NHal [bei (Me,Si),NJ im Gemisch mit NJ3,- das 
sich durch das fi%r NJ, charakteristische Verpuffen unter J,-Entwicklung bemerkbar 
macht], PolyhalogenZther. Art der durchgefiihrten UmsZtze sind der Tabelle 1, 
physik. Daten von (Me$i),NHal der Tabelle 3 zu entnehmen. 

TABELLE 4 

ANALYSEN DER N-HALOGEN-HISILAZANE: 

Verbindung 

ClN(SiMe& her. : 

gef. : 
BrN (SiMe,), ber. : 

gef. : 
JN(SiMe,), ber. : 

get : 

o Kqoskopisch in Benzol. 

%C %H %N % Hal MoL-GewP 

36.79 9.26 7.15 18.1 195.9 

36.80 9.21 7.51 18.2 192.5 
29.98 7.48 5.83 33.3 240.3 

29.54 7.41 6.05 31.9 234.0 
25.08 6.27 4.88 42.7 287.3 
25.50 6.39 4.90 429 264.0 

MusteransGtze. (Me3Si)JVCZ : 446 mMo1 LiN(SiMe&, 487 mMol Cl*, 300 ml 
Ather, -95”. Cl, in 45 Min. einleiten, das Reaktionsgemisch dann in 150 Min auf 
Raumtemperatur bringen. Ausheute 52.1 g (60 % d.Th.) bei 89-92”/100 mm. (Me&),- 
NJ: 60.0 mMo1 NaN(SiM,),, 60.0 mMo1 JCl, 150 ml Pentan, -60”. JCl/Pentan in 
30 Min zutropfen, das Reaktionsgemisch dann in 60 Min auf Raumtemperatur 
bringen. Ausbeute 9.0 g (55 % dn) bei 62”/5 mm_ (Me&),NBr wird besser aus 
(Me,Si),NH und N-Brom-succinimid dargestellt. 

Umsetzung von (TriphenylsiZyl)amin und von dessen Lithiumsalzen mit Chlor 
Aus x Mol Ph,SiNH, und x bzw. 2x Mol LiMe wurde eine Zither&he L&sung 

von Ph,SiNHLi bzw. Ph3SiNLi2 (das sich entwickelnde CH4 wurde volumetrisch 
bestimmt) bereitet. Auf die gekiihlte, heftig geriihrte Reaktionsliisung kondensierten 
wir 2x Mol trockenes CIZ, zogen anschliel3end alles Fliichtige im Hochvakuum ab 
(mit H,NCl,_, verunreinigter &her; NCIs kann mit PhJP nachgewiesen werden26) 
und kristallisierten den Riickstand aus Petrol&her um, wobei NH&I zurtickblieb. 
Im lijslicheren Anteil reicherte sich Ph,SiCl an, im unliislicheren Anteil Ph$iNCl,. 
Physikalische Daten fiir Ph,SiNCl, : Tabelle 3. (Gef. : C, 62.80; H, 4.38 ; Cl, 20.65 ; 
Mol.-Gew., 344. C,eH&l,NSi ber. : C, 62.63 ; H, 4.31; Cl, 20.59 %; Mol.-Gew., 344.) 

Ganz analog wurde such Ph$iNH, mit Cl, urngesetzt ; Ph,SiCl ist hierbei 
einziges silylhaltiges Reaktionsprodukt. 

Chlorjert man in der beschriebenen Weise (Ph$i),NLi, dann erhglt man 
neben (Ph,Si),NH in minimaler Ausbeute (Ph,Si),NCI. (aus Petrolgther). (C&f_ : Cl, 
5.9. C36H&lNSiZ ber.: 6.2x.) 

Umsetzung von Hgxamethyldisilazan mit tert-Butylhypochiorit 
Zu einer eisgekiihlten Losung von 180 mMo1 (Me,Si)2NH in 100 ml peroxid- 

freiem Ather bzw. Methylenchlorid wurden unter Riihren und LichtausschluD 200 
mMo1 Me$IOCl getropft. Nach fiimsttindiger Reaktionszeit trennten wir das R&- 
tionvgemisch bei zunehmendem Unterdruck miigfichst rasch in zwei Fraktionen : (1) 

J. Organometal. Chem_, 10 (1967) 15-27. 
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bis 50°/17 mm, (2) bis Destillationsende bei 12 mm. Oberhalb von 50° zersetzt sich 
die Mischung meist voKstindig (wohl verursacht durch radikal. Zersetzung van 
Me,COCl), aber such unter 50” beobachtet man Triibung unter Bildung von NH,CI 
(Destillationsriickstand). Bei der Feindestillation der ersten Fraktion tinter Normal- 
druck fahen an : Lsm., Me,SiCl(56-58°), Me3COH und Me,COCI (76810), MesSi- 
0CMe329 (bis 114” ; nur im Falle des Ansatzes in CH,CI,), (Me$i),NH (122-126O). 
Die zweite Hauptfraktion la& sich in (Me,Si),NH (bis 88”/100 mm) und (Me,Si),- 
NC1 (889i”/100 mm) auftrennen. Ausbeute an (Me$i),NCl : 40-50 % (iitheransatz); 
34-38 % (Methylenchloridansatz). 

Umsetzung von Triphenylsilylamin mit tert-Butylhypochlorit 
Zu einer eisgektihlten Liisung von 200 mMo1 Ph3SiNC12 in 500 ml peroxid- 

freiem Ather wurden unter Riihren und LichtausschhrJ3 480 mMol tert-Butylhypo- 
chlorit (20 proz. merschuJ3!) getropft, wobei augenblicklich gelbes Ph,SiNCl, aus- 
fiel. Wir extrahierten im Soxhlet den Niederschlag 2.5 Stdn. mit 1000 ml absolutem 
Petrol%ther, aus dem im Eisschrank anschheDend 52 g (78% d.Th.) Ph$iNCl: 
auskristallisierten (physikalische Daten: Tabelle 3). Analysen: s. oben. 

Umsetzung von (Trimethylsilyl)-tert-butylamin mit tert-Butylhypochlorit 
Nach dreisttindigem Stehen einer Lijsung von stochiometrischen Mengen 

(Me,Si)(Me,C)NH und Me,COCI in Methylenchlorid unter LichtausschluS wurde 
das Methylenchlorid bei Raumtemperatur abkondensiert und das nicht umgesetzte 
(Trimethylsilyl)-tert-butylamin bei 4648”/20 mm abdestilliert. Das gesuchte N- 
Chlor- (trimethylsilyl) -tert-butylamin destihierte anschlief3end bei 59--64O/20 mm in 
67 %iger Ausbeute iiber. Physik. Daten: s. Tabelle 3. (Gef. : C, 46.37 ; H, 9.57 ; Cl, 
20.67 ; N, 8.19; Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol, 178. C7H,sClNSi ber. : C, 46.77 ; 
H, 10.09; Cl, 19.72; N, 7.79%; Mol.-Gew., 179.8.) 

Umsetzung von Hexamethoxydisilazan mit tert-Butylhypochlorit 
Nach 30 stiindiger Stehen einer L&sung von stiichiometrischen Mengen 

[(MeO)&J,NH und Me,COCI in Methylenchlorid bei Raumtemperatur unter 
Lichtausschlufi erbrachte die Destillation des Reaktionsgemisches bei 73O/l mm in 
fast theoretischer Ausbeute [(MeO),Si],NCl. Physik. Daten: s. Tabelle 3. (Gef. : 
C, 25.39 ; H, 6.33 ; Cl, 12.4; N, 4.69 ; Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol, 283. CBH1*- 
ClNO$i, ber.: C, 24.70; H, 6.23; Cl, 12.2; N, 4.81%; Mol.-Gew., 286.8.) 

Umsetzung von Hexamethyldisilazan mit IV-Brom-succinimid 
(Me,Si),NH (64 mM o 1) wurde mit 60 mMo1 N-Brom-succinimid unter Licht- 

ausschluf3 bei 15” in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff 3 Stdn. umgesetzt. AnschlieDend 
filtrierten wir das gebildete Succinimid ab und destillierten das Filtrat auf: 60 % d.Th. 
(Me,Si),NBr bei 54OC/lO mn~ 

Umsetzung von (Trimethylsilyl)-tert-butylamin mit N-Brom-succinimid 
(Me,Si)(Me,C)NH (77 mMo1) wurde mit 77 mMol N-Brom-succinimid unter 

Lichtausschluf3 bei -10” in 30 ml Tetrachlorkohlenstoff 4 Stdn. umgesetzt. An- 
schlieI3end wurde das gebildete Succinimid abfiltriert. Die Destillation des Filtrats 
erbrachte bei 71-74”/17 mm 48 mMol (62.5% d.Th.) (Me,Si)(Me,C)NBr. Physik. 

J. Orgunometal. C&m., 10 (1967) 15-27 



26 N. WIBERG, F. RASCHIG 

Daten: s. Tabelle 3. (Gef.; C, 36.95; H, 7.96; Br, 36.65; N, 6.21. C,HisBrNSi ber.: 
C, 37.49; H, 8.09; Br, 35.64; N, 6.210/d.) 

Fiihrt man die Umsetzung nicht hei - lo”, sondem hei + 10” durch, so ent- 
fkbt sich die zun%ichst einen r5tlichbraunen Farbton annehmende Reaktionsliisung 
alsbald wieder und das in CCI, unliisliche N-Brom-succinimid l&t sich auf. Die 
Destillation des Reakstionsprodukts lieferte in diesem Fall bei 370/20 mm N-Brom- 
tert-butylamin (GeE: C, 31.16; H, 6.45; Br, 51.0; N, 8.76. C4H,,,BrN ber.: C, 31.60; 
H, 6.63; Br, 52.56; N, 9.21x.) und bei 52-W/Hochvak. N-(Trimethylsilyl)suc- 
ciniruid30. (Gef.: C, 49.58; H, 7.91; N, 8.18. C,H,,NO,Si ber.: C, 49.12; H, 7.60; 
N, 8.19 %_) Beide Reaktionsprodukte wurden durch IR- und PMR-Spektren charak- 
terisiert und identifiziert. 

Eemerkung 
Erfolglos verlief bislang die Bromierung von Hexamethoxydisilazan und von 

(Trimethylsilyl)methylamiu mit N-Brom-succinimid sowie die Chlorierung von (Tri- 
methylsilyl)methylamin mit tert-Butylhypocblorit. Die Verbindungen [(MeO),Si],- 
NBr, (Me,Si)MeNBr und (hJe,Si)MeNCl entstehen wohl, zersetzten sich aber 
offensichtlich wahrend der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches. 

Dampfdruckbestimmung 
Da die N-Halogen-silylamine lichtempfindlich siud und Quecksilber angreifen, 

erfolgte die Dampfdruckbestimmung in eiuer RiickfluBapparatur aus braunem Glas 
durch Messung der Verbindungs-Siedetemperaturen bei verschiedenen vorgegebenen 
Driicken. Manometer und RiickfluBapparatur waren iiber eine gekiihlte Falle 
(- 78°C) miteinander verbunden. Im Falle der thermisch wenig stabilen N-Brom- und 
N-Jod-silylamine konnten die Dampfdruckkurven nur bei kleinen Driicken experi- 
mentell festgelegt werden. 

N-Halogen-silylamine (Halogen = Chlor, Brom, Jod) lassen sich (A) durch 
Umsetzung von N-Alkalimetall-silylamiden mit elementarem Halogen, (B) durch 
Umsetzung von Silylaminen mit tert-Butylhypochlorit, (C) durch Umsetzung von 
Silylaminen mit N-Bromsuccinimid gewinnen. Darstellung und physikalische 
Eigenschaften der Verbindungen (beste Darst-Methode in Klammem) (Me,Si),NCl 
(A, B), (Me,Si),NBr (C), (Me3Si),NJ (A), (Me,Si)(Me,C)NCl (B), (Me,Si)(Me,C)NBr 
(C), [(MeO),Si],NCl (B), Ph3SiNC12 (B);(Ph,Si),NCl (A) werden beschrieben. 

SuhfMARY 

N-Halosilylamiues (halogen = Cl, Br, I) may be prepared by (A) the reaction 
between N-alkali metal-silylamides and the halogen, (B) the reaction between silyl- 
amines and N-bromosuccinimide and (C) the reaction between silylamines and tert- 
butyi hypochlorite. The preparation and physical properties of the following com- 
pounds are reported (the best preparative method is given in parentheses : (Me,Si),- 
NCI, (A, C), (Me;Si),NBr (B), (Me,Si),Ni (A), (Me,Si)(Me,C)NCl (C), (Me,Si)- 
(Me3C)NBr (B), [(MeO),Si],NCl (C), Ph3SiNCI, (C), (Ph3Si),NCl (A). 

3. Orgrmometai. Chem, 10 (1967) 15-27 
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