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Summary 

N-fl-Haloethyl-NJV-bis(trimethylsilyl)amines, which can be used for the 
introduction of aminoethyl groups into organic or organosilicon compounds, are 
prepared in good yields from N-trimethylsilylaziridine and trimethylhalosilanes. 
This reaction is spontaneous with trimethylbromo- and -iodosilane, whereas 
it is necessary to run the reactions with trimethylchlorosilane in the presence of 
dipolar aprotic solvents and at higher temperatures. 

N_&Bromoethyl-N,N-bis(timethylsilyl)amine (II) is also obtained by silyla- 
tion of N-@-bromoethylamine hydrobromide with trimethylsilyldiethylamine 
or with N-trimethylsilyl-N-methyl acetamide. Furthermore N-fi-iodoethyl-NJV- 
bis(trimethylsilyl)amine is prepared by the reaction of II with MgI, or of aziridi- 
ne and N-trimethylsilylaziridine respectively, with trimethylchlorosilane and 
MgI,- 

From the silylation of N-&bromoethylamine hydrobromide with trimethyl- 
silyldiethylamine N,N-bis(trimethylsilyl)-N’,N’-diethylethylenediamine is 
isolated as a side product or, at higher temperatures, as the main product. 

Zusammenfassung 

Die als Reagentien zur Einfilhnmg VOQ AminoZthylresten in organische oder 
Si-organische Verbindungen geeigneten N-~-Halogenathyl-N,Nbis(trimethylsilyl)- 
amine werden in guten Ausbeuten durch die Umsetzung von N-Trimethylsilyl- 
aziridin mit Trimethylhalogensilanen gewonnen. Dabei reagieren das Trimethyl- 

* Fiir XXXIV. Mitteilung sfehe Ref. 1. 
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horn- und ijodsilan spontan, warend zur Spaltung des Aziridinringes durch 
Trimethylchlorsilan die Anwesenheit von dipolaren aprotischen Liisungsmitteln 
und hohere Temperaturen benijtigt werden. 

Das N_P-BromgthylX,,N-bis(trimethylsilyl)amin (II) wird such bei der Sily- 
lierung von N-fl-Brom%hylammoniumbromid mit Trimethylsilyldi$ithylamin 
oderN-Trimethylsilyl-N-methylacetamid erhalten. 

Das N-&Jodgthyl-N,N-bis(trimethylsilyl)amin (III) kann schliesslich durch 
die Umsetzung von II mit MgJz oder von Aziridin, bzw. N-Trimethylsilylaziri- 
din mit Trimethylchlorsilan und MgJz hergestellt werden. 

Bei der Wylierung von N-fi-Brom%,hylammoniumbromid mit Trimethylsilyl- 
di%hylamin l&t sich N,N-Bis(trimethylsilyl)-N’,N’-di~thyl-~thylendiamin als 
Neben-, bei hiiheren Temperaturen sogar als Hauptprodukt isolieren. 

Einleitrmg 

Ziel der Arbeiten war die Synthese von N-&Halogenathyl-N,N-bis(trimethyl- 
silyl)aminen als N-silylgeschiitze Reagentien zur Einfiihrung von Aminogthyl- 
resten in organische oder Si-organische Verbindungen. Zu ihrer Herstellung 
sollten die bequem zugtiglichen N-P-Halogenathylammoniumhalogenide mit 
Trimethylsilyldi~thylamin~[2] oder N-Trimethylsilyl-N-methylacetamid 133 
silyliert werden. Im Verlauf der Arbeiten wurde dann gefunden, dass sich die 
gewiinschten Verbindungen priiparativ einfach und mit guten Ausbeuten durch 
die Umsetzung von Trimethylsilylaziridin mit Trimethylhalogensilanen gewin- 
nen lassen *_ 

Synthese von N-&Halogenlthyl-N,Nis( trimethylsilyl)-aminen 

Silylierung von fl-Bromtithylammoniumbromid mit TrimethylsilyldiCthylamin 
Die Silylierung von &Bromathylammoniumbromid mit Trimethylsilyldi~thyl- 

amin (Gl. 1) fiihrte stets mu- zu geringen Ausbeuten an II (maximal 29 Prozent). 

BrCH&l&NH, - HBr + 2 (CH3)&N(C2H5)2 --f 

BrCH2CH2N[Si(CH3)3]2 + (C2H5)*NH - HBr + (&H&NH 

on 

(1) 

Gaschromatographisch liess sich neben dem gewiinschten Produkt II stets eine 
zweite Substanz IV nachweisen, die bei liingeren Reaktionszeiten und hoheren 
Temperaturen sogar zum Hauptprodukt wurde. NMR-spektroskopisch konnte 
gezeigt werden, dass es sich dabei nicht urn das zun&hst vermutete Kondensa- 
tionsprodukt V (Gl. 2) [4], sondern um ein Reaktionsprodukt von II mit 
Diathylamin handelte (Gl. 3). 

* vgL bierzu Ref. 

chungen zu. 

11. diese interessante Arbeit ging uns erst nacb Abschluss der eigenen Untersu- 
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CHZ-CH2 

2 BrCHzCHzN[Si(CHs)s]2$ 
/ 

(CH&SiN 
\ 

‘NSi(CHs)3 + 2 (CH,),SiBr 
/ 

CHZ-CHZ 

W) (2) 

BrCHZCH,N[Si(CH,),]2 + 2 HN(C,H,), + 

(C2H5)2NCH2CH2N[Si(CH&]Z + (C2H5)2NH - HBr 
<iv> 

(3) 

Silylierung von fl-Bromiithylammoniumbromid mit N-Trimethylsilyl-N-methyl- 
acetam id 

Die Silylierung von fi-Bromgthylammoniumbromid mit N-Trimethylsilyl-N- 
methylacetamid verlief entsprechend Gl. 4 bei 20” bis 30°C innerhalb 45 
Minuten. 

BrCH&H2NH2 - HBr + 3 CH&ON(CHs)Si(CH& + 

BrCH&H2N[Si(CH3)3]Z + (CH&SiBr + 3 CH& 
Ho 
\ 

(4) 
<II) NHCHs 

Da sich das Reaktionsgemisch in zwei Phasen trennte, war die Isolierung des 
Produktes II besonders bequem. Bei Engeren Reaktionszeiten sank die Ausbeute 
an II (maximal 41 Prozent) ab. 

Umwandlung des N-P_Brom- in das N-PJod~th~l-N,N-bis(trimethylsilyl)amin 
Die Uberfiihrung von II in das analoge Jod-Derivat (III) gelang mit NaJ in 

Ather bzw. mit MgJ, in &her, der 10% Hexamethylphosphorsauretriamid 
(HMPT) enthielt, in 35 bzw. 72%iger Ausbeute. 

Umsetzung von N-Trimethylsilylaziridin mit Trimethylhalogensilanen 
Da die Ausbeuten an den gewiinschten bissilylierten &HalogenZthylaminen 

(I bis III) im ganzen unbefriedigend blieben, wurde im weiteren die Umsetzung 
von Trimethylsilylaziridin mit Halogensilanen untersucht. 

Die affnung des Aziridinringes durch nucleophile oder elektrophile Reagen- 
tien ist seit langem bekannt [5--81. In Analogie zu der ebenfalls schon beschrie- 
benen Spaltung von Athylenoxid durch Halogensilane zu &Halogenathoxysila- 
nen [9] wurde daher N-Trimethylsilylaziridin mit Trimethylhalogensilanen 
entsprechend Gl. 5 umgesetzt. 

CH, 

I 

\ 
,Si(CHs)s 

(5) 
/ 

NSi(CH3)3 + XSi(CH,), =+ XCH,CH,N, 

CHZ Si(CH& 

(I) x = Cl 
(II) X = Br 
(III) X = J 
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Mit X gleich Br oder J verliefen die Reaktionen exotherm und ergaben sehr 
gute Ausbeuten. Mit Trimethylchlorsilan dagegen konnte ifi unpolaren LGsungs- 
mitteln (z.B. n-Pentan) kaum eine Ringspaltung beobachtet werden. Das war 
wohl such der Grund dafiir, dass die Ringijffmmgsreaktion bei der Silylierung 
von Aziridin mit Trimethylchlorsilan bisher nicht aufgefunden wurde [lo]. 
Wurden jedoch dipolare aprotische Lijsungsmittel zugesetzt, so liessen sich bei 
der reversiblen Spaltung des Aziridinringes such mit Trimethylchlorsilan befrie- 
digende Ausbeuten (mit &her 17%, mit HMPT 84%) erzielen [ll]. 

Umwandlung des N-PChlor- in das N-P_Brom- bzw. N$-Jod&thyl-N,N-bis(tri- 
methyl.silyl)amin 

Der direkte Ersatz von Cl durch Br bzw. J mit MgBr, oder MgJ, in &her/ 
HMPT entsprechend einer Finkelsteinreaktion verlief nur zogernd. Auch die 
Versuche, Ringijffnung und Finkelstein-Austausch mit Trimethylchlorsilan und 
MgJz als Eintopfreaktion durchzufiihren, erbrachten keine befriedigenden Er- 
gebnisse. 

Experimentelles 

Silylierung von N-P_Bromiithylammoniumbromid mit Trimethylsilyldidithyl- 
amin 

1.139 g (0.63 Mol) N-P_Bromathylammoniumbromid wurden unter Riihren 
in 296 g (2.04 MO!) Trimethylsilyldiathylamin aufgeliist. Beim ErwZmen der 
Losung setzte bei 80--85°C spontan unter Kristallfa&mg eine exotherme Reak- 
tion ein Es wurde noch 2 Stdn. bei SO-90°C geriihrt, nach Abkiihlung filtriert, 
das DiZthylammoniumbromid mit Pentan gewaschen und das Filtrat im Vakuum 
eingeengt. Der braungelbe Riickstand wurde nach Ausschiitteln mit 50 ml Wasser 
iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Es wurden 57 g 
(29%) N-fl-Brom?ithyl-N,N-bis(trimethylsilyl)amin (II) erhalten- Sdp. 58-61.5”C/ 
8 Torr, n’,” 1.4656. Gef.: C, 35.61; H, 8.51; N, 5.40; Br, 30.17. C8HZ2BrNSi2 ber.: 
C, 35.80; H, 8.25; N, 5.21; Br, 29.78%. PMR: CH3 (0.05 ppm, Singulett): CH, 
(3.0 ppm, Singulett) wie 18 : 4. Daneben entstanden wechselnde Mengen an N,N- 
Bis(trimethylsilyl)-N’,N’-diZthyl-iithylendiamin (IV). 

2.100 g (O-69 Mol) Trimethylsilyldi?ithylamin und 47 g (0.23 Mol) N-P-Brom- 
Zthylammoniumbromid wurden in einem Gemisch aus 25 ml Digthylamin und 
25 ml TriZthylamin gel&t und 10 Stdn. unter Riihren auf 120-130°C erhitzt. 
Nach Filtration und Waschen der ausgefallenen Kristalle mit 50 ml Pentan er- 
folgte eine fraktionierte Destillation der vereinigten Filtrate_ Beim Sdp. 68-69”C/ 
0.21 Torr wlurden 23 g (38.6%) IV erhalten. (ng 1.4338) PMR: CI&-Si (0.1 
ppm, Singulett): CI&-CH2 (0.9 ppm, Triplett) wie 3 : 1, die CH2-Gruppen er- 
scheinen als -Multiplett im Bereich zwischen 2 und 3 ppm. 

Silylierung von N-P_Bromiithylammoniumbromid mit N-Trimethylsilyl-N- 
methylacetamid 

205 g (1 Mol) N-P-Bromiithylammoniumbromid und 425 g (3.15 Mol) N-Tri- 
methylsilyl-N-methylacetamid wurden gemischt und 5 Min. intensiv geschiittelt. 
Innerhalb von 20 Min. erfolgte die Bildung von 2 fliissigen Phasen, die nach 
weiteren 20 Min. Stehenlassen bei Raumtemperatur getrennt wurden. Die das 
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Produkt enthaltende obere Phase ltide im Vakuum fraktioniert. Es wurden 
109.4 g (41.2%) II vom Sdp. 40.5-41.5”C/O.3 Torr erhalten. 

Darstellung von N-P_JodGthyl-N,N-bis(trimethylsilyl)amin aus N-&Bromiithyl- 
N,N-bis(trimethylsilyl)amin durch Halogenaustausch 

1. Zu einer Mischung aus 45 g (0.3 Mol) NaJ und 50 ml &her wurden unter 
Riihren 26.8 g (0.1 Mol) N-PBrom%hyl-N,N-bis(trimethylsilyl)amin (II) in 10 
ml &her gegeben. Nach 4-stiindigem Riihren bei 35°C wurde vom Niederschlag 
abfiltriert, das Filtrat unter Kiihlung (Eis/Kochsalz-Mischung) portionsweise 
mit 50 ml Wasser versetzt und die obere Phase abgetrennt. Nach Trocknen iiber 
Natriumsulfat und Abtreiben des &hers wurde im Vakuum destilliert. Die Aus- 
beute an N-fi-Jodgthyl-N,N-bis(trimethylsilyl)amin (III) betrug 11.25 g (35%). 

2. In der gleichen Weise wurde eine Mischung aus 55.6 g (0.2 Mol) MgJ, und 
50 ml einer lO%igen iitherischen HMPT-LGsung mit 26.8 g II umgesetzt. Bei 
der analogen Aufarbeitung des Ansatzes wurden 22.8 g (72%) III erhalten. 

Umsetzung von N-Trimethylsilylaziridin mit Trimethylhalogensilanen 
1. Mit Trimethylchlorsilan_ Ein Gemisch aus 41 g (0.356 Mol) N-Trimethyl- 

silylaziridin, 38-6 g (O-356 Mol) Trimethylchlorsilan und 3 ml HMPT wurde 
I1 Stdn_ unter Riickfluss erhitzt. Die Temperatur stieg in dieser Zeit von 56 
auf 87°C an. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch 
fraktionierend destilliert. Die Ausbeute an N-&Chlor%thyl-N,N-bis(trimethylsilyl)- 
amin (I) betrug 67 g (84%). Sdp. 46.5-47.5”C/2.2 Torr, ng 1.4507. Gef.: C, 
42.80; H, 10.43; N, 6.66; Cl, 15.71. CsH&1NSi2 her.: C, 42.91; H, 9.90; N, 
6.25; Cl, 15.84%. PMR: CH3 (O-1 ppm, Singulett): CH* (3.1 ppm, Multiplett) 
wie 18 : 4_ 

2. Mit Trimethylbromsilan. Zu 17.2 g (0.15 Mol) N-Trimethylsilylaziridin 
wurden 24 g (0.157 Mol) Trimethylbromsilan unter Riihren und Kiihlung auf 
15-20°C langsam zugetropft. Nach Beendigung der stark exothermen Reaktion 
wurde noch 15 Min. bei Raumtemperatur stehengelassen. Die fraktionierte 
Destillation im Vakuum ergab 32.25 g (80.4%) II vom Sdp. 40-41”C/O.25 
Torr. 

3. Mit Trimethyljodsilan. 25.6 g (0.245 Mol) N-Trimethylsilylaziridin und 
49 g (0.245 Mol) Trimethyljodsilan wurden analog der voranstehenden Vor- 
schrift umgesetzt. Die Ausbeute an N-/3-Jodgthyl-N,N-bis(trimethylsilyl)amin 
(III) betrug 66.7 g (94%). Sdp. 57-59°C/0.5 Torr, ng 1.4932. Gef.: C, 30.47; 
H, 7.47; N, 4.49; J, 40.16. CsH22JNSi2 her.: C, 30.47; H, 7.03; N, 4.44; J, 
40.24%. PMR: Cl& (0.1 ppm, Singulett): CH, (3.1 ppm, Multiplett) wie 18 : 4. 

Umsetzung von Aziridin mit Trimethylchlorsilan und MgJ, 
27.8 g (0.1 Mol) MgJ,, 10.1 g (0.1 Mol) Trigthylamin, 50 ml &her und 21.7 

g (0.2 Mol) Trimethylchlorsilan wurden zusammengegeben, gekiihlt und sodann 
4.3 g (0.1 Mol) Aziridin in 10 ml &her so langsam zugetropft, dass die Tempera- 
tur 25°C nicht iiberschritt. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 1 Std. bei 
20-30°C geriihrt, filtriert und destilliert. Es konnten 5.8 g (18.4%) III vom Sdp. 
79-81”C/4-5 ‘rorr gewonnen werden. 

Umsetzung von Trimethylsilylaziridin mit Trimethylchlorsilan und MgJ, 
27.8 g (0.1 Mol) MgJ,_ und 10.8 g (0.1 Mol) Trimethylchlorsilan in 20 ml 
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&ier wurdefi mit 11.5 g (0.1 Mol)_Trimethylsilylaziridin so rasch versetzt, 
dass der &her zum Sieden kam. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 
2 Std. &urn Sieden erhitzt, danach filtriert und destilliert. Die Ausbeute an III 
(Sdp. 78-_8O”C/4 Torr) betrug 10.8 g (34.3%). 
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