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~Iono. und Bis (trimethylsilyl) formamid 
( B e i t r ~ g e  z u r  C h e m i e  d e r  S i l i c i u m - - S t i c k s t o f f - V e r b i n d u n g e n ,  

82. ~ i t t .  ~) 

Von 

Giinter  S c h i r a w s k i  2 u n d  U l r i c h  W a n n u g a t  3 

Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganisehe Chemie 
der Technischell Universit~t Braunsehweig 

(Eingegangen am 5. Jul i  1969) 

Die Umsetzung yon Formamid  mit  Hexamethyldis i lazan 
(Rk. 3) oder mit  Trimethylsi lylcyanid (Rk. 1) in Benzol ergibt 
Trimethylsi lylformamid (I). Dieses l~tl~t sieh naeh Metallierung 
durch nachfolgende Umsetztmg mit  Trimethylehlorsi lan bei 
- -  65 ~ in m~13iger Ausb. (30%) in Bis(tr imethylsi lyl)formamid (II) 
tiberfiihren (Rk. 13). Den INMR- und II~-Spektren naeh liegt I I  in 
der N,N-, nicht in der N,O-Bis(trimethy]silyl)-carbons.~ureamid- 
Struktur  vor. Die direkte Umsetzung von Formamid  mi t  Hexa- 
methyldisi lazan ergibt in hoher Ausbeute Triazin (Rkk. 5, 6). 
Diese !VJEethode ist allen anderen Triazin-Synthesen iiberlegen. 

Mono- and Bis-(trimethylsilyl).]ormamide ( L X X X I I n d  Con- 
tribution to the Chemistry o] Silieon~TVitrogen Compounds) 

Reactions of formamide with hexamethyIdisi lazane (equ. 3) 
or with t r imethylsi lylcyanide (equ. 1) in benzene give t r imethyl-  
silylformamide (I). After metal la t ion of I and succeeding reaction 
with tr imethylchlorosilane at  - - 6 5  ~ bis(trimethylsilyl)form- 
amide (II) can be isolated with 30% yield (equ. 13). Infrared as 
well as nmr spectra point  to ~ N,N-, not  to ~ N,O-bis(trimethyl- 

1 81. ~r : A .  Blaschette, G. Schirawski und U. Wannagat, Inorg.  ~ucI .  
Chem. Let ters  (ira Druck). 
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silyl)derivative in the compound II .  The solvent free reaction of 
formamide with hexamethyldisilazane leads in high yield to 
triazine (equ. 5, 6); this method is superior to all other triazine 
syntheses. 

1. E i n l e i t u n g  

Zweifaeh ~rimethylsilylsubstituierte Carbons/iureamide wurden ers~- 
malig in den Arbeitskreisen um Birko /er  ~ sowie um Rochow und Wannaga t  s 

synthetisiert. Sie erwiesen sich aus zwei Griinden als yon allgemeinerem 
Interesse. So wurde einmal das Bis(trimethylsilyl)aeetamid zum bisher 
wirkungsvollsten Sily]ierungsmitte] 6. Zum ~ndern zeigen die N~R-Spek-  
tren der ineisten Bis(r bei tie~en Tempera- 
turen ( - - 2 0  ~ zwei Signale, die bei TemperaturerhShung ( >  + 20 ~ zu 
einem einzigen Signal verschmelzen 5, 7. Diese Erscheinung wurde anfangs 
als Ubergang der N,O-Bis(trimethylsilyl)-sCruktur (tiefe Temperatur)  in die 
N,N-Bis(trimethylsilyl)-struktur angesehen 5, sp//ter aber als Ubergang in 
ein Austausehgleichgewicht der Trimethylsilylgruppen 7 bzw. als das Ver- 
schmelzen zu einem I~esonanzmesomeren gedeutet s: 

_c,/O /7o" 
\ ~ / S i m e ,  ~11 - - c - -  \ s i re% - - >  - - c  ~" ~ 

I I 
Sime s Sire% 

* / ~ ",,Simea 
bzw. - - C \  ,/2~Simea 

Zahlreiche bis(trimethylsilyl)substituierte Carbons~/ureamide sind bisher 
untersucht worden. ])as einfachste unter ihnen, das Bis(trimethylsilyl)- 
formamid, war jedoch noch unbekann~. Uber seine Synthese un4 seine 
Eigensehaften wird im folgenden berichtet. 

2. T r i m e t h y l s i l y l f o r m a m i d  (I) 

Diese Verbindung ist bisher nur in einem Patent kurz besehrieben wor- 
den s , 1% 

4 iS. BirlcoJer, A .  Ritter lind W.  Giefller, Angew. Chem. 75, 93 (1963). 
5 C. Kri~ger, E .  G. Rochow ~md U. Wannagat,  Chem. Ber. 96, 2138 (1963). 
6 j .  2'. Klebe, H.  Finkbeiner und  D. M .  White, J. Amer. Chem. Soc. 88, 

3390 (1966). 
J .  P u m p  und E. G. Roehow, Chem. Bet. 97, 627 (1964). 

s me = Methyl-, bu = Butyl-, ph = t)henyl. 
9 p .  L .  de Benneville und  M .  J .  Hurwi tz ,  U.S. Pat. 2 876 209 (3.3. 1959). 

lo ~VI. J .  Hurwi t z  und P.  L .  de Benneville, U.S. Pat. 2 876 234 (3.3. 1959). 
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Wir stellten sie auf zwei verschiedenen Wegen her: 

1. Dutch rdmsetzung yon Formamid mit Trimethylsilyleyanid in 
Benzol: 

R--CO--NH2 -t- m%Si(CN) ---> R--CO--NH---Sime s -~ HCN (1) 
1% = I-I (I), OH. (IlI). 

W/~hrend l~eaktion (1) mit Acetamid in hohen Ausbeuten ablief, blieb sie 
beim Formamid unbefriedigend. Die direkte Einwirkung der l~eaktions- 
partner verlguft im wesentliehen naeh der Gleiehung 

2 H--CO--iNH 2 + 2 mesSi(CN ) --> (~ne~Si)20 + 3 HCN @ H--CO--NH z (2) 

und nur bet Verdiinnen mit Benzol sind Ausbeuten an I b i s  zu 25% zu 
erzielen. 

Die bisher noch nieht besehriebene Silylierung mit Trimethylsilyl- 
eyanid ist eine elegante Z~[ethode, da das zweite Reaktionsprodukt HCN 
infolge seiner Fliiehtigkeit leicht aus dem l~eaktionsansatz vertrieben 
werden kann. Indessen ist die Silylierungskraft des meaSiCN geringer als 
erhefft;  die Substituierung aueh des zweiten Amidprotons finder beim 
Erwarmen st6chiometriseher 3s yon ABet- oder Formamid mit 
Trimethylsilyleyanid nieht mehr start. 

2. Dureh Umsetzung yon Formamid mit Kexamethyldisilazan in 
Ausbeuten bis zu 65% : 

2 I-I--CO--NH 2 -b (m%Si)~NH ---> 2 H--CO--NH--Sim% ~- NHs. (3) 
(I) 

Auch hierbei arbeitet man am vo~ieilhaftesten in benzolischem Medium 
und entfernt das entstandene Ammoniak dutch einen Stickstoffstrom aus 
dem Reaktionsgemiseh; sonst iiberwiegt l~eaktion (6). 

Trimethylsilylformamid ist eine farblose, hydrolyseempfindliehe 
Fliissigkeit, :Brechungsindex n~) ~ 1,4322, Diehte D] ~ 0,916 g .  cm-3. Sie 
siedet unter vermindertem Druck bet 33~ Ton" (Lit. e 84__85o/21 Tort). 
Unter :Normalbedingungen steigt der Siedepunkt il~folge Zersetzmlg zu 
Triazin, Hexamethyldisiloxan und Wasser bis auf 145 ~ standig an. 

Die Analyse der Verbindung war nieht ganz fiberzeugend, steht aber im 
Einklang mit der Formel CdI-IIII~OSi: Molgew. ber. 117,2, gel. 120 (kryoskop. 
ia Benzol); %C ber. 40,85, gef. 41,69; %H bet. 9,38, gel. 9,71; %Si bet. 23,91, 
gef. 22,85; Molrefraktionen naeh Lorentz--Lorenz MRL bet. 33,30, gef. 33,28, 
naeh .Eisenlohr MRE bet. 166,55, gef. 167,83. 

Im IH-NMl~-Spektrum fanden sieh die in Lage und Intensit/~t erwarteten 
Signale ffir die Trirnethylsilyl- (r ~ 9,65) und die CH-Protonen (~ = 1,57 ppm). 
])as Nl-I-Proton war nieht zu identifizieren. Das CH-Protonensignal zeigte 
auf eine Aufspaltung yon 3 I-Iz, vielleieht infolge Kopplung mi$ dem NH- 
Pro~bon. 
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Das IR-Spektrum ist in Tab. 1 registriert und zugeordne~; es steht in 
Einklang mit der Formel I. 

0 b  I in der Amid  (Ia)- oder in der Imino~ther  ( Ib) -St ruktur  vorliegt, 
1s sich aus den spektroskopischen Da ten  nicht  eindeutig entnehmen,  
doeh besitzt I a die gr5l~ere Wahrscheinliehkei$ 

/ \  
o 

H - - C ~ - - ~  Simea I - I - - C ( N ~ S i m e a  

H 

(Ia) (I~) 

Einige Trimethylsilylearbons'~ureamide - -  wie z .B.  das Trimethylsilyl- 
benzarnid - -  zerfallen beirn Erhitzen in das entspreehende Nitri111: 

2 ph--CO--• - - -~  2 ph- -CN d~ (me~Si)20 34- H20. (4) 

Der beim Trimethyls i lylformamid zu beobachtende thermische ZerfMl 
fiihrt jedoch nicht  zu HCN, sondern in hohen Ausbeu~en zu 1,3,5-Triazin : 

HC CH 
6 H- -CO- -NH- -S i m % ----> 2 ~ 3 (m%Si)20 ~- 3 H20. (5) 

\ C / /  
H 

Diese Zersetzung erfolgt bereits - -  mit  Triazinausbeut~en bis zu 80% - - ,  
wenn man  best immte Bedingungen bei der Vmsetzung yon  Formamid  mit  
Hexamethyldis i lazan Mnh~it: 

3 H--CO--NI-I2 -]- 3 (me3Si)2NH ~ - +  ( HC N--)z d- 3 (meaSi)~O -4- 3 NH a. 

:Da :Formamid und  Hexamethyldis i lazan Handelsprodukte  sind, liegt in 
Rk. (5) die bisher einfachste und ergiebigste Triazinsynthese vor ;  sie ist 
allen andoren besehriebenen Triazinsyathesen iiberlegen. 

(6) 

In  Gegenwart von Trimethylsilylcyanid zersetzt sich Trimethylsilyl- 
formamid nich~ zu Triazin, sonderrl zu fester, schwarzer ,,polymerer Blau- 
s~ure '~ : 

H--CO-- lqH--S imes  ~ me3Si(CN) --~> (me3Si)zO + 2Ix ( - - H C = N - - ) x .  (7) 

Auch das Natriumsalz des Trimethylsilylformamids, dutch dessen Me- 
talliemmg mit  Natrium-bis(trimethylsilyl)arnid nach Rk. ( l l )  erh~ltlich, 
zerf~llb beim Erhitzea unter Hexamethyldisiloxanbildung: 

2 Na(PiCONSime3) ~ (me3Si)20 ~ 2 NaCN -~ H~O. (8) 

11 j .  Pump  und U. Wannagat, Mh. Chem. 93, 352 (1962). 
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Versuehe, analog zur Nitrilsynthese naeh Ugi et al. ~2 aus Trimethylsilyl- 
formamid mit Phosphoroxidtriehlorid und Tri~thylamin zum Trimethylsilyl- 
isocyanid zu gelangert: 

I-I~CO--NH--Sime3 ~- OPC1 s + ~ stun --[et~NlllC1 i!--~ C=-N--Simes H- [etaNH]OPOCl2 

verliefen ergebnislos; aus den aufgefundenen Reakf~ionsprodukten muB 
vielmehr auf folgende Hauptreaktion gesehlossen werden: 

3 I-I--CO--NH--Sim% -~ OPC13 + 3 et, l~ , OP(OSimea) a d- 
- -  3 [et3Nlci]C1 

+ ( - - H C ~ N ~ ) 3  bzw. 3 I4CN (10) 

3. ] ~ i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) f o r m ~ m i d  (II) 

Eine Reihe yon Methoden I !  zu gewinnen, btieb erfolglos. So vermochte 
a) Trimethylsilylcyanid das Formamid ~hnlich wie das Aeetamid nur 

einfaeh zu silylieren, 
b) die vermutlich (vgl. l~k. 8) nach 

H--CO--Ntt - -Sime3 + NaN(Sime3)~.--~ Na[I-[CONSimes] + HN(Sime3).~ (11) 

entstehende Natriumverbindung des Trirnethylsflylformamids rnit Trimethyl- 
ehlorsilml nieh~ so weiterzureagieren, dab d~bei I I  isolier~ werden konnte, 

c) such eine Umsetzung yon HCONH2 mi~ 2 buLi  und nactdolgende 
Reaktion mit Trime~hylchlorsilan nur komplizierte Umlagerungen unter 
TiefgTfinfi~rbung des Ansatzes zu bewirken, 

d) das Bis(trimethylsilyl)aeetoamd, das bisher Ms st/~rkstes Silylierungs- 
mit~et angesehen wurde, das Trimethylsilylformamid nut in begTenztem 
MaBe in das Bis(trimethylsilyl)formamid fiberzuffihren. Aus dem n ach links 
versehobenen Gleiehgewioh~ 

/ O S i m %  H__C/ffO 
CHs- -C- -  -,~ ~ - ~  CHs-- C ~ O  

~NSimea ~ N H - - S i m %  ~ 'NH--S im% ~- 
(I) 

+ ~__c ~ ~  (~) 
~NSimea 

Simea 

(H) 

gelang es selbst fiber' eine Drehbandkolonne nieht, II abzutrelmen. 

Letzten Endes fiihrten die Metallierung des Trimethylsilylformamids 
mit  Butylli thium und die anschlieBende Umsetznng mit  Trimethylchlor- 
silan zum Erfolg. Hierbei muBte die Temperatur  wghrend der gesamten 

1~ I .  Ugi u n d  R.  Meyr ,  Chem. Ber. 93, 239 (1960); Angew. Chem. 70, 702 
(1958); 77, 492 (i965). 

(9) 
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Dauer  des Versuehes auf - - 6 0  ~ gedrfickt bleiben, um ein zu starkes An- 
wachsen der Nebenreakt ionen zu verhindern:  

H--C'~--~N ~Sime3 --buH+ buLi--> H - - C ( ; ~ S i m e s  

\ \  \ \  
t t  (I) Li 

+ ClSimes 

- -  6 0  ~ 

~ 

~N/Sire% 

(II) \ ~ S i m %  

t I - - C f  Sims\ 

s - ' / -  

me~[, .... Li 
C1." 

\ /  

_ 10 ~ -e 
- -  LiCl 

Das in J~ther bei - -  60 ~ unl6sliche, weil3e Li-Derivat  yon  I bildete mi t  
Trimethylehlorsi lan nach mehrstfindiger Einwirkung bei - - 6 0  ~ einen 
16slichen Komplex,  \ u s  dem sieh bei - - 1 0  ~ sehl~gartig Lithiumehlorid 
absehied. Die Ausbeute  an I I  lag nach Aufarbei tung des Ansatzes bei 30%. 

Als Nebenprodukt fiel ein Li-haltiges Salz unbekannter Konstitution 
all, das mit dem Trimethylcblorsilan nicht reagiert hague. Es war nur bei 
- - 2 0  ~ l~ngere Zeit haltbar, um ab 20 ~ in gbher. Medium rasch fiber grfin 
gefi~rbte Zwisehenprodukte in schwarze, unl6sliehe Massen fiberzugehem 

Bis(tr imethylsi lyl)formamid ist eine bei l%aumtemperatur farblose 
l~liissigkeit, Breehungsindex n~ ~ 1,4388, Diehte D ->u 0,883 g .  em-a. Sie 
siedet bei 57~ Tort,  urLter Normaldruek  bei 154 ~ also weseatlieh tiefer 
Ms 4as 3/Iono(trimethylsilyl)formamid, und erstarrt  bei 16--17 ~ zu farb- 
losen Kristallen. Sie ist thermiseh erstaunlieh best/indig : 17stdg. Erw/irmen 
auf 110 ~ in Ampullen lgBt sie unzersetzt,  und  erst bei 175 ~ fiber 26 Stdn. 
erfolgt eine Ulawandlung  in Hexamethyldis i loxan und sehwarze, ,,ver- 
kohl te"  l~iieksts 

Die Elementar~n~lyse war hier wie bei I nieht vSllig fiberzougend, lieB 
aber im Verein mit  den weiteren Daten keine andere Formel \Is CTHlg~NTOSi2 
zu. Molgew.: ber. 189,39, gel. 192 (kryo;kop. in Benzol); %C bet. 44,39, 
gef. 42,61; ~ott bet. 10,11, gef. 9,54; ~oN bet. 7,40, gel. 6,83; ~ ber. 29,65, 
gef. 30,32. Molrefraktionen MRL ber. 56,33, gef. 56,11; MRr bet. 270,4, 
ge l  271,1. 

I m  ]It-N2CIl~-Spektrum werden bei l~aumtempera tur  nur  2 Signale 
registriert:  das des CH-Protons  bei v = 1,43 und  elm einziges weiteres fiir 
die 18 Trimethyls i lylprotonen bei z = 9,59 ppm. Dieses letztere war auch 
bei - - 5 0  ~ nur  geringfiigig verlagert  (9,63 ppm) und  nich~ aufgespalten 

(13) 
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wie bei der  Mehrzah l  der  zweifach s i ly l subs t i tu ie r •  C a r b o n s ~ u r e a m i d e  :. 

V o n  d e n  b e i d e n  m 6 g l i e h e n  F o l g e r u n g e n :  

O - -  . Sire% 
I-t--C / ( ) H - - C / / "  ' ' S ime  a H - - C  / / Sire% --~'C N f /  

-- \ ~S im% �9 ~ S i m %  
(a) (b) (c) (d) 

1. Vor l iegen  eines  r a s c h e n  Aus tauschg le i chgewich t s  n a c h  (a) selbst  bei  
- -  50 ~ oder  

2. A u s b l e i b e n  s ter i scher  K i n d e r u n g e n  wie in  (b) u n d  (c) u n d  freie 
R o t a t i o n  u m  die  C - - N - A c h s e  ir~olge Vor l iegens  e iner  r e i n e n  N ,N-Bis -  

( t r i m e t h y l s i l y l ) - S t r u k t u r  (d), e n t s c h e i d e t  das  I t ~ - S p e k t r u m  (vgl. Tab .  1) 
z u g u n s t e n  der  l e t z te ren .  

Tabelle 1. I R - S p e k t r e n  des  ~ o n o - ( I )  u n d  des  B i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) -  
formamids (II) 

vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach 

I I I  Zuordnung  I I I  Zuordnung  

245 s 3as C3SiX 916 m ? 
264 s p CsSiX 989 vs 9as SiNSi 
341 vs ~s CsSiX 1190 w 1184 s ~ CH 

306 s] 1214 vs . CN 
389 : /  ~ SiNSi 1254 s 1261 vs 8s CHsSi 
443 1387 s ~ NI-I 

480 s 522 s ~ OCN 1390 w ? 
592 m Vs SiNSi 1448 s 1415 m 3as CH3  

635 m 639 s ~s CaSi 1668 vs [4 CN 
668 m Vs CsSi 1672 vs 1667 vs ~9 CO 

668 m ? 2786 w 2 •  1390 
681 m 693 m '~as C3Si 2870 s ? 
705 m .as CaSi 2908 m 2907 s Vs CHs 
734 s , SiN 2966 vs 2964 s Vas CHs 

(7 NH?)  3290 vs ,~ NI:[ 
760 s 772 s Ps Si(CH3)3 
854 s 855 vs ~as Si(CH3)~ 

F e h l t e  bei d e n  o b e n  e rw / thn t en  7 zweifach  s i l y l s u b s t i t u i e r t e n  Carbon-  
s / iu reamiden  mi~ a u f g e s p a l t e n e n  me3Si-Signalen s te ts  die  s t a rke  ~asSiNSi- 
B ~ n d e  bei e t w a  950 cm -1, so is t  sie i n  I I  ausgeprgg t  (bei 989 cm-1)  vor -  
h a n d e n ,  u n d  d a n e b e n  lassen  sich n o c h  vsSiNSi bei  592 sowie 8 SiNSi  bei  
306, 389 u n d  443 c m  -1 e r k e m m n .  
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Auch des  thermische  Verha l t en  von I I  (1. c.) spr icht  Ifir des  Vorl iegen 
der  S t r u k t u r  (d): die leichte Bi ldung  yon  0(Sime3)2 [wie aus S~ruktur  (a) 
heraus]  is t  n ieh t  mehr  vorgegeben.  

Von Wasse r  wird  I I  im sauren  Bereich wie die i ibr igen zweifach silyl- 
subs t i tu ie r t en  Carbons/ /ureamide  stufenweise gespa l ten :  

+ IIOH + H0]~ 
2 H--CO--N(Sim%)~ § 2 I - I - -CO--NH--Sime3 ~ 2 HCONH2 

- -  (me.Si)~0 - -  (mesSi)20 
(14) 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

J,3,5- Triazin aus x~ormami~d and Hexamethyldisilaza~, (P~k. 6) 

32 g (0,2 Mol) I-Iexamethyldisilazan and 9,5 g (0,21 Mol) Formamid  war- 
den unter  leichtem l~fickflug 3 Stdn. erhitzt,  wobei nach 10 Min. Gelb-, 
schlieBlich Braunf~irbung eintrat .  Es ha t ten  sich danach ein Subl imat  im 
I~2iihler sowie 2 flfissige Phasen im Reakt ionskolben gebildet. Bei der Destilla- 
t ion der flfissigen Phase schied sich erneut Sublimat im Kfihler ab, and  eine 
milchig-trfibe Fliissigkeit  ging bei 95--98 ~ fiber. Es handelte sich hierbei um 
35,9 g Hexamethyldis i loxan und wenig Wasser. 

Das Sublimat (4,5 g) wurde gesammelt,  im Wassers t rahlvakuum bei 
50 ~ erneut sublimiert  and  sehlieBlieh als 1,3,5-Triazin erkarmt. Ausb. 83%, 
Schmp. 81 ~ (Li t .13:81--84 ~ sehr rein 85--86~ CsH3Nu: Molgew. ber. 81,08, 
gel. 88 (ebullioskolo. in Nther);  %C her. 44,44, gel. 43,48; ~o H ber. 3,72, gel. 
3,74; %N ber. 51,84, gel. 52,22, 

Trimethylsilylacetamid ( I l l )  i~ber Trimethytsilylcyanid (t~k. lb )  

a) Zu 10 g (0,17 Mol) Acetamid in 60 g Benzol t ropften in 2 Stdn. 16 g 
(0,17 3Iol) Trimethylsi lylcyanid.  Der Ansatz erw~rmte sieh leieht. 3 Stdn. 
spgter wurde zuerst das Benzol  abdestilliert,  dann fraktioniert  destill iert:  
19,3 g (86%) I I I ,  Sdp.~3 96 ~ Sehmp. 49 ~ (Li t . l i :  48--49 ~ an. 

b) Zur Schmelze von 10 g Acetamid t ropften irmerhMb 30 Min. 16 g 
Trimethylsilylcyanid. Der Ansatz fgrbte sieh unter stark exothermer Beaktion 
nach wenigen IV[in. braun. In einer Kfihlfalle konnten 4,0 g (87%) I-ICN 
aufgefangen werden. Die fraktionierte Vakuumdestillation ffihrte zu einer 
mauptfraktion (80~ Tort) yon III (17,4 g; 78%). 

c) Zur Sehmelze yon 5 g (0,085 Mol) Acetamid tropften innerhalb 30 Min. 
16 g (0,17 Mol) Trimethylsilylcyanid. Die Aufarbeitung wie unter b) ergab 
nut 9,6 g (86%) III neben 8 g nieht umgesetztem Trimethylsilyleyanid trod 
etwa 2 g HCN;  Bis(trhnethylsi lyl)acetamid ha t te  sieh hierbei nicht  gebildet. 

Trimethylsilyl]ormamid (I) 

a) Gemi~B ]~k. (3) warden 97 g (2,16 Mol) Formamid  and  170 g (1,06 55ol) 
Hexamethyldisilazan in 500 ml Benzol 6 Stdn. unter leichtem 14fiekflu• 
gehalten, dabei stets ein trockener N2-Strom d~rch den Ansatz geleitet. Die 
]eicht gelb gewordene Flfissigkeit ergab naeh Abdestillieren des Benzols und 
des t Iexamethyldis i lazans and  naeh I~ektifikation fiber eine Vigreux-I(olonne 
bei 33~ Tort  157 g (63%) I. 

1~ Ch. Grundmann, Angew. Chem. 75, 396 (1963). 



I-I. 6/1969] 5{ono- und Bis(~rimethylsilyI)formamid 1909 

b) Gem~g Rk. (l a) wurden 12,6g (0,28Mol) Formamid und 27,8g 
(0,28 Mol) Trimethylsilyleyanid in 20 g Benzol 2 Stdn. auf 80 ~ unter  l~fiek- 
fluB erwfirmt. Der Ansatz hatte sich naeh 30 Min. sehwarz geffirbt (vgl. Rk. 7). 
Die Vakuumdestil lation ergab u. a. eine bei 45~ Torr siedende Frakt ion yon 
7,5 g (23%) I. 

(Rkk. 9 bzw. 10)" Zu 40 g I und 150 ml Tri/~thylamin in 150 ml J~ther 
tropften ]angsam 26 g OPCI3, wobei der J~ther heftig zu sieden begann und 
nach kurzer Zeit ein sieh yon Weil3 nach Braun verf~rbender Niederschlag 
ausfiel. Nach 2stdg, Rfihren und Filtrieren ergab die frakt. Destilla~ion u. a. 
- -  neben 5 g niehtumgesetztem I - -  als Hauptfrak~ion 18 g Tris(trimethyl- 
silyl)phosphors~t~re; im Vorlauf befanden sich 2 g HCN, etwas Triazin hat te  
sich kristallin im Kfihler abgesetzt. 

Bis ( trimethylsilyl ) ]ormamid (If) 

a) (t~k. 13). Zu 50 g (0,43 Mol) I in 1000 ml Nther tropften innerhalb 
1 Stde. bei - - 6 5  ~ 195 g einer 15proz. LSsung yon Butyl l i thium in Benzin. 
Nach kurzer Zeit fiel ein weiBer Niedersehlag aus. Es win'de noeh 24 Stdn. bei 
- - 6 5  ~ dann 2 Stdn. bei 20 ~ weitergeriihrt. Naeh erneutem Abkiihlen auf 
- - 6 5  ~ und Zutropfen yon 46,5 g (0,43 Mol) Trimethylehlorsilan entstand 
dutch 12stdg. l%fihren eine klare LSsung, aus der naeh Wegnahme der K~hlung 
bei - - 1 0  ~ sehlagartig LiC1 ausfiel. Naeh weiterem 2stdg. l%fihren bei 20 ~ 
wurde filtrierg, zweimal mit  je 50 ml ~ ther  gewasehen und das LSsungsmitte] 
bei 40 ~ abdestilliert. Beim Einengen fielen farblose, Li-haltige Kristalle aus, 
die sieh raseh fiber Tiefgrfin naeh Braunschwarz verf&rbten. Erneutes Fil- 
trieren und  mehrfaehe fraktionierte Vakuumdestillation fiber eine Drehba.nd- 
kolonne ffihrten zu 24 g (0,13 ~o l ;  30~ I I ;  ein Teit des eingesetzten I hatte 
sieh nieht umgesetzt. 

b) (Bk. 12), 27 g (0,133 Mol) Bis(trimethylsilyl)aeetamid und 10 g (0,085Mol) 
I wm~den 12 Stdn. bei 40 ~ ger~hrt. Die ansehlieBende Frakdoniermag fiber 
eine Drehbandkolorme bei 30 Torr lieg keine saubere Trennung der 4 Kompo- 
nenten der Gleiehgewiehtsrk. (12) zu. Das dabei gebildete I I  befand sieh in den 
ersten Anteilen der Destillation. Es sehien sieh fund ein DritteI des eingesetz- 
ten I zu I I  tmagesetzt zu haben. 

Unser  D a n k  gilt Her rn  Prof. Dr. H. Jonas, Leverkusen,  fih" die Bereit- 
s tel lung yon  Trimethylchlorsi lan,  Her rn  Dozent  Dr. H. Biirger und  Her rn  
Dr. M. Murray, Braunsehweig,  iiir Aufnahme und  Diskussion der IR-  u n d  

N!~R-Spekt ren  sowie dem Verband  der Chemischen Inclustrie f ib  die 
Unte rs t i i t zung  mi t  Saehmit te ln .  
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