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HALOGEN-SILYL-AUSTAUSCH AM AMID-STICKSTOFFl
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Unter Austausch der Trimethylsilyl-Gruppe gegen Halogen bilden sich
beim ErwArmen einer dquimolaren Mischung von N-Trimethylsilyl-acetimidsdure-
trimethylsilylester (III)2 mit N-Chlor-succinimid (I) N-Trimethylsilyl-

succinimid (IV) und N-Chlor-acetimidsiure-trimethylsilylester (V).
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V ist eine 1. Vak. destillierbare, unangenehm riechende, sehr hydro-
lyseempfindliche, farblose Flilssigkeit, deren Entsilylierung durch Methanol
in Chloroform/n-Hexan sofort reines N-Chlor~acetamid vom Schmp. 110-111°
liefert.

Ein dhnlicher Halogen-Silyl-Austausch wurde bereits frilher in unserem
Arbeitskreis von H. Vernaleken3 bei der Umsetzung von N-Brom-succinimid (II)
mit Trimethylsilyl-essigsdure-ithylester (VII) in Gegenwart katalytischer

Mengen Aluminiumchlorid beobachtet, wobei IV und Bromessigsiure-dthyl-
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ester (VIII) auftraten.

CH,,~C0,.C
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Su(),

VII VIII

Die Struktur von V wurde durch eine jodometrische N-Chlor-Bestlmmung
sowle durch [R- und NMR-spektroskopischen Vergleich mit N-Chlor-acetimid-
sﬁure-lthyle:steru bewiesen. Die Frequenz der CaN-Valenzachwingung von V
betridgt 1609 om-l, wihrend der analoge Rthylester bei 1616 em™L absorbiert”.
Ferner sind <die chemischen Verschiebungen der cuj-c\( -Protonen in beiden
Verbindungen nahezu identisch; ihre v-Werte (in CClb') betragen 7,86 ppm fur
den 8ilyl~- und 7,85 ppm fir den Kthylesters"?..

V 148t sich ebenfalls durch Silylierung von N-Chlor-acetamid (IX) mit
III oder IV - neben N-Trimethylsilyl-acetamid (XIII) bzw. Succinimid ~ in

guter Ausbeute gewinnen.
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R-CONH-R'  + n-c\ios 53 — R-¢{ e + " R-CONH-81(CH, )
NS1(CHy )5 NR'
IR = CHy, R'=CL IIIsR=CH, V R=CH, R=Cl XIILR=CH
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- R'=Cl XIV:R = CgH

5 5
II reagiert im Gegensatz zu I schon bei Raumtemperatur mit III zu N-Brom-
acetimidsdure-trimethylsilylester (VI), der durch elementares Brom schwach
gefdrbt ist.

Bei gelindem Erwérmen von N-Chlor-benzemid (X) mit N-Trimethylsilyl-

benzimidsiure -trimethylsilylester (XI)8’9 werden N-Chlor-benzimidsdure-
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trimethylsilylester (XII) und N-Trimethylsilyl-benzamid (XIV) erhalten.

TABELIE I
Physikalische Daten der N-Halogen-imidsiure-silylester

20 ' N (em™)
Verbindung Sdp./Torr ny ,C = N-

v 38 - 39°/10.5  1.4375 1609
v 57 - 58%12 — 1608
XII 70 - 72°/0.15  1.5261 1600

Erwartungsgemd zeichnen sich dle N-Chlor-Verbindungen durch eine griBere
thermische Stabilitdt sowie eine geringere Licht- und Luftempfindlichkeit

als die entsprechenden Bromverbindungen aus.
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lo. Diese Substanz wurde bisher noch nicht in gleicher Reinheit wile
die Chlor-Verbindungen erhalten. Auf Grund ihres NMR-Spektrums
ist das Vorliegen eines Isomeren-Gemisches méglich.





