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HAICGEN-SILYL-AUSTAUSCH AM AMID-Z3TICK31-CFP1 

Leonhard Birkofer und Heinz Dickopp 
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(Received 15 September 1965) 

Unter Austausch der Trimethylsilyl-Gruppe gegen Halogen bilden sich 

beim ErwNrmen elner 'bquimolaren Mischung van N-Trlmethylsilyl-acetimldsiIure- 

trimethylsllylester (III)* mlt N-Chlor-succlnimid (I) N-Trimethylsilyl- 

succinimld (IV) und N-Chlor-acetlmidsiiure-trimethylsilylester (V). 

CH2-CG, 

I 
CH*-co 

,NR + 

1: R = Cl III IV v: R = Cl 

II:R=Br VI:R=Br 

V 1st eine I. Vak. destllllerbare, unangenehm rlechende, sehr hydro- 

lyseempfindliche, farblose Fllissigkeit, deren Entsilylierung durch Methanol 

in Chloroform/n-Hexan sofort reines N-Chlor-acetamid vom Schmp. 110-111~ 

liefert. 

Ein Nhnlicher Halogen-Silyl-Austausch wurde bereits frilher in unserem 

Arbeltskreis van H. Vernaleken3 bei der Umsetzung van N-Brom-succinimid (II) 

mit Trlmethylsllyl-essigsxure-iithylester (VII) in Gegenwart katalytischer 

Mengen Aluminiumchlorid beobachtet, wobel IV und Bromessigs'dure-Ethyl- 
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ester (VIII) auftraten. 

CH2-CC2c2H5 
II + 1 

WcIf)~ 
+ Iv + ErcF12c02c,$5 

VII VIII 

Die Straktur von V wurde durch eine Jodometrlsche N-Chlor-Bestiimnung 

sowle durch IR- I.@ NKR-spaktroskopisohen Vergleich mit N-Chlor-acetlmid- 

&ure-Xthylester4 bewlesen. Die Frequenz der C=W-Valenzschwingung von V 

betrii 1609 om-l, w&rend der analoge Rthylestsr bei 1616 cm-l 5 absorbiert . 

Ferner sind die chemlschen Verschiebungen der T-C\: -prOtonen in beiden 

Verbindungen nahezu ldentisch3 ihre C-Werte (in CC14) betragen 7,86 ppm fUr 

6,7 den Silyl- utui 7.85 ppm fiir den Athylester . 

V lXBt slch ebenfalls durch Silylierung von N-Chlor-acetamid (IX) mit 

III oder IV - neben N-Trlmethylsllyl-a&amid (XIII) bzw. Succinimld - ln 

guter Ausbeu1.e gewinnen. 

R-CQNH-R' + 
P(CH& _R <CSi(T$ 

R-C\\ 
NS~(CKJ$ NR' 

+ 'R-CONR-SI(CIf)J 

MrR = 
TY 

R'=Cl IIItR=CIf V :R= 
CH3* 

fl'= Cl XIII:R = 
CIf 

X :R = C61i5, R'- Cl XI rR = C H 
65 

FII,R = C6H5, R'= Cl XIV rR = C6H5 

II reagiert lm Oegensatz zu I sohon be1 Raumtemperatur mlt III zu N-Mm- 

acetimlds'dure-trlmethylsilylester (VI), der durah elementarea Brom schwach 

gefKrbt 1st. 

Be1 gelindem E&&men von N-Chlor-benzamid (X) mit N-Trimethylsilyl- 

benzimlds'dure-trimsthylsilyfester (XI) 8,9 werden N-Chlor-benzlmids%ure- 



No. 45 4009 

trimethylsilylester (XII) und N-Trlmethylsilyl-bsnzamld (XIV) erhalten. 

Physikalische Daten der N-Halogen-lmids'dure-sllylester 

Verbindung Sdp./Torr $o 3>C qN_(cm-*) 

V ;38 - 3g"/lo.5 1.4375 1609 

do 57 - 58O/12 - 1608 

XII 70 - 72'/0.15 1.5261 1600 

ErwartungsgemtiD zeichnen slch die N-Chlor-Verbindungen durch eine griSDere 

thermische Stabilit'Bt sowie eine geringere Licht- tmd Luftempflndllchkeit 

als die entsprechenden Bromverbindungen aus. 
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Herrn Dr. H.GUnther, Institut fUr Orgsnische Chemle Kdln, slnd wir 
fiir die Aufnahme der NMR-Spektren su Dank verpflichtet. 
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Diese Substanz wurde bisher noch nlcht in gleicher Fleinhelt wie 
die Chlor-Verblndungen erhalten. Auf Grund lhres NMR-Spektrums 
1st das Vorllegen elnes Isomeren-Gemisches maglich. 




