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(Eingegangen am 19. April 1971) 

Wahrend Bis(trimethylsilyl)-amiii ( 2 ) l )  und Tris(trimethylsily1)-iniin (31.3) schon llngcr 
bekannt sind, konnte unseres Wissens das als Reaktionszwischenstufe hPufig postuliertc 
Mono(trimethylsily1)-amin (1) noch nicht in Substanz dargestellt werden. Wir fanden nun 
in der Umsetzung von (Trimethylsily1)dimethylamin mit fliissigem Ammoniak in Kohlen- 
wasserstoffen einen einfachen Zugang zu dieser in der Reihe der Trimethylsilylderivate des 
Ammoniaks noch fehlenden Verbindung. 

1 2 3 (H. - C l I , )  

Reines Silylamin 1, welches IR-, NMK- und massenspektroskopisch sowie chemisch 
eindeutig identifiziert wurde4), ist linter Normalbedingungen eine farblose Fliissigkeit, die 
bei -90 .” 2” kristallin erstarrt. Aufgrund der hohen Fluchtigkeit (1 kondensiert im Hoch- 
vakuum noch bei -85” iiber) durfte 1 weniger stark assoziiert sein als Trimethylsilanol, 
R3Si -0Hz). Entsprechendes folgt auch aus den IR-spektroskopisch gefundenen NHz- 
Valenzschwingungsbanden, die zum IJnterschied von der breiten OH-Valenzschwingung 
des Trimethylsilanols bei 3300/cm6) schmal sind und bei hiiheren WellenLahlen erscheinen 
(vgl. Tab.). Das ‘H-NMR-Spektrum von 1 liefert erwartungsgemLI3 ein einziges Trimethyl- 
silyl-Protonensignal, welches sich in seiner Lage gut in die Reihe der Signale von 2 und 3 
einfiigt : 

1 2 3 

(Hz) -. 1.4 3.4 - 12.3 (iTMS, I’entan) 
(Hz) -. -2.7 -5.4 ~ 13.5 (iTMS, Benzol) 

Auch das Infrarotspektrum von 1, das in der Tab. zusammen mit den Schwingungsspektren 
von Triathylsilylamin, 2 und 3 wiedergegeben ist, entspricht den Erwartungen: es treten die 
fur cine Gruppierung >Si- NHz im Wellenzahlenbereich :>700/cm ZLI fordernden Schwin- 
gungen auf. 

1) 14. Mitteil. uber Verbindungen des Siliciums; 13. Mitteil.: N. Wiberg, Angew. Chem. 
83, 379 (1971). Zugleich 5 .  Mitteil. uber Derivate des Ammoniaks; 4. Mitteil.: N .  Wiberg 
und K. H. Schmid, Z. anorg. allg. Chem. 345, 93 (1966); 3. Mitteil.: N. Wiberg, F. Rnschig 
und K. H. Schmid, J. organomet. Chem. 10, 29 (1967). 

J. Goubeau und J .  JimPnez-Barber6, 2. anorg. allg. Chem. 303, 217 (1960). 

Stickstoff-Verbindungen wird in einer eigenen Veriiffentlichung berichtet. 

2 )  R. 0. Sauer, J. Amer. cbem. Soc. 66, 1707 (1944). 

4, o h e r  die massenspektroskopische Analyse von 1 und anderen einfachen Triniethylsilyl- 

5 ,  H. Schmidbaur, Chem. Ber. 97, 830 (1964). 
6 )  K. Licht und H. Kriegsrrram, Z .  anorg. allg. Chem. 323, 190 (1963). 
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Ausschnitt aus den IR-Spektren (em-1) von Triathylsilylamin, 1, 2 und 3 

Zuordnung Et3SiNH27) 1 a) 2 7) 3 7) 
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8) Schwingungen der R,Si-Gruppe: vasCHx 2970 st; vsCH3 2905 m;  SacCH, 1450 ss, 1410 ss: (vas i~ vs)SiC, 

b) Wurde nicht beobachtet7). 
C) Sehr breite Bande. 

1290 ss; &CH3 1268 Sch, 1250 sst; pasCH, 840 sst: p,CH, 762 s ;  vasSiC, 683 s ;  v5SiC,3 o607/cm. 

Das Silylamin 1 kann unter Ammoniakabspaltung in 2 iibergehen: 
2 1 ~~ z NH3 1 - 2  

Der Ablauf dieser fur die Unzuganglichkeit von 1 verantwortlich gemachtenz) Konden- 
sationsreaktion wird durch Temperaturerhohung, polare Losungsmittel und - noch unbe- 
kannte - Katalysatoren beschleunigt. Letztere sind offenbar dafiir verantwortlich zu machen, 
daB 1, welches gelegentlich bis iiber 50" stabil ist, haufig ohne besonderen Grund schon bei 
Raumtemperatur in Ammoniak und 2 zerfallt. 

tert.-Butylhypochlorit fiihrt 1 in unpolaren Losungsmitteln zunlchst in (Trimethylsily1)- 
chloramin (4) iiber 8), welches sich durch tert.-Butylhypochlorit weiter zu (Trimethylsily1)- 
dichloramin (5) chlorieren laRt9J. Die Bildung von 5 aus 1 in fast quantitativer Ausbeute 
ist als chemischer Strukturbeweis fur 1 zu werten. 

R3COCI I RjCOCI 

- R&OH R,COH 
1 + R~SI-NHCI + R ~ S I - N C I ~  

4 5 

Beschreibung der Versuche 

Darsrellung vun Trirnethylsilylarnin ( 1 ) :  Man kondensiert zu einer auf -- 78" gekiihlten 
Losung von (Trimethy1silyl)dirnethylarnin~oJ in absol. Pentan bzw. Isooctan (pro ccm 
R3Si--NR2 2 ccm Losungsmittel) einen groRen UberschuB von iiber Natrium getrocknetem 
Ammonink. Die Reaktion fuhrt bei --30" im Bombenrohr (hzw. -78") in 18 Stdn. (bzw. 
12 Tagen) zu einem aus etwa 65 1 (8CH3Si ~ - I  .4 Hz), 30% (Trimethy1silyl)dimethylamin 
(GCH3Si -0.2 Hz) und S Y . ,  2 (8CHXSi -3.4 Hz) bestehenden Gemischll). Eine iiber 60 bis 
70 7 ,  hinausgehende Bildung von 1 war nicht zu beobachten (Gleichgewichtskonzentration 
von I?). Man erwarmt das Reaktionsgemisch unter kraftigem Riihren, IaRt bei Normaldruck 

H. Burger, Organometallic Chemistry Reviews [Amsterdam] A 3, 425 (1968). 
4 IaBt sich in Substanz isolieren (8CH3Si ~- 11.0 Hz, iTMS, Pentan). 
5 wurde von uns erstmals in kleinen Ausbeuten aus Bis(trimethylsily1)-chloramin und 
tert.-Butylhypochlorit synthetisiert ( N .  Wiberg und W. Baumeister, unveroffentlicht). 
0. Mjorne, Svensk. kem. Tidskr. 62, 120 (1950), C. A. 44, 9342e (1950). 
Reaktionstempp. oberhalb - 30" fiihren in zunehmendem MaBe zur Kondensation von 1 
zu 2 (Katdiysator N H3 ?). Beispielsweise entstanden als Produkte einer 24stdg. Reaktion 
bei 5" im Bombenrohr 34% 1, 43 % 2 und 23 % R3SiNRP. 
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Ammoniak abdampfen und kuhlt unmittelbar anschlieknd. Die weitere Reinigung und 
endgultige lsolierung von 1 erfolgt durch mehrmaliges Umkondensieren: hierzu schaltet 
man zwischen das auf --70" gekuhlte GefBR, welches das ZLI reinigende Fliissigkeitsgemisch 
enthalt, und die Hochvakuumpumpe drei Fallen, kuhlt die Falle 1 auf --85", Falle 2 auf 
-loo", Falle 3 auf -196" und kondensiert alles i. Hochvak. Fluchtige durch die Fallen. 
Bei dieser Trennoperation reichert sich 1 (beim Ansatz in Isooctan) bzw. eine Losung von 1 
in Pentan (beim Ansatz in  Pentan) in der Falle 2 an. 

Wegen der leicht erfolgenden Zersetzung unter Ammoniakabspaltung konnten von 1 
bisher noch keine befriedigenden Elementaranalysen erhalten werden. Das Massenspektrum 
liefert u. a. die folgenden charakteristischen Bruchstucke und metastabilen Ubergange 
(R = CH3): 

mle 89 14 1 3  46 60 44 43 

% 4.7 = 100 2.7 12.2 3 .O 26.0 10.0 

Urnsetrung von 1 mit tert.-Butylhypochlorit: Fur die folgende Umsetzung verwende man 
Gerate aus braunem Glas. Man tropft zu einer auf -78" gekdhlten Losung von x Mol 1 in 
Pentan 2 x  Mol tert.-Butylhypochlurir'2), erwarmt 1/2 Stde. auf Raumtemp. und kiihlt 
dann wieder solange auf ~ 78" (etwa 24 Stdn.), bis der gesamte gebildete tert.-Butylalkohol 
auskristallisiert ist13). 5 wird, nach AbgieRen vom festen R3COH, durch Destillation gereinigt 
und ist identisch mit auf anderem Wege9) gewonnenem 5 (Sdp.100 74"; n'," 1.4491 ; 8CH3Si 
-21.0 Hz, iTMS, Pentan). 

C3HgCIZNSi (1  58.1) Ber. C 22.79 (344.84 H 5.74 N 8.86 
Gef. C 24.10 C1 44.30 H 6.06 N 8.94 

12) F .  D. Chatterwa,v und 0. G .  Backeberg, J.  chem. Soc. [London] 123, 3000 (1923). 
13) tat.-Butyialkohol fuhrt zur Zers. der Chloramine 4 und 5 u.a. in R3C- 0-SiR3, R3SiCI, 

NH4CI. 
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