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Elementorganische Amine und Imine

Von O. J. Scherer!*!

Gemischtsubstituierte Amine mit zwei oder drei El—N-Bindungen!**) sind relativ sta-
bil, wenn eine oder zwei von ihnen (CH3)3Si—N-Bindungen sind, IR- und 1H-NMR -Unter-
suchungen deuten darauf hin, daf (p->d) w-Anteile an der Element-Stickstoff-Bindung
beim Ubergang von Silicium, Phosphor und Schwefel zu ikren schwereren Homologen
immer weniger Bedeutung haben. Aufgrund der unterschiedlich polaren Element-Stick-
stoff-Bindungen eignen sich diese Substanzen zu gezielten Einschiebungs- und Spaltungs-
reaktionen. Sowohl die Umsetzung metallierter N-Silyl-aminoarsine mit Methylchlorid
als auch die Reaktion metallierter, am Stickstoffatom trimethyl(IVa)element-substitu-
ierter Amino-tert.-butylphosphine mit Halogen-trimethyl(IVa)element-Verbindungen
erdffnet einen einfachen Weg zur Uberfiihrung elementorganischer Amin- in Imin-Sy-
steme. Die Problematik reversibler und irreversibler ( CHs)sEl-Ligandenplatzwechsel-
Prozesse (1,3-Wanderung) wird anhand trimethyl(IVa)element-substituierter Benz-
amidine, Diaminophosphine, Amino-iminophosphorane, Sulfinamide und Aminosulfimine

diskutiert,

1. Einleitung

Wihrend Verbindungen des Stickstoffs mit seinen
fiinf Nachbarelementen meist schon recht lange be-
kannt und eingehend untersucht sind, waren Stick-
stoffverbindungen mit den iibrigen neun Elementen
des abgebildeten Ausschnittes aus dem Periodensy-
stem noch vor etwa zehn Jahren merkwiirdig uner-
forscht.

cC |N] o
Si P S
Ge As Se
Sn  Sb Te
Pb Bi Po

Die hidufig extreme Empfindlichkeit derartiger Ele-
ment-Stickstoff-Verbindungen gegeniiber Feuchtig-
keit und Sauerstoff, die nicht selten auBerordentliche

[*] Doz. Dr. O. J. Scherer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Réntgenring 11
[**] El = hoéheres IVa-, Va-, und VIa-Element; mit IVa-, Va-
und VIa-Elementen sind Elemente der IV., V. und VI. Haupt-
gruppe des Periodensystems gemeint.
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thermische Instabilitit sowie Giftigkeit — besonders
der schwereren Homologen — mégen entscheidend zu
der auffilligen Vernachldssigung dieses Arbeitsgebietes
beigetragen haben.

Um bei den elementorganischen Stickstoffverbindun-
gen mit verschiedenen Heteroatomen thermische Sta-
bilitdt, Reaktivitit, Bindungsverhiltnisse und Ligan-
denplatzwechsel-Phinomene eingehend studieren und
diskutieren zu konnen, mufiten zunichst zahlreiche
Modellsubstanzen [1] synthetisiert werden.

Die Einfilhrung einer oder zweier Trimethylsilyl-
gruppen am Stickstoffatom erwies sich in vielen Fillen
als sehr niitzlich. Dies mag dadurch bedingt sein, daB
der sperrige Trimethylsilylligand giinstige sterische
Bedingungen schafft und auBerdem die 6-Bindung
durch eine (p—>d)rm-Bindung(2] mit dem ,freien*
Elektronenpaar des Stickstoffatoms verstirken kann.

[1] O.J. Scherer, Ausziige aus der Habilitationsschrift, Universi-
tit Wiirzburg 1967.

[2] a) z.B. D. P. Craig, A. Maccoll, R. S. Nyhoim, L. E, Orgel u.
L. E. Sutton, J. chem. Soc. (London) 1954, 332; b) E. A. V. Ebs-
worth: Volatile Silicon Compounds. Pergamon Press, Oxford
1963, S. 101; ¢) U. Wannagat, Advances inorg. Chem. Radio-
chem. 6, 225 (1964).
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2. Bis(organoelement)-substituierte Amine mit
zwel verschiedenen Heteroatomen

2.1, IVa/IVa-Elemente

Denkt man sich in Ammoniak oder einem priméiren
Amin zwei Wasserstoffatome durch die Organo-
elementliganden X und Y ersetzt, so gelangt man for-
mal zu folgender Verbindungsklasse:

R

| R = H, Alkyl, Aryl

N X,Y = Organoelementligand
X/ \Y

Zur Synthese von Verbindungen dieses Typs [z.B. (2),
(4),(9) und (10)] mit verschiedenen IVa-Elementen be-
dient man sich am zweckmiBigsten der doppelten Um-
setzung von Lithium-N-methyl-N-trimethyl(IVa)ele-
mentamiden [z.B. (/), (3) und (5)] mit Halogen-
trimethyl(IVa)element-Verbindungen. Die ,,Lithium-

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Verbindungen (2), (4), (9)
und (10).

Verb. Kp (°C/Torr) Lit.
(2a) (CH1)3SiN(CH3)8i(CH3y)s 147/760 13, 13]
(2b)=(4a) | (CH23)3SiN(CH3)Ge(CHs)s 42/12 [4b]
(2¢c) =(10a) | (CH,)3SiN(CH3)Sn(CH3)s 59—61/11 13,5,9
(2d) (CH3)3SiN(CH;3)Pb(CHj)s 42—43/0.5 31
(4b) (CH3)3GeN(CH3)Ge(CH3)y 172/735 [4b]
(4c) (CH3)3GeN(CH3)Sn(CH3)s 28/2 (4b, 5]
(4d) (CH3)3GeN(CH3)Pb(CH3)3 49/2 [4b]
(9a) R’Si(CH)3)2N(CH3)Si(CH3)3 [a] 46—48/0.1 [5]
(9b) R’Si(CH3);N(CH3)Ge(CHy); [al 50—52/0.1 51
(9¢c) R’Si(CH3);N(CH3)Sn(CH3); [a] 63—66/0.1 157
(9d) R’Si(CH3);N(CH3)Pb(CH3);3 [a] 66—68/0.1 [s1
(10b) [(CH3)38iN(CH3)],Sn(CH3); 61—63/0.5 [3, 91
(10c) [(CH3)3SiN(CH3)13SnCH) 83—85/0.5 [b] 91
(10d) [(CH3)3SiN(CH3)14Sn 129—132/0.5 [c] | [9]

[a]l R’ = (CHj)3Si—NCHj;.
[c] Pp = 90—92°C.

[b]l Fp = 22—-23°C.

methylamid-Derivate** kénnen sowohl durch Metal-
lierung [G]. (a)] als auch durch Spaltung von Element-
Stickstoff-Bindungen ([Gl. (b) und (c)] dargestellt
werden (Beispiele s. Tabelle 1).

(CH;)3Si—N(CH3)—H + RLi
— (CH3)3S8i—N(CH3)-Li+ RH
R = CHj, n-C4Hy (n

(a) (3]

(1) + (CH;3);EIC
El = Sn (2c), Pb (2d) (2)

— (CH;);8i—N(CH3)-EI(CH3)3 + LiCl
) B3]

[(CH3),Ge—N(CH3)}3 + 3 CH3Li
— 3 (CH3)3Ge—N(CHjy)—Li
(3)

®) 4]

(3] O. J. Scherer u. M. Schmidt, J. organometallic Chem. 3, 156
(1965).

[4] a) I. Ruidisch u. M. Schmidt, Angew. Chem. 76, 686 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 367 (1964); b) I. Schumann-
Ruldisch u. B. Jutzi-Mebert, J. organometallic Chem. 11, 77
(1968).

[5} D. Biller, Diplomarbeit, Universitit Wiirzburg 1966.
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(3) + (CH3):EICI — (CH3)3Ge—~N(CH3)—-EI(CH3); + LiCl
(4) 4]

El = Si (4a), Ge (4b), Sn (4c), Pb (4d)

(CHJ)JSH—N(CHJ)—SU(CHJ)J + CH;Li
«» (CH3)3Sn—N(CH3)—Li + (CH3)4Sn
(5)

© 5]

(5) + (CH3):EICI
El = Si, Ge

- (2c), (4c) + LiCl 51

Auch (CH;)3Si—NC(CHj3);—Li wurde nach Gl. (a”)
mit (CH3)3EICI-Verbindungen (El = Ge, Sn, Pb) um-
gesetzt 6],

Wegen der leichten Zuginglichkeit des N-Methyl-N-tri-
methylsilylamins aus Chilortrimethylsilan und Methyl-
amin wurde (/) am hiufigsten zu derartigen Synthesen
herangezogen.

(1) + (CH3):8iCl2

— (CH3)3Si—N(CH3)-Si(CH3),—Cl + LiCl  [5, 7]
(6)
(6) + 2 RNH;
— (CH3)3Si—N(CH3)-Si(CH3),—N(R)—H + RNH; - HCl
R = H, CH; (7) 57

(7) 4+ n-C4HoLi
— (CHa3)3Si~N(CH31)—-Si(CH3)2—N(R)—Li + n-C4Hyg
R = H [8a], CH3 [5, 7] (8)

(8) + (CH3)3EICI
— (CH3)35i—N(CH3)-8i(CH3),—N(R)—EI(CH3}3 + LiCl
(9)

R = CHj, El = Ge (9b) [5], Sn (9¢) [7], Pb (9d) [5];
R = H, El = Ge[82a]

n (1) + (CH3)4_pSnX;,

— (CH3)4_pSn[N(CH3)—Si(CH3)3]l, + n LiX  [9]
n=1->4; X =Cl, Br (10)

Organo(lVa)element-Derivate des Ammoniaks, z.B. (7),
R = H, sind priparativ schwer zuginglich, weil die als Aus-
gangsmaterialien erforderlichen Verbindungen R;El-NH,
erst bei einem stark raumerfiillenden Liganden R thermisch
stabil sind. Wahrend bei R = CHj, El = Sil10] oder Gel(l1]
das Mono-organo(IVa)element-Derivat, (CH3);El—-NH,, so-
fort zu [(CHi);EILNH und NH; kondensiert, bildet das
Zinnanalogon nur das tertiire Amin [12],

3 (CHj3)sSnNH; - 2NHj + [(CH3)3Sn]3N

(6] 1. Schumann-Ruidisck, W. Kalk u. R. Briining, Z. Natur-
forsch. 23b, 307 (1968).

(7) O. J. Scherer, D. Biller u. M. Schmidt, Inorg. nuclear Chem.
Letters 2, 103 (1966).

(8] a) O. J. Scherer u. D. Biller, Angew. Chem. 79, 410 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 446 (1967); b) noch unver-
offentlicht.

91 O. J. Scherer u. P. Hornig, J. organometallic Chem. &8, 465
(1967).

[10] R. O. Sauer, J. Amer. chem. Soc. 66, 1707 (1944).

(11} 1. Ruidisch u. M. Schmid:t, Angew. Chem. 76, 229 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 231 (1964).

[12} a) K. Jones u. M. F. Lappert, Proc. chem. Soc. (London)
1962, 358; J. chem. Soc. (London) 1965, 1944; b) K. Sisido u.
S. Kozima, J. org. Chemistry 29, 907 (1964); c) W. L. Lehn, J.
Amer. chem. Soc. 86, 305 (1964); d) O. J. Scherer, J. F. Schmidt
u. M. Schmidt, Z. Naturforsch. 19b, 447 (1964).
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Der ecinfachste Vertreter in der Siliciumreihel131 ist Tri-
dthylsilylamin. Seine Metallierung mit n-Butyllithium und
anschlieBende Substitution durch Chlortrimethylgerman (14]
bereitet keine Schwierigkeiten.

(C2H5)3Si—NH3 + n-C4HyLi
- (C3Hs)3Si—NH-Li + n-C4H;o
(11)
(11) + (CH3)3GeCl —> (CzHs)3Si—NH-Ge(CH3); + LiCl
(12)

Wie in Abschnitt 4 gezeigt wird, ist (12) die Schliisselsub-
stanz zur Synthese elementorganischer Amine mit drei ver-
schiedenen Heteroatomen.

Fast alle elementorganischen Amine mit zwei ver-
schiedenen Heteroatomen sind wasserklare, feuchtig-
keitsempfindliche Fliissigkeiten, die durch Vakuum-
destillation gereinigt werden konnen. Die thermisch
beachtlich stabilen Bleiverbindungen (2d), (4d) und
(9d) verdienen besondere Erwdhnung, da vergleich-
bare Plumbylamine mit einer Alkylgruppe anstelle des
Liganden (CH3);3El selbst dann duBerst instabil sind,
wenn man am Bleiatom sperrige Gruppenll5] ein-
fithrt. Die Wasserempfindlichkeit nimmt erwartungs-
gemdB von den Silicium- zu den Bleiverbindungen

Tabelle 2.

Vergleicht man die 1H-NMR-Spektren der Verbin-
dungen (2), (4) und (9), so lassen sich folgende Zu-
sammenhinge erkennen (s. Tabelle 2):

3(CH3)38i[(2)], 3(CH3)3Gel(4)] und 3(CH3)2Si[(9)]
werden im Gegensatz zu 8 CH3(N1) beim Ubergang
von El = Si zu seinen schwereren Homologen nach
hoherem Feld verschoben. Wihrend das Heteroatom
Jucuesiy und Jucuge) kaum merklich beeinfluBt,
nimmt Jucuny beim Ubergang von El = Si — Pb
geringfiigig ab. Diese Ergebnisse deuten darauf hin,
daB eine (p —d)n-Verstiarkung der E1-N-Bindung bei
den hoheren Homologen des Siliciums immer weniger
Bedeutung hat. Fiihrt man bei der Verbindungsklasse
(2) am Siliciumatom anstelle einer CH;- die
(CH3)3Si—N(CH3)-Gruppe ein, so iibt jetzt bei (9)
das Heteroatom El nur auf 8 (CHj3),Si und § CH;(N1)
einen deutlichen EinfluB aus, wihrend 8 (CH3)3Si und
3 CH3(N?), die Signale der von El weiter entfernten
Liganden, kaum mefbar veridndert werden.

Bei den N-silylierten Stannylaminen (10) verschieben
sich 8 CH3(Si) und 3CH3(Sn) mit steigender Anzahl
Methyl-trimethylsilylamino-Gruppen (n) fast linear
nach niedrigerem Feld, wihrend 3CH3(N) von n
nahezu unbeeinfluBt bleibt. Bei den Kopplungskonstan-
ten Jur,ussp—c—u und  Jir, mesp—N—c—H macht

TH-NMR-Daten (in Hz) der bis[organo(IVa)element]-substituierten Amine (2), (4), (9) und (10) (in CCls, TMS als interner Standard).

Samtliche in den Tabellen angegebenen Kopplungskonstanten sind Absolutbetriige, wie sie aus den Bandenaufspaltungen gewonnen wurden. Uber

ihre Vorzeichen [77] wird damit noch keine Aussage getroffen.

Verb. 8 (CH;)sSi | 8 (CH):Si | 8 CHy(NY) | 8 CHy(N9) | 8 CHAED | Jyacpsiy | Tuceny | Tocue | *Eic Jgnen | Lt
(2a) — 30 —148.5 120.0 137.5 [3, 4b)
(2b)=(4a) | — 1.5 —153.0 —16.3 119.2 136.0 127.0 [4b)
(2¢)=(10a) 0 —156.0 —13.0 118.0 133.0 129.5 53.4 43.6
55.8 } (a) 45.5} ®] | 3.9
(2d) + 25 ~—168.5 —56.0 120.0 133.0 136.5 65501 718001 |3
(4b) —13.8(e} —151.5 127.0[1] | 135.5 [4b}
(4¢) —11.6[e] —166.0 —10.8 126.8[f] | 134.5 53.5 46.8 [4b]
56.0 } ] | 400 } b
(4d) ~10.0 [0} —181.0 —55.0 126.0] | 133.5 64810l | 950[d] [4b]
(9a) — 40 —5.8 —145.5 | —1455 | — 40 151
(9b) — 40 —3.6 ~149.5 | —1455 | —16.0 (51
(9¢) — 40 —~1.0 —1560 | —1455 | —13.0 53.0 42.0 15, 71
56.0 } (a) 45.0} 6]
(9d) — 36 +0.6 —1705 | —1450 | —s7.0 66.0[c] | 76.0a) (51
(106) - 15 —156.0 —20.0 117.5 133.0 129.5 57.5 47.0 O]
so.o} Bl | 405 } [bl
(10¢) — 30 —158.0 —28.5 117.5 133.5 131.0 700y [ 504y o |19
73.5f 528
(10d) - 60 —158.0 118.0 134.5 63.8) o | 1
66.8 f

[a] = Jyy9, 119g0—C—H’

bl = Ty, 11980 . N—C—H’

tl = Jarpp—c-H’

dl = Jigpy_N—Cc—H'

[e] = 8 (CHj);Ge; [f] = J1sCH(Ge)-

hin stark zu. Bei den N-silylierten Stannylaminen (10)
ist sie bei (10d), das sogar kurzzeitig an der Luft ge-
handhabt werden kann, am geringsten. Diese Sonder-
stellung diirtte sterisch bedingt sein, da moglicherweise
ein nucleophiler Angriff auf das von vier N-Methyl-
N-trimethylsilylamino-Gruppen abgeschirmte Zinn-
atom erschwert ist.

[13] R. Fessenden u. J. S. Fessenden, Chem. Reviews 61, 361
(1961).

[14] O. J. Scherer u. D. Biller, Z. Naturforsch. 22b, 1079
(1967).

[15] W. P. Neumann u. K. Kiihlein, Tetrahedron Letters 1966,
3419.
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sich jeweils beim Ubergang von n = 23 bzw. n =
3—>4 der stirkste Anstieg bemerkbar. Beson-
ders hervorzuheben ist, daB fir (10d), n=4,
Jur, uegn—N—c—H grofer als Jur,ign-c—u bei (2¢)
und (10b), n=2, ist. Die Werte von 63.8 und
66.8 Hz iibertreffen die bei der Klasse nichtsilylierter
Verbindungen [(C2Hs)2N]nSn(CH3)4-n gefundenen (16]
erheblich.

Die elementorganischen Amine mit verschiedenen Hete-
roatomen weisen unterschiedlich polare Element-Stick-

[16] M. R. Kula, C. G. Kreiter u. J. Lorberth, Chem. Ber. 97,
1294 (1964).
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stoff-Bindungen auf, wodurch eine gezielte ,,Einschie-
bungsreaktion‘ eines 1,2-Dipols begiinstigt sein sollte.
Aus Beispielen in der Literatur 17l weil man, daB
selbst die in dieser Gruppe am wenigsten polare
Si—N-Bindung mit den meisten 1,2-Dipolen glatt re-
agiert. N-Methyl-N-trimethylsilyl-N-trimethylstannyl-
amin (2c) und Methyl- oder Phenylisocyanat bilden
unter schonenden Bedingungen (tiefe Temperatur,
starke Verdiinnung und geringer Isocyanatunter-
schuf3) 1 : 1-Addukte (13) (18],

GHs
(CH;),Si-N-Sn(CHa)S + R-N=C=0
(2c)
R = CHy, CgHg
GHs R
- (CH,),Si-N-(I"T-N-Sn(cm),
(13 O

Wihrend im Falle von R = CHj eine prinzipiell disku-
tierbare Einschiebung des'JIsocyanats zwischen die
Si—~N-Bindung nicht mit letzter Sicherheit ausge-
schlossen werden kann, weist das Fehlen einer
Jir, usgn—N—c—H-Kopplung fiir (13), R = Cg¢Hs, zu-
mindest bei dieser Substanz, auf die Addition an
der polareren Sn—N-Bindung hin. Ein miBiger Uber-
schull an Isocyanat fiihrt infolge weiterer ,,Einschie-
bungsreaktionen* zu Substanzgemischen, ein starker
zur Trimerisation des Isocyanats (181, Benzonitril, das
mit der Si—-N-Bindung des (CHj3)3;Si—N(CH3)-H
nicht reagiert [19] bildet dagegen mit (CH3)3;Sn—N-
(CHj3); ein Benzamidinderivat (20, (2¢) ergibt auch
unter verschiarften Bedingungen (mehrere Stunden er-

Basizitit zuriickzufiihren, die durch Verstirkung der
(p ~>d)®-Bindung zum Siliciumatom verursacht wird.

2.1.1. Elementorganische Benzamidine

Elementorganische Benzamidine (16) 19-231 mit ver-
schiedenen IVa-Elementen erhilt man durch Addition
von Lithium-N-alkyl-N-trimethylsilylamiden an Benzo-
nitril und anschlieBende Umsetzung mit Chlortri-
methyl(IVa)element-Verbindungen [G]. (e)] (19),

R H-Li
(CHj)3Si-N-Li + CgHs-C=N —> CgH;-C
N-51(CHaly
(15) R

N ,,N'El(cﬂa)g
(15) + (CH3)EIC1 —> CgHs-C, + LiCl  (e)
N-Si(CHa)s
(I16) R
El = Si; R = CHj (16a), C;Hs (16b)
El = Ge (I6c), Sn (16d), Pb (I6¢); R = CH3

Die Verbindungen (76) sind feuchtigkeitsempfind-
liche Fliissigkeiten, die sich im Olpumpenvakuum
destillieren lassen. Durch Wasser und Alkohol werden
sie rasch an der Element-Stickstoff-Bindung unter
Bildung der zugrundeliegenden freien Base (die als
Hydrochlorid identifiziert wurde) gespalten. Wegen
der rdumlichen Nihe der beiden Stickstoffatome sind
sie ideale Modelisubstanzen zum Studium von Ligan-
denplatzwechsel-Prozessen. Fiir (16) miissen prinzi-
piell noch die isomeren Formen (17) und (18) disku-
tiert werden.

Tabelle 3. 1H-NMR-Daten (in Hz) der Benzamidinderivate (16) und (19) (in CCly, TMS als interner Standard [19]); § C¢Hs(m) wurde weggelassen.

Verb. | 8 CHy(N) | 8 CHy—CH,(N) | 5 CHa(Si) 8 CH(EY | J347, 11050 —c—gl I117, 19§n—N—C—H | 207pb—C—H | J107Pb—N—C—H
(16a) | —153.0 0.0 (35°C)
+16.5/ l
—12.0 l
(=30°C)
(168) —53.0(0) 0.0 35°C)
—174.5(q)
(16c) | —154.0 +16.5 —25.5
(16d) | —154.0 +15.5 —17.5 55.0/57.0 28.5/29.7
(16e) | —161.0 +17.5 —64.5 69.0 32.0
(19a) | —171.5 +17.0
(198) | —169.0 + 6.0
(19c) | —169.5 + 9.5 52.5/55.0
hohte Temperatur) keinen Hinweis [19] auf einen Re- N-Si(CHg)s N-R
. . . v
aktionsablauf im Sinne der Gl. (d). CeHg-C_ CeHs-C_
I;I-EI(CHa)a II\J-EI(CH,);,
(|JH3 (17) R (18) Si(CHg)s
(CH;)aSi‘N‘Sﬂ(CHs); + CgHs-C=N
(2¢) (d) Das 1H-NMR-Spektrum von (I6a) und (16b) (Ta-
N-Sn(CHy) belle 3) zeigt neben den erwarteten Phenyl- und N-Me-
“on 3)3 . . . . . ) .
4> CoHs- C’: thylresonanzen im Trimethylsilylbereich bei 35 °C ein
N-Si(CHa)s [19] O. J. Scherer u. P. Hornig, Chem. Ber. 101, 2533 (1968).
(14) CHs [20] T. A. George, K. Jones u. M. F. Lappert, J. chem. Soc. (Lon-

DaB (CH3)3Sn—N(CH3)2 anders als (2c) reagiert, ist
entweder auf sterische Einfliisse oder eine verminderte

[17]1 Z.B. H. Ulrich: Cycloaddition Reactions of Heterocumule-
nes. Academic Press, London 1967, Bd. 9, S. 187ff.

[18] O. J. Scherer, D. Biller u. G. Bonse, unverdffentlicht.
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don) 1965, 2157.

[21] C. Kriiger, E. G. Rochow u. U. Wannagat, Chem. Ber. 96,
2138 (1963).

[22] W. P. Neumann u. E. Heymann, Liebigs Ann. Chem, 683, 24
(1965).

[23] W. P. Neumann u. K. Kiihlein, Tetrahedron Letters 7966,
3423,
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breites Signal (auch bei starker Verdiinnung), das bei
ca. —30°C zu zwei Singuletts gleichen Flicheninhalts
aufspaltet. Dieser Befund weist auf einen reversiblen,
intramolekularen Platzwechsel (1,3-Wanderung) der
beiden Trimethylsilylliganden hin.

Trotz hiufiger Abwandlung der Darstellungsbedingungen
enthalten die Siliciumderivate immer geringe Mengen eines
,,Nebenproduktes*, dem aufgrund der IR- und !H-NMR-
Spektren sowie der Elementaranalysen die Struktur des Iso-
meren ( 18) zuzuschreiben ist[191. Die beiden Isomeren stehen
zumindest nach der Umsetzung bei Raumtemperatur nicht
miteinander im Gleichgewicht, was aus dem wechselnden
Anteil von (18) hervorgeht.

Im Gegensatz zu den bis-silylierten Verbindungen
(16a) und (16b) liegen (16¢), (16d) und (16e) aus-
schlieBlich in Form eines Isomeren vor. Da (16d)
und (I6e) im 1H-NMR-Spektrum zusitzlich eine
Jur, 1198n—N—C—H-~ bzw. J:pp—N—c—u-Kopplung
aufweisen, 1Bt sich Struktur (16) nur dann dis-
kutieren, wenn man annimmt, daB entweder eine
Metall-Proton-Kopplung iiber fiinf Bindungen oder
eine Verkiirzung des Kopplungsweges durch eine zu-
sitzliche, koordinative Bindung zwischen Sn und Pb
zum einfach gebundenen Amidin-Stickstoffatom er-
folgt. Wesentlich einfacher lassen sich diese Kopp-
lungen erklidren, wenn man (/6d) und (Il6e) als Iso-
mere (17) formuliert.

Eine Antwort auf die Frage nach den vorherrschenden
Isomeren gibt die Verbindungsklasse der N’-trimethyl-
(IVa)element-substituierten  N,N-Dimethylbenzami-
dine (19), welche aus Lithiumdimethylamid, Benzo-
nitril und (CH3);EICl1 (El = Si, Ge, Sn) erhiltlich
gind (191,

N-Li
(CHg),NLi + CgHs-C=N -+ CgHs-C,

N{(CHs)2

(CHy),EIC! AN -EXCHa)y
oo GG (19)
N(CHjs),

El = Si(19a), Ge(19b), Sn (19¢)

Da im !H-NMR-Spektrum von (I9¢) keine Kopp-
lung mit der CH3N-Gruppe (Ju7, 1585 -N—-c-H = 0)
zu beobachten ist, kann dies als starker Hinweis dafiir
angesehen werden, daBl die Benzamidine (16¢)—(16e)
in der isomeren Form (17) vorliegen. Dafiir spricht
auch die Tatsache, daB fiir simtliche an das Imin-
stickstoffatom gebundenen (CH;);El-Gruppen das
Resonanzsignal deutlich nach héherem Feld ver-
schoben ist. Die Differenz der chemischen Verschie-
bung der an das Amin- und das Iminstickstoffatom
des Benzamidins gebundenen Trimethylelementligan-
den betrigt ca. 30 Hz (Tabelle 3).

Die bei (17) geforderte Ligandenanordnung steht mit
dem in Gl (e) vorgeschlagenen Reaktionsweg dann
nicht in Widerspruch, wenn man fiir die Bildung von
(16a)—(16¢) das Reaktionsschema 1 diskutiert.

a) Addukt (15) reagiert nicht, wie nach Gl. (¢) gefordert, aus
Struktur (15), sondern aus Struktur (I5°) zu (I7). Diese
Deutung ist deshalb nicht zwingend, weil zum einen aus (15)
und (CH3)3SiCl, zum anderen aus Lithiummethylamid,
Benzonitril und Chlortrimethylsilan — nicht aber Chlortri-
methylstannan — ein Isomerengemisch entsteht (!9, Die Bil-
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(CH,);EIC]
(If) o (16)
,/N'Si(CH:’)a
C6H5'C\ A
I?I-Li
(15" R
(CH,),ElCll- i
(17) = (18)
El = Si - Pb; R = CH,;, C)Hs
Schema 1,

dung von (15’) durch Einschiebung des Benzonitrils in die
Si—N-Bindung von (CH3);Si—N(CH3)—Li konnte durch die
Umsetzung von (CH3)3;Si—N(CH3)—H mit Benzonitril aus-
geschlossen werden.

b) Zunichst liuft zwar Reaktion (€) in der angegebenen
Weise ab, jedoch tritt jetzt, im Gegensatz zu (I6a) und (16b),
bei (16¢c)—>(16e) ein irreversibler Ligandenaustausch ein
(Schritt A in Schema 1). Mdglicherweise ist die Tendenz der
Elemente Ge, Sn und Pb, ihre Koordinationszahl (zum
Unterschied von Si) iiber vier hinaus zu erhéhen, die trei-
bende Kraft der Umlagerung von (16) nach (17). Anders als
bei (16°) ist bei (17) in der modifizierten Form (I17’) ein
Energiegewinn durch weitere mesomere Grenzformen mog-
lich.

?i(CHs)s
N, oN
© ©
CeHs-C7 EL(CHy)y CeHy-C. “EN(CHy)s
e N
{CHs)sSiT CHs (16") CHy (179

Dem Bestreben des Siliciums, eine mdglichst groBe (p —>d) x-
Bindungsverstirkung zu erzielen, kdme auBerdem die Sub-
stitution am Iminstickstoffatom entgegen.

Uber den Mechanismus dieser Ligandenaustausch-Reaktion
148t sich noch nichts Endgiiltiges aussagen. Wahrscheinlich
ist fiir die Wanderungsfihigkeit der Organo(IVa)element-
Substituenten die riumliche Nihe der beiden Stickstoff-
atome sowie die leichte Verschiebbarkeit der w-Elektronen
innerhalb des Amidingeriistes von ausschlaggebender Be-
deutung. Weil bei (16a) und (16b) ein Isomerengemisch ent-
steht, muB man annehmen, daB zumindest hier die Umlage-
rung von (16) nach (17) nicht iiber (18) ablduft, sondern
daB fiir den Ligandenaustausch ein Synchronmechanismus
zu diskutieren ist (vgl. Abschnitt 2.2.1).

2.1.2. Heterocyclen

Bis[organo(lVa)e]ement]-Kombinationen, bei denen
ein Heteroatom Bestandteil eines Ringes, das andere
exocyclisch gebunden ist, lassen sich durch die interes-
sante Synthesevariante der ,.cyclisierenden Trans-
aminierung* gewinnen [24a],

Si(CHg)y
/N(Czﬂs)z H'N"(,:HZ
{CHz)eSn + (?Hz)n
N(C2Hs)3z H-N-CH,
Si(CHg)s
S|i(CH3)3
A M
Tilcagam” (CHalSR_(CHa
Si(CHy)s

n=40,1,2
[24} a) O. J. Scherer, . Schmidt, J. Wokulat u. M. Schmidt,

Z. Naturforsch. 205, 183 (1964); b) C. H. Yoder u. J. J. Zucker-
man, J. Amer. chem. Soc. 88, 4831 (1966).
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Bemerkenswert ist, daB die analogen Heterocyclen mit
einer CHj3- anstelle der (CHj3)3Si-Gruppe erst beim
sechsgliedrigen Ring[24a) (beim fiinfgliedrigen [24]
tritt Polymerisation ein) darstellbar sind — ein Be-
fund, der recht deutlich den stabilisierenden EinfluBl
des Trimethylsilylliganden veranschaulicht. Das N-
silylierte Stanna-benzimidazolidin (20) erhdlt man
nach dieser Methode aus N,N’-Bis(trimethylsilyl)-
o-phenylendiamin und Bis(didthylamino)dimethyl-
stannan [24a),

Si(CHjs)s

1
N(CaHs)z H-N

(CHg)aSH, + D
N(C3Hs)2 H-N

Si(CHjs)a

S'i(CHS)B

N
(CHg) 8K j@
N

(20) Si(CHg)s

~ 2 (CyH,),NH

2.2. IVa/Va-Elemente

Phosphor-Stickstoff-Verbindungen, die am N-Atom
eine (CHj3)3Si-Gruppe tragen, werden fast ausschlie3-
lich durch Spaltung bis-silylierter Amine mit Phos-
phorhalogeniden gewonnen [251, Versuche, diese Ver-
bindungen wie ihre Analoga mit IVa-Elementen aus Li-
thium-N-methyl-N-trimethylsilylamid (/) und Methyl-
phosphorhalogeniden darzustellen, scheiterten [26],
Umsetzungen von (1) mit Methylhalogen- und Tri-
halogen-Verbindungen des Arsens, Antimons und
Wismuts flihrten dagegen zum Erfolg [27a],

CH;3
n (CHg);Si—I'*I—-Li + (CH3)3-nElXp
(1) CH;
> [(CH;);Si—llI]nEl(Cﬂg)g_n +nLiX
(21)

El= As, n = 123, X = CI,Br; El = Sb,n = 13,
X = Cl,L,Br; El = Bi, n = 1»3, X = Br

As-(N-Methyl-trimethylsilylamino)dimethylarsin(2/a)
entsteht auch dann, wenn man N,N-Bis(dimethyl-
arsino)methylamin mit Methyllithium an einer As—N-
Bindung spaltet und das nach Gl. (f) gebildete Lithi-
um-N-methyl-N-dimethylarsinoamid (22) mit Chlor-

(CH3)2As—N(CH3)—As(CHa); + CH;Li
- (CH3)As—N(CH3)-Li+ As(CH3); ()
(22)
(22) 4+ (CH3)38iCl - (CH3)2As—N(CH3)-Si(CH;)3 + LiCl
(2la)

trimethylsilan reagieren 148t (2761, Methyllithium spal-
tet die As—N-Bindung von (2la) erst unter drasti-
scheren Bedingungen (ca. 70 °C) 131,

Ein neuer und einfacher Syntheseweg in die wenig un-
tersuchte Substanzklasse der Iminoarsorane ist die
Umsetzung etnes N-metallierten Aminoarsins mit Me-
thylchlorid t40al,

[(CH3)3C)2As—~NLi—Si(CHj);

CH;Cl
i (CHI:ChAS(CHy)=N-Si(CHy);3

Fast alle Verbindungen (27/) sind farblose Fliissig-
keiten, deren Sauerstoff- und Feuchtigkeitsempfind-
lichkeit mit steigendem n ab-, beim Ubergang von den
Arsen- zu den Wismutverbindungen zunimmt. Wie
das Zinnderivat (10c) schmelzen die Verbindungen
mit n = 3 ungefihr bei Raumtemperatur.

Beim Vergleich der chemischen Verschiebungen der
homologen  Reihen  (CHj3)3Si—N(CH3)EI(CH3),,
[(CH;)381-N(CH3)EICH; und [(CH3)38i~N(CH3)15-
El, El = As — Bi, weisen 8 CH3(Si) und 8 CH3(N) den
gleichen Gang der Anderung auf, wie er bei entspre-
chenden Verbindungen mit El = IVa-Elementen (Ab-
schnitt 2.1) beobachtet wird. [(CH3)3;Si—N(CH;)).El-
(CH3)3-n-Verbindungen mit El = As - Bi;n=1 — 3,
lassen analog den vergleichbaren Zinnverbindungen
(10) fiir 8 CH3(Si) mit steigendem n einen Abfall nach
niedrigerer Feldstiarke erkennen; 8 CH3(N) wird je-
doch unterschiedlich beeinfluBt (Tabelle 4).

Tabelle 4. Physikalische Eigenschaften und 'H-NMR-Daten (in Hz) der Verbindungen (21) (in CCly,

TMS als interner Standard).

Verbindung Fp (°C) :"’C /Torry | & CHSSD | 8CHiN) | 8 CHy(ED

(21a) | (CH3):SiN(CH3)As(CHa), —50 44—46/11 | —3.5 —153.0 —59.5
(216) | KCH3)sSiN(CH;)];AsCH; 55—59/0.1 | —5.5 —159.5 —66.5
(21c) | KCH3)SiN(CH)]1As 11-13 | 67—70/0.1 | —6.5 —153.5

(21d) | (CH2);SiN(CH3)Sb(CH3); 44—46/1 | —3.0 —162.0 —48.5
(21e) | (CH;);SiN(CH3)],SbCHj 59—61/0.1 | —5.0 —168.0 —52.5
(21f) | [(CHy)3SiN(CH3)];Sb 9—11 | 78—79/0.1 | —6.5 —161.5

(21g) | (CH;3);8iN(CH3)Bi(CH3), 31-32/0.1 | 0.0 —200.0 —70.0
(218) | [(CH3)sSiN(CH3)),BiCH; 70—71/0.1 | =3.0 ~213.0 —70.0
(211 [(CH3)38iN(CH3)13Bi 27-29 | 90-92/0.1 | —4.5 —213.0

[25) Z.B. O. J. Scherer, Organometallic Chem. Reviews, Part
A 3, 281 (1968).

[26] O. J. Scherer u. P. Hornig, unverdffentlicht.

[27] a) O. J. Scherer, P. Hornig u. M. Schmidt, J. organometallic
Chem. 6, 259 (1966); b) O. J. Scherer u. M. Schmidt, Angew.
Chem. 76, 787 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 702
(1964).
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Die Spektren lassen sich wie die der IVa-Element-
Verbindungen im Sinne einer Abnahme der (p —d)=-
Verstirkung der E1-N-Bindung beim Ubergang von
El = As — Bi interpretieren.

Verwendet man bei der Synthese von Verbindungen
des Typs (21) Aminophosphine anstelle von Aminen
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der IVa-Elemente, so erhilt man iiberraschend einfach
Verbindungen dieser gewiinschten Kombination von
IVa- und Va-Elementen, in denen durch geeignete
Liganden am Phosphoratom, z.B. die (CH3);C-
Gruppe, die thermische Stabilitit der wenig erforsch-
ten primidren und sekundiren Aminophosphine er-
hoht wird (28-31a],

C|H3 CH3
N GCHs N CHg
E/PNH+RL1—>[PNL1+RH (e)12¥
N
1
CH; CH3 (23)
R = CHs, n—C4H9
G Hs
N CHs

‘23) + (CH,3);ElC1 — [gp—&-m(cng)s + Lic1 (gh28

/

Su, (24)

E1 = Si(24a), Ge (24b), Sn (24c)

{(CH3)3Cl.P-NR—H + n-C4HyLi
- [(CH3);C1,P-NR-Li+ n-C¢Hyp  (h)

{25)
(25) 4+ (CH3)3EIC! — [(CH3);Cl.,P-NR~EI(CH3); + LiCl
(26) t)

R = H; El = Si(26a), Ge (26b), Sn (26c), Pb (26d) [29, 30]
R = CHj; El = Si{26e) [30]

Erwihnenswert ist, daB das Zinnderivat (26¢) bei er-
hohter Temperatur nicht — wie die meisten Stannyl-
amine mit NH-Bindung[12a] — dismutiert [GI. (i)].

CH,
] CH;
QP(S) N‘Sl(CHa);
CHy (32)
C;Hs Ts' CH
. Si{(CH,)
ENIP NCSICHy 30 <2 (24gy I, E}/N N
‘ CH, : N-Si(CHy)s

Die neuen Verbindungen vom Typ (24) weisen hin-
sichtlich ihrer 1H-NMR-Spektren interessante Zu-
sammenhinge auf und lassen sich zu vielseitigen che-
mischen Reaktionen heranziehen (28,30,

Das Amino-iminodiazaphospholidin-Derivat (33) ent-
steht nicht nur aus (24a), sondern auch bei der Um-
setzung von (24’) mit zwei mol Trimethylsilylazid (28],

CH;  CHy

CHSN 2(cu,),sm,
oS N]

(24)

(33) + Polymere (m)

Sind die beiden Phosphoratome in (24°) dagegen
durch die —N(CH3)—(CHj3)2—N(CH3)-Gruppe von-
einander getrennt, so wird die P-N-Bindung nicht
gespalten (28], '

N-Organo(IVa)element-substituierte Aminophosphine
(26) werden durch Tetrachlorkohlenstoff in nahezu
quantitativer Ausbeute zu P-Chloriminophosphoranen
(34) oxidiert (29,30,

1/2 [(CH3)3C)2P-N{Sn(CHa)3)2 +

—#—+1/2 [(CH3)3C],P-NH, 0]
{(CH3)3C]2P-NH—Sn(CH3)3 —|—/—[(CH3)3C]P(H)=N—-Sn(CH3)3(27)
(26¢c) L/ [(CH3):CL,P(Sa(CHy)s1=NH (28) @

Eine Art ,,Michaelis-Arbuzov-Umlagerung* in eines
der beiden moglichen Iminophosphorane (27) oder
(28) [Gl. (j)] wird auch dann nicht beobachtet, wenn
man (26¢) 20 Std. auf 150 °C erwirmt.

Als erstes niedermolekulares Diaminophosphin ist
(29) zu nennen (31s,32] das mit Chlortrimethylsilan in
Gegenwart einer Hilfsbase silyliert werden kann
[GL. (k)]

(CH;3);C—P(NH2); + 2 (CH3);SiCl
(29)  2(cHMN

T 2(GH)NHC (CH3)3$3:[NH Si(CHa3)alz (k)

[28] O. J. Scherer u. J. Wokulat, Z. anorg. allg. Chem. 367, 296
(1968).

[29] O. J. Scherer u. G. Schieder, Angew. Chem. 80, 83 (1968);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 75 (1968).

[30] O. J. Scherer u. G. Schieder, Chem. Ber. 101. 4184 (1968).
[31] a) O. J. Scherer u. P. Klusmann, Angew. Chem. 80, 560
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 541 (1968); b) vgl.
(CsHs)2P[NSi(CH3)3]{NLiSi(CH3)3): H. Schmidbaur, K. Schwir-
tenu. H. H. Pickel, Chem. Ber. 102, 564 (1969); c¢) vgl. H. Schmid-
baur, W. Wolfsberger, K. Schwirten u. H. Pickel, Progress in Co-
ordination Chemistry XI. ICCC, Haifa 1968, Elsevier, New
York 1968, S. 378.

[32) O. J. Scherer u. P. Klusmann, Z. anorg. allg. Chem., im
Druck.
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[(CH3)3Cl,P—NH—EN(CH3);
(26) €Cly

—mca, [(CH3)3C12P(C1)73N) EW(CH3)3 (n)

El = Si(34a), Ge (34b), Sn (34c)

Wihrend bei der Siliciumverbindung (26a) die Oxida-
tion mit Trimethylsilylazid im gewiinschten Sinne ab-
lauft [Gl. (0)[301],

,N Sl(cﬂs)s
(26a) + (CHg)sSiNg — [(CHs)sC]zP + Nz (o)
\ N-Si(CH),
(35) H

tritt bei (26b) und (26¢) lediglich Spaltung [GI. (p)]
der Ge-N- bzw. Sn—N-Bindung ein, was deutlich
den Pseudohalogencharakter des Trimethylsilylazids
zeigt 130,

{26b), {26¢) + (CH3)3SiN3

— [(CH3)3CI;P-NH-Si(CH3); + (CH3):EIN; ()
El = Ge, Sn

Setzt man (CH;3)3Si—N(CH3)Li () anstelle von Me-
thylphosphorhalogeniden 126 mit tert.-Butyl-dichlor-

8

n



joil CH;
(CH3)sC-F + (CHj)3Si-N-Li

Cl (n

/C].
—> (CHs);C-F,
N-Si(CHs)s
CH,

+ LiCl

(36)

phosphin um, dann lassen sich hier sogar die Chlor-
atome nacheinander austauschen (321,

(36) ist ein wichtiges Ausgangsmaterial zur Synthese
von Diaminophosphinen mit unterschiedlichen Li-
ganden an den Aminogruppen 321,

N(R)-H
(36) + ZR'NHg > (CH3)3C“P\

+ RNH,* HCl1
R = z.B, H(37a), CH; (37b)

(37a) liegt nicht in der nach Gl. (p") zu erwartenden
isomeren Form vor. Durch einen irreversiblen (CH3)3-
Si/H-Ligandenplatzwechsel hat sich das ,,symmetri-
schere’* Isomere (CH3);CP[NHSIi(CH3);J(NHCHj3)
gebildet [32),

An dieser Stelle sollen die 1H-NMR-Spektren solcher
Verbindungen diskutiert werden, die den EinfluB des
Heteroatoms und der Oxidationsstufe des Phosphors
auf die P—-N(CHj;)-Kopplungskonstante zu veran-
schaulichen gestatten. Die Modelle (24), (31) — (33)
und (38) erfiillen diese Voraussetzungen (Tabelle 5).

der CH;N-Briicke 148t dagegen eindeutig eine Ab-
hingigkeit sowohl von X als auch Y erkennen. Die
Konstante steigt von X = Pl —» PV [z,B. (24a) —
(32); 3.3 - 14.5 Hz); JupNcH,®) bleibt nahezu un-
verdndert (12.5 — 12.2 Hz). Der EinfluB des Hetero-
atoms Y auf die Kopplungskonstante JupncH;
wird bei den Verbindungen (24a) — (24c) deutlich
sichtbar: So nimmt sie von 3.3 auf 7.3 Hz zu. Bei (33)
ist eine Fernkopplung des Phosphors nur noch mit
den Protonen der an das Iminstickstoffatom gebunde-
nen Trimethylsilylgruppe zu beobachten (Jup-
NsicH, = 0.35 Hz) 28],

Wiahrend Jupccn fiir [(CHs);CLP—-NH-EI(CH3)s
(26a)—-(26¢c) durch den Liganden El am Stickstoff-
atom so gut wie nicht verdndert wird, fillt die Fern-
kopplung JupNeich, von 0.6 auf 0 Hz [(26a) — (26¢)].
ErwartungsgemiB steigt Jupcch, der Verbindungen
(26a)—(26¢) mit dreibindigem Phosphor nach deren
Oxidation zu (34a)—(34c) mit fiinfbindigem Phos-
phor. Der Heteroatom-EinfluB macht sich lediglich in
einer geringfiigigen linearen Verkleinerung bemerkbar.
JupNeicH, ist nur noch beim Silicium-Derivat (34a)
zu beobachten.

Obwohl die chemische Verschiebung bei Verwendung
von Benzol als Losungsmittel konzentrationsabhingi-
gen Schwankungen unterworfen ist, weisen § CH3(N)
und 8 CH3(Ng) fiir El = Si - Sn den gleichen Gang
nach niedrigerem Feld wie entsprechende IVa/IVa-
Elementkombinationen auf.

2.2.1. N,N’-Bis(organoelement)-substituierte
Amino-iminophosphorane

CHs
N CHs -

[N\X-I{I-Y X = P, P-CH, P=5, 'P_N-SX(CHS)S Wie die Benzamidine (16) eignen sich die strukturell
1/ Y = (CH3)sEl, E1 = Si > Sn damit verwandten Amino-iminophosphorane zum
CH; (38) Studium von Ligandenplatzwechsel-Prozessen.

Tabelle 5. TH-NMR-Daten (in Hz) der Verbindungen (24), (26) und (31)~»(34) (in Benzol, TMS als externer Standard).

8 CH3(Ng) b} .

Verb. © R 8 CHy(N) | 8 CHy(El) 8 (CH3);C(P) [:;PNCH;(R) IupNcH, | upNEICH, | TnpccH, | Lit

(24a) —142,0 (d) ~128.0(d) | + 1.0(d) 12.5 3.3 20 (28]

(24b) —146.3 (d) —136.7(d) | —14.7 (d) 12.3 45 1.1 [28)

(24c) —152.5(d) —148.7(d) [ —17.0(d) 12.2 7.3 0.55 (28)

(31) [l —165.6 (d) —~180.0(d) | —31.0(s) 10.7 15.1 0 128)

(32) —120.5 (d) —121.5@ | - 2.5 12.2 14.5 (28]

(33) b —139.0 (d) —129.0(d) | +11.0(d) 9.8 14.3 128)

— 5.0()

(26a) +21.2 (d) —28.5(d) 0.6 11.0 (30]

(26b) +12.0 (d) —33.9(d) 0.3 10.9 [30]

(26c) +16.3 (8) —36.2(d) 0 10.7 [30]

(26d) —29.3(s) —41.2 (0 0 10.8 (30]

(34a) +11.5 (d) —47.2(d) 0.5 17.3 [30]

(34b) 0.0 () —49.0 (d) 0 17.0 [30]

(34c) + 5.5() —58.4 () 0 16.7 (30

{a] § CH3(P) —144.5(d), d31pcH = 14.5 Hz (in CDCl,);

geben;
plettstruktur.

Bei (38) wird die Kopplung JupNcH,r) des Phos-
phors mit den Protonen der CH3N-Gruppe des Ringes
durch die Oxidationsstufe des Phosphors wenig, durch
den Liganden Y fast nicht beeinfluBt. Die Kopplungs-
konstante JuipncH, des Phosphors mit den Protonen

878

b} J31p._Nsicu = 935 Hz: Jyy1, 19sp—c—1 909 Jog7pp—c—yg Wurden nicht ange-
[e] R = —N(CHy)—(CH2);—N(CH3)—; § CHa(R) besitzt mit Ausnahme von (3/) [8 CHz(R) ~224.0 (d), JypyCy,(r) = 8-8 Hzl Multi-

Die erste Verbindung wurde aus Triphenylsilyl-
azid und Diphenylphosphin gewonnen[33), Als wei-
tere Synthesewege kommen die Oxidation von Amino-

[33] K. L. Paciorek u. R. H. Kratzer, J. org. Chemistry 3/, 2426
(1966).
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phosphinen mit Silylaziden (28,30,31a] (GI. (q), vegl.
GL (1), (m), (0)],

N'Si(cﬂa)s
(26¢) + (CHy)sSiN; — [(CHg)sC)oE
I:I'Si(CHs)S
Ch,

+ N3 (q)

(39)

die Spaltung einer P—N-Bindung bei Diphosphino-
aminen (28,341 [GI. (q"), vgl. Gl. (m)] durch Silylazide,

CHs 2 (CH,),8iN; N-Si(CH)s
(CHg),P-N-P(CH3)s — 5 (CHg) B
: N-Si(CHg)y
(40) CHg

(4"

+ Polymere

die Umsetzung N,N’-organoelement-substituierter Di-
aminophosphine mit Tetrahalogenmethan-Deriva-
ten (312,321 [GI. (1), vgl. Gl (n)] sowie die Oxidation
von Stannylphosphinen mit Phenylazid [36] infrage.

(CH3)3C N'Sl(CHg)g
(30) + CX, —> :P:' + HCX,3 (r)
X' N-Si(CHa)s
(41) H

X = Cl(4la), Br (41b)

(41a) enthilt, wie die Reaktion mit Dimethylamin
beweist [312,321 eine reaktionsfahige P—Cl-Bindung.

(CHs)sC, N-Si(CHa)s

(41a) + 2 (CHs),NH — p:¢

(CHs)aN I;I‘Si(CH:a)s
H

+ (CHg)zNH *HC1

(r)

Weitere Amino-iminophosphorane (43) und (46), die
nur eine Trimethyl(IVa)elementgruppe enthalten,

(36)

(CH3)3C\P,/N-CH3

7\
H3;C I:I-CH;,
Sn(CHjs)s

lassen sich sowohl in Analogie zu Gl. (r) aus (37b) und
Tetrachlorkohlenstoff (321

(c H,),C\f-c Hg

cl \'«-CH,
Si(CHgs)a

(37b) + CCl —> + HCCl;

(43)

(34] J. Wokulat, Dissertation, Universitit Marburg 1967.

[35] O.J. Scherer u. G. Schieder, J. organometallic Chem. 79, 315
(1969).

[36) H. Schumann u. A. Roth, J. organometallic Chem. 11, 125
(1968).
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(cup,snct  (CHalsC /,N'CH3
- LiCl R

als auch durch Alkoholyse von N,N’-Bis(trimethyl-
silyl)amino-iminophosphoranen, Metallierung mit n-
Butyllithium und anschlieBende Umsetzung mit z.B.
Chlortrimethylsilan synthetisieren [GI. (s)][30.35],

{(CH3)3C]) PllN_Si(CHa)s =, ci,on [(CH3)3C] P’/NH
3)30 )2 ~ 3)3C )2
\I;I~Si(CH3)3 2 (CH,);S10CH; \‘H
R (44) R

R = H(44a), CH, (44b)

N-Li
(44) + n-CqHgLi —> [(CHg)sCL,LE  + n-CqHyo (s)
N-H
(45) R
R = H(45a), CHy (45h)
,,N-Si(CH3)3
(45) + (CHg)3SiCl — [(CH3)3C12P\ + LiCl
N-H
(46) R (s)

R = H(46u), CHg (46h)

Aufgrund von IR- und 1H-NMR-Untersuchungen
kann fiir (46} die tautomere Form mit der Trimethyl-
silylgruppe am Aminstickstoffatom eindeutig ausge-
schlossen werden [351,

Um bei Verbindungen des Typs (43) anstelle des Tri-
methylsilyl- den Trimethylstannylliganden einfithren
zu kénnen, bedient man sich der in Schema 2 gezeigten
Mehrstufensynthese (321,

Versuche, die Verbindungen (35) und (42) nach der
Metallierung mit Chlortrimethylsilan umzusetzen,
bliecben offenbar aus sterischen Griinden erfolg-
los [31a,32], Das Amid (52) liegt — wie kryoskopische
Molekulargewichtsbestimmungen zeigen — in Benzol
dimer vor. Sein 1H-NMR-Spektrum weist fiir die

CH3 (CH3)3C\ ,,N'CH;;

CH,L . / CH,N,
“uior (CHs)sC R N, N\
N-CH; H;C ll\T'CHs
(47) Si(CHa)z (48) Si(CHjs)s

x cu,oul-(cu,),smcuJ

n-C¢HoLi
-
- n-Cqll g

(CHg)gc\ ,/N'CH3
P,
7\ N\
HyC' 'N-CHg HyC' N-CHy

H
(49)

Schema 2.

Li
(50)

,,verschiedenartig gebundenen* Trimethylsilylliganden
(in verschiedenen LoOsungsmitteln sowie starker Ver-
diinnung) nur ein scharfes Signal auf. Fiir das Mole-
kiil in Losung wird diesen Tatsachen am besten der
Strukturvorschlag (52a) gerecht[31a,31b,32],

(CHa)asli Sli(CHs)s
(CHy)sC_ N-Si(CHs)s (CHy)oN N-Li--N  C(CHjs)s
R g 2
(CHg)aN \I;I-Si(CHg)g (CH3)sC” \I}I--Li-N \N(CHs)z
Li (CHa)3Si Si(CHs)s
(52) (52a)
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Setzt man jedoch verunreinigtes Bis(trimethylsilyl)-
amino-dimethylphosphin [37] [dargestellt aus [(CH3);-
Si;NNa und (CHj3);PCl; s. auch Abschnitt 3.2] mit
Trimethylsilylazid um, so erhilt man in geringer Aus-
beute erstmals ein dreifach silyliertes Amino-imino-
phosphoran (53) [31a,32),

/,N'Si(CHs)g
(CH3)2F (s™
1"1' Si(CHg)s
(53) Si(CHg)s

(CH,8IN,

[(CHj3)35i];N-P(CHjy), S

R! N-EIR3 R! N-Si(CHg)s
(s4) B 4 (33), (39), (40)
K? N-EIR§ K? N-Si(CHg)g
R3 CH,

Anhand der allgemeinen Schreibweise (54) 1a63t sich
eine Reihe wichtiger Fragen fiir die Problematik re-
versibler und irreversibler Ligandenplatzwechselpro-
zesse ableiten:

1. Welchen Einflu} iiben die Liganden R1, R2 und R3
auf die Wanderungsfihigkeit der R$ El- und R3 El-
Gruppe aus?

2. Welche Rolle spielen dabei die Liganden R4 und RS,
welche das Heteroatom E!?

3. Was geschieht, wenn die R? El-Gruppe sowie R3
durch CHj ersetzt werden?

Bei Verbindungen vom Typ (33), (39) und (40) ist im
Gegensatz zum Benzamidin (/6a) in keinem der vier
untersuchten Beispiele R1 = R2 = —N(CH3)—(CHa3),-
—N(CH3)- (33)128]; Rl = R2 = (CH3);C (39) (301,
Rl = R2 = CHj; (40) 341 und R1 = R2 = CgHj; [8b] ein
Platzwechsel der Trimethylsilylgruppen (auch nicht
bei erhShter Temperatur) zu beobachten. Bei Verbin-
dungen mit verschiedenen Heteroatomen sind die
beiden isomeren Formen — hier (54a) und (54b) —
sogar bei 150 °C nebeneinander bestindig [35),

(CH3)3C\ //N-Ge(CH;,)a (CH3)3C\ ,/N'Si(CHs)g
P
(CHg)sC” \-Si(CHy) (CH)yC' "N-Ge(CHy)
(54a) CHa (5¢b) CHs

Ersetzt man bei den bis-silylierten Verbindungen (33),
(39) und (40) die CH;3-Gruppe durch ein Proton, so
erhilt man mit R1 = R2 = (CHj3);C (35) (301 und mit
Rl = (CHj3)3C, R2 = (CH3)2N (42) 31a,32), An beiden
Verbindungen 14Bt sich ein reversibler, intermoleku-
larer Protonenaustausch nachweisen.

(C Hy)3Si S'i(CHs)s

1 -Q3 1 e 2
R! N-Si(CHjs)s R N-H-N R

——

~~ P
%N\ b, 4
R? N-Si(CHy)s K? 1}1--11-1'\1' “r!

H (CHs)eSi  Si(CHylg
(35), (42)

Im NMR-Spektrum werden fiir die ,,verschiedenartig
gebundenen** Trimethylsilylgruppen in beiden Fillen
bei stirkerer Konzentration in Benzol ein, bei schwi-

[37] O. J. Scherer, unveréffentlicht.
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cherer zwei Trimethylsilylsignale beobachtet {30, 31a,32],
Koaleszenz beider Signale wird durch Zusatz ka-
talytischer Mengen Methanol erreicht [nicht aber
Spuren Amin, z.B. (CH3);NH]}.

Sli(CH3)3 SII(CH3)3
R! N-H R! N-H

4 \ N _/
P, 0-CH, = P O-CHs
R? N-H R? 1:1-»1{

Si(CHg)s Si(CH,)s

Wird bei (35) anstelle von Benzol Tetrahydrofuran (30,
bei (42) Aceton(32] (Tetrahydrofuran ergibt keine
Aufspaltung) als Loésungsmittel verwendet, so weist
das Spektrum in konzentrierter und in verdiinnter
Loésung zwei (CHj3)3Si-Signale auf, die auch beim Er-
wirmen oder durch Zusatz geringer Mengen Methanol
nicht verschmelzen. Dies stiitzt die Annahme, daB
hier die Bildung von Wasserstoffbriicken (IR-spektro-
skopisch nachweisbar30)) zum L&sungsmittel [38]
dem intermolekularen Protonaustausch gegeniiber
bevorzugt ist.

Der Austausch des Protons kommt auch dann zum
Stillstand, wenn bei (42) die (CH3):N-Gruppe gegen
die Halogenatome Cl (4/a) und Br (41b) ersetzt wird.
Da im IR-Spektrum ein Hinweis auf eine Wasserstoff-
briicke zum Halogen fehlt[32] kénnte dieses unter-
schiedliche Verhalten von (4/a) und (41b) verglichen
mit (35) und (42) auf induktive Effekte zuriickgefiihrt
werden.

Eine reversible, intramolekulare 1,3-Trimethylsilyl-
gruppen-Wanderung tritt ein, wenn man das Proton
durch den (CHj3);Si-Liganden substituiert (318, 31¢,32],
Dieser Platzwechsel-ProzeB, der einer geringen Akti-
vierungsenergie bedarf, kann bereits bei ca. —20°C
,,eingefroren‘ werden.

Si(CHy)y
)
(CHs) P{® Si(CHs)s
N

Si(CHy)s

N
Si(CHy)s
/N'Sl(C Ha)s

(CHa)F
N-Si(CHs)s

//N‘Si(CH;;)a
(CHy)oF,
N-Si(CHs)s
(53) Si(CHs)s

Der Ersatz einer an das Aminstickstoffatom gebunde-
nen (CH3)3Si-Gruppe durch die (C2Hs)3Si-Gruppe in
(53) fiihrt zu einer Verbindung (53a) (84!, die auch bei
—55°C und starker Verdiinnung im NMR-Spektrum
keine Aufspaltung der (CHj);Si-Signale erkennen
1aBt. Dieser Befund erlaubt mehrere Deutungen:

1. Der reversible, intramolekulare Platzwechsel lduft
bei —55 °C noch zu schnell ab.

2. Die Substanz liegt in Form eines ,,inneren*, symme-
trischen Komplexes mit pentakoordiniertem Silicium
vor (entspricht Ubergangszustand A).

[38) Z.B. H. Suhr: Anwendung der kernmagnetischen Resonanz
in der organischen Chemie. Springer, Berlin 1965, S. 111ff.
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?i(CHa)a
A -Si(CaH)s
(CHy)2F
ll‘T‘Si(CHS)s
(53b) Si(CHjs)s

/,N\O
(CHs)gP{® Si(C,Hs)s
¥
(530) SI(CH3)3

3. Beide Trimethylsilylgruppen sind an das Aminstick-
stoffatom gebunden (diese Annahme wird durch die
P=N-Bande im IR-Spektrum gestiitzt) und ergeben in
dieser isomeren Form (53b) keine 1,3-Wanderung.

Triebkraft fiir die Entstehung von (53b) ist méglicher-
weise die bevorzugte Bildung sterisch ,,ausgegliche-
nerer* Molekiile [vgl. dazu Verbindung (37a)}. An-
dert man die besprochenen Modellverbindungen der-
art ab, daB nur noch ein Trimethyl(IVa)element-
Ligand an das Aminstickstoffatom gebunden ist (321,
dann beobachtet man bei (48) eine reversible, intra-
molekulare 1,3-Wanderung des (CHj);El-Liganden,
die bei —55 °C zum Stillstand kommt und leicht durch
das Aufspalten des CH3;N-Dubletts (NMR) in zwei
Dubletts nachgewiesen werden kann 321, § CH3(N)
besteht bei (51) auch in starker Verdiinnung bis
—55°C nur aus einem Dublett. Das Fehlen einer
Juz, gy N—c-H-Kopplung (sie widre bei einem
pentakoordinierten Sn-Atom mit trigonal bipyrami-
daler Anordnung selbst bei rascher Pseudorotation
zu erwarten) deutet darauf hin, daB auch bei dieser
Temperatur ein sterisch nicht starres System vorliegt.

gt

HyC_ N-CH, HyC N-ENCHs)s
A = A\

(CH3)sC  N-E1(CHs)s (CHg)3C N-CH,

CH,
El = Si(48), Sn(51)

Samtliche Ergebnisse stiitzen die Hypothese, daB bei
organo(IVa)element-substituierten Amino-iminophos-
phoranen ein reversibler, intramolekularer (CH3):El-
Ligandenplatzwechsel immer dann begiinstigt zu sein
scheint, wenn als Zwischenstufe keine neue isomere

Setzt man die bereits in den Gleichungen (g) und (h)
erwdhnten Lithium-N-phosphinoamide (23) und (25)
mit Dimethyl(Va)elementhalogeniden oder 2-Chlor-
1,3-dimethyl-1,3,2-diazaarsenolan 276! [Gl. (t")] um,
so lassen sich neuartige Verbindungen des genannten
Typs aufbauen (vgl. Tabelle 6).

CHg

N CHs
(23) + (CHy)EIC] — [bgp-ﬁ-El(CHS)z + Lic1 (¥
N

t

El = P(55a), CH; (55)
As (55b), sb(55¢) CH;

]

[ “P-NH-N(CHj),
N
CH; (55
CHy CH; CHy

H
CH; N

,P-N—AS(NJ +Lict ()
{

N

(23) + [ As-C1 - [:{
N
¢

|
]
Hs CHj CHs

(36)

[(CH3)3C)sP-NR-Li + (CH;)3AsCl

— [(CH3)sClsP-NR-As(CHy)y + Lic114%]

(57)
R =H, CHjs
Auch der Grundkorper derartiger alkylsubstituierter
Verbindungen, As,4s-Dimethyl-(N-dimethylphosphi-
no-N-methylamino)arsin (58), 148t sich auf diese
Weise darstellen [34],
(CH3);P-N(CH3)-Li + (CH3)2AsC!

- (CHj),P-N(CH3)—As(CHj)z + LiCl
(38)

Wie bei den Verbindungen (24a)—(24c) steigt auch
bei den Verbindungen (55) Jupnch, von El =
P — Sb (3.4 — 8.9 Hz), wihrend sich JsipNCH,(R)

Tabelle 6. !H-NMR-Daten (in Hz) der Verbindungen (55) und (58) (in Benzol, TMS als externer Standard).
Verb. 3 CH3;(NR) 8 CH3(N) | 8 CHi(El) 8 CHi(P) :’;PNCHJ(R) JsipNeH, | T31PNEICH Jipcu Lit.
a
(55a) —146.0 (d) —138.0(1) —58.3 (d) 12.7 34 0 6.6 28]
(55b) —148.5 (d) —148.3 (d) —61.5 (d) 12.3 6.0 0.45 [28}
(55¢) —154.0 (d) —163.0 (d) —53.0(d) 12.5 8.9 0.35 (28]
(58) —154.0 (d) —60.5 (d) —60.3 (d) 6.3 0.70 6.25 [34]

[a] R = —N(CHj3)—(CH3);~N(CH;)—. 8 CH,(R) besitzt in allen Fallen Multiplettstruktur.

Form [z.B. (53b) oder R1IR2P(=NCH3)(N[Si(CHz):])
bei den Verbindungen (33), (39) und (40)], sondern
ein identisches Molekiil ~ als Ubergangszustand ein
Molekiil mit gleichen N-Liganden (z.B. A) ~ postu-
liert werden kann.

2.3. Va/Va-Elemente

Verbindungen mit der Atomgruppierung R;P—NRI-
~EIR] (El = As — Bi) sind bis heute nur in Form der
Aminophosphinoarsine (CF3);P—NR —As(CF3),, R =
H, CHj;, bekanntgeworden (391,

[39] J. Singh u. A. B. Burg, J. Amer. chem. Soc. 88, 718 (1966).
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kaum dndert. Zum Unterschied von (24a) weist das
Anfangsglied (55a) keine Fernkopplung JupNEiCH
auf (was auch fiir die Vergleichssubstanz (557) {41]
gilt). Sie ist jedoch bei der Arsen- und Antimonverbin-
dung (55b) bzw. (55¢) zu beobachten. Bei der Gegen-
iiberstellung der Verbindungen (55b) und (58) zeigt
sich, daB der Ligand am Phosphoratom Kopplungs-
konstanten und chemische Verschiebungen des
~N(CH3)—As(CH3)s-Restes kaum merklich beein-
fluBt.

[40] a) O. J. Scherer u. W. M. Janflen, J. organometallic Chem.

16, P 69 (1969); b) ibid., im Druck.
[41]1 O. J. Scherer u. J. Wokulat, Z. Naturforsch. 22b, 474 (1967).
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2.4. IVa/VIa-Elemente

Modellsubstanzen dieser Elementkombination sind
bei den bis(organoelement)-substituierten Aminen
durchweg auf die Elemente Silicium und Schwefel be-
schrinkt. Zur Synthese dieser Verbindungen bediente
man sich bis vor kurzem fast immer der Heterolyse
N-silylierter Stickstoffverbindungen durch Schwefel-
halogenide 25, Wir fanden, daB sich Lithium-N-
alkyl-N-trimethylsilyl-amide glatt an N-Phenylthionyl-
imid(N-Sulfinylanilin) zu (59) addieren [42),

R Li  Si(CHs)s
(CHy)3Si-N-Li + CgH;~N=5=0 —> CeHs"N-S-N-R
o (59
(Cﬂs)asli Sli(CH3)3
CeHs-N-S-N-R
(¢] (60)

+(CH,),SiCIT- LiCl

(59)

+(CH,);8nC1
- Lifl/

(CH3)3S|H Sli(CHa)a
=N-S-N- ———ee -N=S=N-
Ce¢Hs-N lSl N-R ~(CHy),8m03KCHL), CgHs-N=5=N-R
O (61 (62)
R = Alkyl

Die Substitution der 1 : 1-Addukte (59) durch Chlor-
trimethylsilan ergibt N,N’-disilylierte Schwefligsiure-
diamide (60), die oberhaib 100 °C Hexamethyldisil-
oxan abspalten. Die dabei gebildeten N-Alkyl-N’-
aryl-schwefeldiimide (62) lassen sich auf diese Weise
nur leicht verunreinigt isolieren. Sie entstehen aber in
reiner Form, wenn man (59) anstelle von Chlortri-
methylsilan mit Chlortrimethylstannan oder Alumini-
umchlorid reagieren 1i8t. Da beim Zerfall von (61)
zu (62) fast ausschlieBlich Trimethylsiloxy-trimethyl-
stannan gebildet wird, muB} dies als Hinweis fiir einen
intramolekularen Zerfall gewertet werden. N,N’-Di-
methyl - N,N’ - bis(trimethylsilyl)schwefligsiurediamid
(63a), das nach GI. (u) synthetisiert werden kann,

R (CHy)sSi  Si(CHy)y
2 (CHj)3Si-N-Li + SOCl, —» R-N-IS-N-R (u)
R = CHj(63a), CoHs (63b) (63)
CgHs (63¢) + 2 LiCl

bildet sofort nach der Destillation farblose Kristalle,
die beim Aufbewahren im verschlossenen Kolben bei
Raumtemperatur langsam zu Hexamethyldisiloxan
und N,N’-Dimethylschwefeldiimid zerfallen [42bl,

1H-NMR-spektroskopische Messungen ergeben, daB (63a)
nach drei Tagen zu ca. 409, nach drei Wochen zu ca. 80
zerfallen ist. Eine noch stirkere Anreicherung des thermisch
sehr instabilen CH3N=S=NCH; {431 ist bei Raumtemperatur

[42] a) O. J. Scherer u. P. Hornig, Angew. Chem. 78, 776 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 729 (1966); b) P. Hornig, Disser-
tation, Universitit Wiirzburg 1968,

[43] B. Cohen u. A. G. MacDiarmid, J. chem. Soc. (London) 4
1966, 1780.
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+ 1BAICH
\:.lCl, - 1 AL{0Si(CH;);];3

nicht mdglich. Der Versuch, nach Gl. (u) das Athyl- und
Phenylderivat (63b) bzw. (63c) darzustellen, zeigte, daB
beide schon wiihrend der Umsetzung teilweise zerfallen
(NMR-spektroskopisch  nachweisbar).  N,N’-Diphenyl-
schwefeldiimid (62), R = CgHs, erhilt man nach diesem Ver-
fahren in einer Ausbeute von 40%.

Organo(IVa/VIa)element-substituierte Amine konnen
auBerdem noch — wie das Beispiel der Umsetzung des
Dimethyldisulfans mit metallierten N,N’-Bis(trime-
thylsilyl)alkylendiaminen beweist — durch nucleophile
Spaltung von Schwefel-Schwefel-Bindungen (ausfiihr-

liche Diskussion vgl. Abschnitt 3.3) gewonnen wer-
den [44],

(CHs)sSi, ,51(CHg)s
,N‘(CHZ),"N\ + 2 CH3-S-S-CH,
Li i
(CHy)sSi, Si(CHy),
-> 2 CH,SLi + N-{CHa)a"N_
CH3S SCHy

(64)

n=2->4

Eine vorsichtige Hydrolyse oder Alkoholyse der Si—N-Bin-
dung unter Bildung der siliciumfreien Aminosulfane
CH3S—NH-—(CH3),—NH—SCHj gelingt bei (64) nicht (die
Verbindungen werden unverindert zuriickgewonnen). Dra-
stischere Reaktionsbedingungen (z.B. saure bzw. alkalische
Hydrolyse) fithren bei stirkerer Siure- bzw. Basekonzentra-
tion zur gleichzeitigen Spaltung der S—N-Bindung, was als
Beweis fiir die ungewdhnliche Bestindigkeit dieser Substanz-
klasse bei der Hydrolyse angesehen werden kann.

3. Tris(organoclement)-substituierte Amine mit
zwei verschiedenen Heteroatomen

3.1. IVa/IVa-Elemente

Wie die bis(organoelement)-substituierten Amine
lassen sich tris(organoelement)-substituierte Amine
vom Ammoniakmolekiil ableiten.

N X, Y = Organoelementligand

Zur Gewinnung der bis(trimethylsilyl)trimethyl(IVa)-
element-substituierten Amine (65) (451 eignet sich in
hervorragender Weise das von Wannagat syntheti-
sierte Natrium-bis(trimethylsilyl)amid [46] (Tabelle 7).

(65c) entsteht auch aus Bis(trimethylsilyl)amin und
N,N-Diithyltrimethylstannylamin 47). In der Ger-
maniumreihe kennt man auBerdem Alkoxyderivate [481,
Als wertvolles Ausgangsmaterial zur Synthese der

[44] O. J. Scherer u. J. Wokulat, Z. anorg. allg. Chem. 357, 92
(1968).

[45] a) O. J. Scherer u. M. Schmidt, Angew. Chem. 75, 642
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 161 (1963); b) J. organo-
metallic Chem. 7, 490 (1964).

[46) U. Wannagat u. H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961).
[47] J. Lorberth u. M. R. Kula, Chem. Ber. 98, 520 (1965).

[48] A. Késter-Pflugmacher u. E. Termin, Naturwissenschaften
51, 554 (1964).

Angew. Chem. [ 81. Jahrg. 1969 | Nr. 22



{CHjy)351

[(CH;)3Si],NNa + (CH);EICI — W-EI(CHy)s
(CHg)gS{
El = Ge (65b), Sn (65c), Pb (65d) (65) + NaCl

weder so auswirken, daBl die durch die gleichmiBige

Einbeziechung des formal ,,freien* Elektronenpaares

am Stickstoffatom verstirkten Si—N-Bindungen der
Grundsubstanz (B) geschwicht (-I-Effekt, A) oder

Tabelle 7. Physikalische Eigenschaften und Spektren dec Vecbindungen (65) (in CCly, TMS als interner
Standard).

o ; v asSiN(Si) .
Verb. Kp (°C/Torr) Fp (°C) | 8 CHjx(Si) 1”CH(S|’) (Hz) (cm-1) Lit.
(65a) [a] 78—80/13 67—69 —10.7 118.0 916 [501
(65b) 54—56/1 29-32 - 12 118.0 931 [45b]
(65¢) [b] 58—59/1 20—22 - 50 118.0 950 [45b}
(65d) [c] 85—87/3 0 118.0 970 [45b]
[a) El = Si. ] J117, 11950cH = 54.0/56.5. Ie} Jappcy = 67-0-

Substanzklasse (67) mit neuer IVa/IVa-Elementkom-
bination [8b) erwies sich Lithium-N-tridthylsilyl-N-tri-
methylgermylamid (66 (141,

{C4Hs)3Si-NLi-Ge(CH;); + (CHj3)3EIC]

(66)
(C2Hs)3Si,
— /N-El(CH;,), + LiCl
(CH3)3G€ (67)
El = Si, Ge

Trimethylsilyl-bis(trimethylstannyl)amin, [(CH3)s-
Sn];NSi(CH3)s, ist sowohl aus Lithium-bis(trimethyl-
stannyl)amid [12d) ynd Chlortrimethylsilan [allerdings
nur im Gemisch mit (65¢)] als auch durch Substitu-
tion verunreinigten Natrium-trimethylsilyl-amids mit
Chlortrimethylstannan [49? erhiltlich.

Chemisch unterscheiden sich die Verbindungen (65)
besonders auffillig in ihrem Verhalten gegeniiber
protonenaktiven Solventien. (65b) ist ebenso wie die
Grundsubstanz (65a), El = Si, iiberraschend feuchtig-
keitsbestindig. Dieses bei Alkylgermanium-Stick-
stoffverbindungen ungewdhnliche Verhalten diirfte
hier auf sterische Griinde zuriickzufiihren sein. (65¢)
und (65d) reagieren mit Wasser sofort an der Sn—N-
bzw. Pb—N-Bindung.

Die tris(organoelement)-substituierten Amine eignen
sich zum Studium des relativen induktiven Effektes
der IVa-Elemente (vgl. auch 1)), Er kann sich ent-

_Iijl N 1 sli 1 |'\ Eﬁl~
AL o
i Y §
-8i- -Si- =Si-
| i 1
A B C

El=Ge — Pb

[49) O. J. Scherer u. M. Schmids, Sci. Commun. Internat. Sym-
pos. on Organosilicon Chemistry, Prag 1965, S. 315.

[50] Z.B. J. Goubeau u. J. Jiménez-Barberd, Z. anorg. allg.
Chem. 303, 217 (1960).

[51) a) Z.B. T. N. Srivastava u. M. Onyschuk, Canad. J. Chem.
41, 1244 (1963); b) R. W. Bott, C. Eaborn, K. C. Pande u. T. W.
Swaddle, J. chem. Soc. (London) 1962, 1217.
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aber verstirkt werden (+I-Effekt, C). IR- (Anstieg der
antisymmetrischen SiN(Si)-Valenzschwingung fiir El =
Si — Pb) und 'H-NMR-Spektren (Verschiebung von
3 CH;(Si) nach héherem Feld beim Ubergang von
El = Si — Pb; Jucnsi bleibt konstant) sprechen —
wie aus Tabelle 7 zu entnehmen ist — fiir eine Verstir-
kung der Si—N-Bindung durch den Einbau der Hetero-
atome El, also fiir einen +I-Effekt (C):

(CH3)3Pb>>(CH3)380>(CH3)3Ge>(CHa)3Si

Ahnlich wie bei den bereits besproéhenen bis(organo-
element)-substituierten Aminen mit verschiedenen
Heteroatomen konnen diese Befunde als Hinweis da-
fiir gewertet werden, daB einer (p —d)m-Verstirkung
der E1-N-Bindung bei den héheren Homologen des
Siliciums, wenn iiberhaupt, nur noch eine untergeord-
nete Bedeutung zukommti52), Zwei weitere Verbin-
dungsklassen, die von Schmidbaur(53] studierten
Heterosiloxane sowie die von Thayer und West(54]
erforschten Trimethyl(IVa)elementazide, lassen die
gleichen Zusammenhinge erkennen.

3.1.1. Heterocyclen

Ringférmige Amine dieser Art mit zwei verschiedenen
Heteroatomen wurden von Fink 1551 in Form der vier-
gliedrigen Heterocyclen (68) beschrieben.

Si(CHg)s Si(CHg)s
N-Li N
(C Ha)ﬁi\ + ClgEleHs —> (CHa)gSi\ /E1C3H5
yous ¥
Sl(CH3)3 (68) Sl(CHa)a
El = B (68a), P (68b) + 2 LiCl

Ausgehend von metalliertem Bis(triéthylsilylamino)-
dimethylgerman (69} [14) lassen sich neben den Deri-

[52]1 Vgl. z.B. E. W. Randall u. J. J. Zuckerman, J. Amer. chem,
Soc. 90, 3167 (1968).

[53] H. Schmidbaur, Angew. Chem. 77, 206 (1965); Angew.
Chem. internat. Edit. 4, 201 (1965).

[54] J. S. Thayer u. R. West, Inorg. Chem. 3, 889 (1964).

[551 W. Fink, Angew. Chem. 78, 803 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 760 (1966).
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vaten (70) [Gl. (v)] auch Spirane (71) [GI. (v)] syn-
thetisieren [8b),

§i(CaHs)s Si(CaHsg)s
N-Li CLEI(CH,) N,
(CHs)sGE ST (CHy)GE, EUCH;); (v)
yous ¥
(69) Si(CiHs)s (70} Si(CaHs)s
El = Si(70a), Ge (70b)
(C2Hg)sS1 S‘i(Czﬂs)a
EICI, RPN ,
2 (69) oo (CHg)zGe\N’El\N,Ge(CH;;)z (v)
i )
(CoHg)sSi  Si(CoHs)s (71)

El = Si (7la), Ge (71b)

3.2. IVa/Va-Elemente

Versuche, durch Umsetzung von PCl;[56] oder ver-
schieden substituierten Phosphorchloriden mit Na-
trium-bis(trimethylsilyl)amid zu definierten N-silylier-
ten Phosphor-Stickstoff-Verbindungen zu gelangen,
verliefen nur beim Chlordiphenylphosphin 571 er-
folgreich. Wihrend Bis(trimethylsilyl)amino-dimethyl-
phosphin (72a) [31a,32] nach

[(CH3)3Sil;NNa + (CH;);EICl
- [(CH3)38i]2N—EI(CH3); + NaCl
El = P(72a), As(72b), Sb (72c) (72)

nicht rein (NMR-spektroskopisch nachweisbar) ge-
wonnen werden kann, bereitet die analoge Umset-
zung mit Chlordimethylarsin (58] und -stibin (1] keine
Schwierigkeiten. Wegen der Unvollistindigkeit der
Substanzklasse (72) verzichten wir auf eine ausfiihr-
liche Diskussion ihrer 1H-NMR-Spektren [3 CH;(Si)
wird beim Ubergang von (72b) nach (72c) gering-
fiigig nach hoherem Feld verschoben; —-10.0 —
-8.5 Hz).

Im Gegensatz zu (72b) wird (72a) [Gl. (s’")] bei der
Oxidation mit Trimethylsilylazid in das dreifach
silylierte Amino-iminophosphoran (53) iibergefiihrt.
(72b) 1aBt sich nicht wie Bis(trimethylsilyl)amin [58]
mit Giberschiissigem Chlordimethylarsin zum Tris(di-
methylarsino)amin, [(CHj3)2As]3N, umsetzen.

3.2.1. N,P-Bis(organoelement)-substituierte
Iminophosphorane

Beim Versuch, Verbindungen des Typs (72) auf um-
gekehrtem Weg, d.h. durch Substitution N-silylierter
Lithium-N-phosphinoamide (73) nach Gl. (w) darzu-
stellen, erhielten wir erstmals N,P-bis[organo(IVa)-
element]-substituierte Iminophosphorane (75) (29,30,
aber keine Amine (74).

[56] U. Wannagat, Angew. Chem. 75, 173 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 161 (1963).

[57) H. Néth u. L. Meinel, Z. anorg. allg. Chem. 349, 225 (1967).

[58) O. J. Scherer u. M. Schmidt, Angew. Chem. 76, 144 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 137 (1964).
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((CH3)3CJoP-NLi-EI(CHj;); + (CH;);EI'Cl (W)

(73)
%LiCl y
E1(CHj); @
((CH3)3C]2P_N( , [(CH3)3C]aP-NLi-E)CHg)g
(74) E1(CHa); El'(CHs)y 0

N

((CH3),C ]21"=N-E1(CH3)3
(75) E1’(CHj)s

El = El’ = Si(75a); El = Si, El’ = Ge (75b);
El = Si, EI' = Sn (75c); El = Ge, El' = Si (75d);
El = EI’ = Ge(75¢); El = Ge, EI’ = Sn (75f)

DaB tatsichlich Addition (Weg C) und nicht Substi-
tution (Weg A) erfolgt, wird dadurch bewiesen, daf
aus [(CH3)3C];P-NLi—Si(CH3); und Chlortrimethyl-
german (75b), aus [(CHj3)3;CL,P—NLi—Ge(CH3); und
Chlortrimethylsilan (75d) entsteht. Wiare (74) die
Zwischenstufe, so miiite in beiden Fillen das gleiche
Endprodukt (75) gebildet werden.

Wie Schmitz-Du Mont und Jansen59) fanden, tritt
dagegen bei der Reaktion von (CsHs),P—NK -Si(CH3)3
mit Chlortrimethylsilan Substitution ein. (75d) lagert
sich irreversibel bei mehrstiindigem Erhitzen auf 120
bis 130 °C in das Isomere (75b) um, was unseres Wis-
sens das erste Beispiel einer Iminophosphoran-Iso-
merie ist.

Si(CHa)s A Ge(CHjs)s
{(CHy)3C1aP=N-Ge(CHy); —2> [(CHj)3sCloP=N-Si{CHs)s
(75d) (75b)

Ob diese Umlagerung inter- oder intramolekular
[hierbei wire (74) als Zwischenstufe zu postulieren]
ablduft, muf8 dahingestellt bleiben. Moglicherweise
kann die beim Silicium im Vergleich zu seinen schwe-
reren Homologen stirker ausgeprigte Tendenz zur
Bildung von (p->d)n-Bindungsanteilen die Trieb-
kraft dieses Ligandenaustausches sein. Entscheidend
hierfiir kann auch die giinstigere Energiebilanz bei der
Uberfiihrung einer Ge—N- und Si—P- in eine Si—N-
und Ge—P-Bindung sein.

Sdamtliche Iminophosphorane (75) sind sublimierbare
Festkorper, deren Feuchtigkeitsempfindlichkeit unge-
fahr in folgender Reihe abnimmt;

(75f) » (75e) > (75d) > (75c) » (75b) > (75a)

Die erhohte Reaktivitit der El’—P- gegeniiber der
El-N-Bindung wird durch die Alkoholyse [GI. (x)]
sowie die Umsetzung mit Tetrachlorkohlenstoff
[Gl. (x)], die in quantitativer Ausbeute das bereits
nach Gl (n) dargestellte P-Chloriminophosphoran
(34a) ergibt, deutlich gemacht.

Die Alkoholyse von (75a) deutet darauf hin, da8
Iminophosphorane des Typs (76) — zumindest diese
Modellsubstanzen — instabil sind und sich in das

[59] O. Schmitz-Du Mont u. W, Jansen, Angew. Chem. 80, 399
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 382 (1968).
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Si(CHj)s
[(CH1)3Cl2P=N—Si(CH3)3

(75a)
CHyOH !
~—Gasioar” (CHMICLP=N-S(CHy); ®
dl (76)
[(CH3):C]:P-NH-Si(CH3)3
(26a)
CCl
(758) ~—crasicas™ (CHCHPCH=N-SiCHp;  (x)

(34a)

thermodynamisch stabilere isomere Aminophosphin
umlagern (eine NH—~PH-Tautomerie ist bis jetzt nur
bei Cyclotriphosphazenen nachgewiesen worden [607),

3.3. IVa/VIa-Elemente

Schwefel-Schwefel-Bindungen k&nnen sowoh! elek-
trophil [61) als auch nucleophil (61,62] gespalten werden.

Natrium-bis(trimethylsilyl)amid reagiert nicht nur mit
Chlorsulfanen [63), Sg 1641 uynd Dirhodan [65) unter Bil-
dung N-silylierter Aminosuifane der Zusammenset-
zZung

[(CH3)3Sil:N—-Sq—N{Si(CHj)sl2 n=1-4
sondern spaltet glatt die verschiedenartigsten Disul-
fanderivate [Gl. (y)] 44,661,

[(CH3);Si],NNa + R—S-S—R
- [(CHy:Si,N-S-R+ RSNa ()
(77)
R = CHj (77a), CoHs (77b), n-C4Hy (77¢), CéHs (77d),
C2H50C(0) (77¢), CsHsC(O) (77f), i-C3H;0C(S) (778),
(CH;3)2NC(S) (77h), (CeHsCH2)2NC(S) (77i), (C2H50),P(S)
(77j)

Diese Disulfanspaltungen bestiitigen den Befund, daB
Schwefel-Schwefel-Bindungen um so leichter nucleo-
phil gespalten werden, je stirker elektronenzichend
der Substituent R ist 44), Nimmt man die Spaltung
von Dialkyldisulfanen (nur ganz wenige Anionen A®
spalten Dimethyl- oder Diithyldisulfan) als MaB fiir
die nucleophile Stirke von A® = N{Si(CHj3)3]:°, so
wird ersichtlich, daB Natrium-bis(trimethylsilyl)amid
eines der stirksten nucleophilen Agentien ist. Wird in
Gl. (y) das Disulfanderivat durch Dimethyldiselenan

[60] A. Schmidpeter u. J. Ebeling, Angew. Chem. 80, 197 (1968);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 209 (1968).

(611 Z.B. A. J. Parker u. N. Kharasck, Chem. Reviews 59, 583
(1959).

[62] Z.B. M. Schmidt, Osterr. Chemiker-Ztg. 64, 236 (1963).

[63] U. Wannagat u. H. Kuckertz, Angew. Chem. 74, 117 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 113 (1962).

(64] O. J. Scherer u. M. Schmidt, Naturwissenschaften 50, 302
(1963).

(651 O.J. Scherer u, M. Schmids, Z. Naturforsch. 185, 415 (1963).

[66) O. J. Scherer u. M. Schmidt, Angew, Chem. 75, 139 (1963);
Angew, Chem. internat. Edit. 2, 98 (1963).
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ersetzt, dann erhdlt man Bis(trimethylsilyl)amino-
methylselenan (78) (44],
{(CHj)3Si]2N—Se—CH3  (78)

Beim Vergleich der tH-NMR- und IR-Spektren von
(78) mit denen der analogen Schwefelverbindung
(77a) zeigt sich, daB beim Ubergang von Schwefel zu
Selen 3 CHy(Si) sowie vasSiN(Si) geringfiigig so ver-
4ndert werden, daB die chemische Verschiebung nach
hoherem Feld [(77a) —10.7, (78) ~9.2 Hz] und die
antisymmetrische SiN(Si)-Valenzschwingung zu hé-
heren Wellenzahlen {(77a) 935, (78) 940 cm™1] ver-
schoben werden. Diese Beobachtungen stehen mit den
bei tris[organo(IVa/IVa)element}-substituierten Ami-
nen gefundenen Ergebnissen in gutem Einklang. Die
Unterschiede sind jedoch bei letzteren stirker ausge-
pragt (vgl. Abschnitt 3.1).

Eine eindeutige Abschwichung des ,,thiophilen Cha-
rakters* bei Alkalisilylamiden 1&8t sich durch Einfih-
rung elektronenzichender Substituenten am Silicium-
atom erzielen. [(i-C3H70)3;SihNNa spaltet nur noch
die Schwefel-Schwefel-Bindung des besonders reak-
tionsfihigen Dithio-diameisensidure-diithylesters (441,

[C2HsOC(0)S]; + [(i—C3H70)38i],NNa
- [(-C3H70)38i];2N--S—C(0)-0~C;Hs + C;HsOC(O)SNa
(79)

Ein GroBteil der N-silylierten Aminosulfane ist iiber-
raschend wenig wasserempfindlich. Interessant ist ihr
chemisches Verhalten Thionylchlorid gegeniiber. Sie
werden meist schon unter recht schonenden Bedin-
gungen an der Si—N- und nicht an der S—N-Bindung
gespalten (67),
. SOCl;

[(CH;);SI]ZN—S-R W R—s_(Na;)s 4]
R = CHj; (80a), CsHs (80b), CH»=CH—CH; (80c), C¢Hs
(80d), CsHsC(O) (80e), C;HsOC(O) (80f), i-C3H,0C(S) (80g)

Auf diese Weise wurden sowohl N-Alkylsulfenyl-
thionylimide als auch eine Vielzahl anderer Derivate
dieser Verbindungsklasse priparativ erstmals zu-
ghinglich (67,68,

3.4. Ligandenplatzwechsel-Prozesse bei N-silylierten
Sulfinamiden und Aminosulfiminen

»Fluxional metallorganische Molekiile (vor allem
Ubergangselement-Verbindungen) wurden in jiingster
Zeit intensiv untersucht (691, Wiahrend in der IV.
Hauptgruppe S#ureamide 1070, Thiosdureamide 711,

[67) a) O.J. Scherer u. R. Schmitt, Chem. Ber. 101, 3302 (1968)];
b) Il Symposium international sur la Chimie des Composés
organiques du Silicium, Bordeaux 1968, S. 165.

[68] O. J. Scherer u. R. Schmit, noch unveroffeatlicht.

[69) Beispielsweise F. A. Cotton, Accounts chem. Res. I, 257
(1968).

{70] a) J. Pump u. E. G. Rochow, Chem. Ber. 97, 627 (1964);
b) L. Birkofer u. A. Ritter, Angew. Chem. 77, 414 (1965); Angew.
Chem. internat. Edit. 4, 417 (1965); ¢) J. F. Klebe u. J. B. BushJr.,
Sci. Commun. internat. Sympos. on Organosilicon Chemistry,
Prag 1968, S. 328.

{711 K. lioh, K. Matsuzaki u. Y. Ishii, J. chem. Soc. (London)
C 1968, 2709.
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Schema 3. Die freien Valenzen am N sollen (CH3)3El-Liganden sym-
bolisieren.

Harnstoffe (721 sowie Amidine (Skelett IV), in der V.
Hauptgruppe Aminophosphinoxide II 73] und Amino-
iminophosphorane V das Studium der 1,3-Wande-
rung stickstoffgebundener (CHj)sEl-Liganden er-
lauben, sollten sich in der VI. Hauptgruppe N-sily-
lierte Sulfinamide III sowie Aminosulfimine VI hier-
fiir eignen (Schema 3).

Methyllithium addiert sich an das Doppelbindungs-
system des N-Sulfinyltrimethylsilylamins. Das 1:1-
Addukt reagiert mit Chlortrimethylsilan zum bis-
silylierten Sulfinamid (81) weiter (74],

L9

+ (CH,),8iC1 l - LiCl

o
[(Cﬂs)sSi]zN-ISIrCH,
(81)

(81) weist im 1H-NMR-Spektrum (in CCls-Losung
und unverdiinnt) bei 35°C drei (CH3)3Si- und zwei
CH;S-Signale auf. Wihrend bei ca. 100 °C Koales-
zenz der Silyl- und Sulfenyl-Signale eintritt, nimmt
das Spektrum beim Abkiihlen auf 35 °C wieder seine
urspriingliche Gestalt an. Dies beweist, daB (8/) bei
35 °C mit seinem Imin-Tautomeren (8/a) im Gleich-
gewicht steht [ca. 60% (81) und 409 (81a/], das bei
weiterem Abkiihlen auf —50°C noch mehr auf die
Seite der Aminform (81) verschoben wird.

(CHg)s§i O (CHz)gSi-O
(CHQ)3Si'N'S'CH3 == (CHs)ssi'N=S'CH3
(81) (81a)

Ersetzt man am Schwefelatom die CHi- durch die
CsHs-Gruppe, dann ist von ca. —50 bis 100 °C keine
Amin-Imin-Tautomerie zu beobachten.

o

|}
[(CH3)3Si]2NNa + Cl-S—CgHs (o]
I
— [(CH3)3Si],N-S—CgsHs + NaCl

(82)

[72) a) J.F.Klebe,J. B. Bush jr.u. J. E.Lyons, J. Amer. chem. Soc.
86, 4400 (1964); b) I. Matsuda, K. Itoh u. Y. Ishii, J. chem. Soc.
(London) C 1969, 701.

[73] M. Meyer zur Heyde, Tetrahedron Letters 1969, 1425,
[74]1 O. J. Scherer u. R. Schmitt, Tetrahedron Letters 1968, 6235.
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Das unterschiedliche Verhalten von (8/) und (82)
diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB bei (81) durch
den induktiven Effekt der Methylgruppe die Elektro-
nendichte am Sauerstoffatom erhéht wird.

Eine 1,2-Addition des Methyllithiums ist auch beim
Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid méglich (751,

. N-Si(CHa)s

CH,Li
(CHg)sSi-N=5=N-Si(CHy)y ——> CHy-S
I}T'Sl(CH;);,
Li

+(CH,),SiC|1-LiCI

M -Si(CHg)s
S

CH;‘ N
N[Si(CHj)alz

(83)

N,N’,N’-Tris(trimethylsilyl) - S - methyl - aminosulfimin
(83) weist wie die analogen Amino-iminophosphorane
dynamische Eigenschaften auf.

Sli(CH:s)a
/.'N\Q
CH3'S'\.~®/SI(C H3)3
¥
Si(CHs)s

7\

N-Si(CHy)s NISi(CHy)sl,
CH;-S_ CH,-§,
(83) N{Si(CH;z)s], N-Si(CHj)s

Im 1H-NMR-Spektrum treten bei 35°C auch bei
starker Verdiinnung ein, bei ca. —50 °C zwei und bei
ca. —80 °C drei (CH3);Si-Signale auf.

Dieser Befund 148t sich so interpretieren, daB bei ca.
—50°C der in den Formeln wiedergegebene reversible,
intramolekulare (CHj3)sSi-Ligandenplatzwechsel zum
Stillstand kommt{75], Die zusitzliche Aufspaltung
der Signale der amingebundenen (CH3)3Si-Gruppen
bei ca. ~80°C kann im Sinne einer Rotationsbehin-
derung um die S—N-Bindung gedeutet werden.

4. Tris(organoelement)-substituierte Amine mit
drei verschiedenen Heteroatomen

Den ,,auf dem Papier* recht vielseitig erscheinenden
Kombinationsméglichkeiten in der Formel

X Y
\N/
| X, Y, Z = Organoelementligand
z

sind in der Praxis Grenzen gesetzt, da bisher erst ein
einziger Syntheseweg zum Erfolg fiihrte. Man ver-
wendet dabei als Ausgangsmaterial ein primares
elementorganisches Amin, das weder eine groBe Nei-
gung zur Kondensation noch Organolithiumver-
bindungen gegeniiber instabile Element-Stickstoff-
Bindung besitzt. Tridthylsilylamin und Amino-di-

[75]) O. J.—Scherer u. R. Schmitt, J. organometallic Chem. 16,
P 11 (1969).
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tert.-butylphosphin ~ Verbindungen mit Elementen
der zweiten Achterperiode — erfiillen diese Voraus-
setzungen. Ebenfalls eingeschrinkt ist die Auswahl
des Zweitliganden, da auch bei ihm die Element-
Stickstoff-Bindung einer bei der Metallierung mog-
lichen Spaltung standhalten muB. Bei tris(organo-
element)-substituierten Aminen mit drei verschiedenen
Homologen einer Hauptgruppe des Periodensystems
kommt nur ein Element der dritten Achterperiode
infrage.

N ) (CH;)1EICI
(C2H5)3SI'NL1'GE(CH3)3 “Licl

t
(66) (84) EUCHs)s
El = Sn (84a)'%}, pb (845)1%"

(C2H5)aSi Ge(CHy)g
N

(84a) und (84b) sind die ersten stabilen Ammoniak-
derivate mit drei verschiedenen Homologen des Koh-
lenstoffs [8a,8b,14],

Der Einfithrung des dritten Liganden schlieBlich sind
— wie die Vielfalt der anschlieBenden Umsetzungen
beweist ~ kaum Schranken gesetzt [Gl. (z), (z) und
=z}

(C2H5)3Si
N-E1-CH; + CHEILi

(85) (z)

(66) + CHsEl‘EICH3 g

/
El = S (85a), Se (85b) (CHy)sGe

Wie Natrium-bis(trimethylsilyl)amid spaltet auch (66)
Chalkogen-Chalkogen-Bindungen [8%1 [Gl. (z)]. Seine
Umsetzung mit Dimethyl(Va)element-Halogen-Ver-
bindungen bereitet nur beim Chlordimethylphosphin
Schwierigkeiten (80,

(CHy)sSi
(66) + (CHy);EIC1 —» /\N-EI(CH;,)Z + LiCl (z))
El = As (86a), sb(86b) (CTGE g6

Neben tris(organoelement)-substituierten Aminen mit
IVa/VIa- und IVa/Va-Elementen lassen sich auch
IVa/Illa-K ombinationen aufbauen [8Y),

Priparativ ist bemerkenswert, daB bei (88) nicht die
doppelte Umsetzung [76), sondern nur die Transaminie-
rung zum Ziel fiihrt.

[76] Vgl. H. Né6th u. H. Vahrenkamp, J. organometallic Chem.
16, 357 (1969).
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(C2Hs)gSi,
N-B(CHj), + LiBr (z")

(87)

(66) + (CH;)ZBB!‘ —> /
(CHg)sGe

(Csz)gsi‘NH'B(cHs)z (C2H5)3Si-NLi-B(CH3)2

(CH;),80-N(CH3);
- (CH;),NH (CHj,);8nClL

(CaHs)3Si
N-B(CHa),
(CH3)3Sn (88)

Welche mannigfaltigen Variationsmoglichkeiten dieses
interessante Teilgebiet der elementorganischen Stick-
stoffverbindungen mit verschiedenen Heteroatomen
umfaBt, soll abschlieBend an den Beispielen zweier
Heterocyclen-Synthesen angedeutet werden [8b],

S'i(C2H5)3
N

(69) + X;E1(CHg)a —> (CHg)oGe_ E1(CHg), + 2 LiCl
N

]
El=Sn(8%), n=2, X = cli"  Si(C;Hs); (89)
El=B (8%),n =1, X = Brl®!

(C1H5)3§i Sli(C 2Hs)3

N, N
8b
2 (69) + SnCl, =, (CHy)sGE_ Sr Ge(CHy)y
N N

(CaHy)sSt  Si(CoHy)y (90)
+ 4 LiCl
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