
ZU S C  HR I FTEN 

N,N-Bis(trimethy1silyl)enamine - stereo- 
selektive Synthese aus 
N,N-Bis(trimethylsilyl)thioformamid [**I 

Von Wvlfyumq WuIfor und Hans- Wolfipng Liikrl'l 
Monosilylierte Enamine wurden erst kiirzlich beschrie- 

hen"]. Bei der Untersuchung silylierter Thioamide"] gelang 
uns die Darstellung der bisher unbekannten N,N-Bis(trime- 
thylsilyl)enamine (9 )  sowie (13 ) ,  die als maskierte N-unsubsti- 
tiiierte Enamine van priiparativem Interesse sind. 

Das Edukt ( I  ) erhielten wir als erstes bissilyliertes Thioamid 
durch Metallierung und Silylierung von N-Trimethylsilylthio- 
formamid (2)['"l [GI. (a)] oder auch durch llmsetzung von 
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Thioameisensaure-0-ethylester (3)L'I mil Lithium-bis(trime- 
thylsily1)amid ( 4 )  [GI. (b)]. 

H-CS-OEt + T,iN(SiMe,), - Me,SLI ( 1 )  + Me,SlOEt (b) 

- LlCl 
( 3 )  ( 4  I 

Die Struktur von ( I ) ,  das in farblosen, sehr hydrolyseemp- 
findlichen Nadeln kristallisiert, wird durch das IR- und I3C- 
NMR-Spektrum (Tabelle 1 )  bestatigt. 

Im Gegensatz zur normalerweise beobachteten thiophilen 
Addition beim Angriff von Organolithiumverbindungen (5) 
an Thio~arbonylgruppen~~l reagieren diese Verbindungen mit 
I 1  ) unter carbophiler Addition zu den Salzen (6) .  Carbophile 

c 13, K 

SLi 

I - LlCl 
CH,R 

I MelSiCl 
H-C-N(SiMe,), - 

H' 'N(SiMe,), 

( 91 

( a ) ;  R = H 
( b ) :  R = CH, 
(c) :  R = nC,H, 
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vNSi2 882 9.90 (s) HCS, 0.40 (s) HCSi 
- ~~~ 

~ ~~~ 

\.c=c. I0 I0  6 .13(dd , 'J , ,=I6Hz , 'J , , ,  X H I )  l -H ,4 .27 (d , 'JC, ,=X 
vNSi, Y 3 S  

YC-C 1645 5.85 (dq, 'J, ,=13.5 Hz, ' J=l .6  I[/) 1-11. 4.94 (dq. 
vNSi, 942 ' .1,,=175 Hz, 'J=6.5 Hz) 2-H, 1.61 (dd. 'J-6.5 Hr. 

1 1 1 )  H(R), 4 18 (d, 'J,.= 16 H r )  2-H. 0 16 (4  HCSi 
- ~ - ~ ~~ 

'J=1.6 Hz) 2-CI1,. 0.14 ( 7 )  HCSi 
~~ ~~~~ 

\c-c iw 5 9 3  (dl.  'J, ,=13.6 Hz. ' J = I l  1 1 1 1  I -H.  S.07 (d t .  
V \ S I I  94.5 ' J , , = l 3 . 6 H z . ' J = ~ H r ) ? - H . l 9 3 ( q t .  ' J = 7 1 1 r , " J = l . I  

HI) H I(R), 1.35 (sexd, 'J = 7 Hr, 'J = I 3 HI) H'(R), 0.90 
(1. ' J -7  Hz)H' (R) ,O. I~IS)HCSI  

- ~~~ ~- ~ ~~~ ~~ 

vNSi2 945 7.2-7 7 (m) H~l'h), >.83 (s)  HC, 0.30 (s) MeSiS, 0.12 
(s)  MeSiN 

~~ -~ ~~ ~~~~ ~ ~~~~ ~ 

vC=C 1636 6.36 (dt, 'J,,=13.6 Hz, " J = l . l  Hz) I-H, 5.15 (dt, 
vNSi, 930 'J,,=13.6 Hz. 'J=7.3 Hz) 2-H, 3.26 (dd. 3 J = 7 . 3  Hz, 

a J =  1.1 Hr) CH,, 0.33 (s) MeSiS. 0.19 (s)  MeSiN 

I3C-NMR [c] 

205 9 CS, 1 5 CSi 

I40 x ( I Y7 9 c-2 I 9 c-SI 

~ ~~~ ~~ 

133.7 C- I .  I21 0 ( '-2,  32.4 C'IRI. 2 3 6  
C'(R). 13.6 ("(K), 1 9  CSi 

~~~ ~ ~~ 

64.2 C-1, 145.6 Ph'. 12X.4 Ph'.', 127.3 
Ph4, 4.0 MeSiS, 3.4 MeSiN 

136.0C-l.114.5C-2.?7.6CH~,1.0 
Me3SiS, 2.1) MezSiN 

[a] Charakteri\li\clie Banden. 
[b] ( I ) ,  ( Y u )  und i l l )  In CCI,; (Yh) und ( 1 3 '  in CIX'13, f V ( . )  in CsD,. 
[c] Alle in CDC'I 1 ,  Luordnung durch Erginzun mit OII-Rcwnance-Spektren 

Addition wurde auch bei der Reaktion von Phenyllithium 
mit N,N-Dimethylthiobenzamid oder -thioformamid nachge- 

[**] Diese Arhcit wurde von der Deutschen Forschunlragcirlclrlschaft unter- wie~en[~] .  (6) bildet mit Trimethylchlorsilan die 1 -(Trimethyl- 
stutrt. silylthio-N,N-bis(trimethylsilyl)alkylamin~ (7), die spontan 

[*] Prof. Dr. W .  Walter, L)ipl.-Chem. H.-W. Luke 
lnstitnt fur Oiginische Chemie und Biochemie der Ilniversitat 
Martin-Luther-Kine-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 
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unter Eliminierung von Trimethylsilanthiol(8) in die N,N-Bis- 
(trimethylsily1)enamine ( 9 )  zerfallen. (8) kondensiert unter 
H2S-Abspaltung sofort zu Hexamethyldisilathian (1 0)C6]. 

( 9 )  liegt ausschliefilich in der E-Form vor. Eine Enamin- 
Imin-Tautomerie durch Metallotropie, wie sie bei stannylsub- 
stituierten Enaminen gefunden w ~ r d e [ ~ ] ,  konnten wir nicht 
nachweisen. 

Der vorgeschlagene Mechanismus der Bildung von ( 9 )  wird 
gestiitzt durch die Isolierung von ( 1  1 ) bei der Umsetzung 
von (1) mit Phenyllithium. 

Me3SCI S-SiMe3 I 
( 1 )  + CBH5Li - H-C-N(SiMe3)2 

- LiCl I 
C6H5 

Bei der Umsetzung von (1) mit Vinyllithium entstand nicht 
das Propadienylamin (1 2), sondern durch Allylumlagerung 
das Enamin (13) (siehe Tabelle 1). 

( I )  + H,C=CHLi M e W l  [ H- rI:l -N(SiMe3), ] 
- LiCl 

-(8) I 
1 

HzC=C=CH-N (,%Me3), Me3Si-S-CH, H 
\ /  c-c. 

H' 'N(SiMe,), 

( 13) 

Arbeitsvorschrij?18' 

N,N-Bis(trimethylsilyl)thioformamid (1 ) nach GI. (a): 50 mmol 
(2) werden in 50ml Pentan suspendiert. Nach Zutropfen der 

CAS-Registry-Nummern : 

( S o ) :  917-54-4/(Sb): 811-49-41 (Sc): 109-72-8 J (6a): 63163-69-9 j 
(6b): 63163-70-2 f ( 6 c ) :  63163-71-3 / (7a):  63163-72-4 j ( 7 b ) :  63163-73-5 f 
( 7 c ) :  63163-74-6 j ( 8 ) :  18338-27-7 j (9a) :  63163-75-7 J (96): 63163-76-8 / 

Me,SiCI :75-77-4/C6H5Li : 591-5 1-51 I 3C : 14762-74-4/CH2 = CHLi :917-57-7. 

( I ) :  63163-68-8 ( 2 ) :  58065-66-0 1 (3): 29392-46-9 f ( 4 ) :  4039-32-1 / 

( 9 ~ ) :  63163-77-9 1 (10) :  3385-94-2 ( 1 1 ) :  63163-78-0 J ( 1 3 ) :  63163-79-1 j 

[l] H. Ahlbrecht, D .  Liesching, Synthesis 1976, 746. 
121 a) W Walter, H,-W Luke, J .  VoJ, Justus Liebigs Ann. Chem. 1975, 

1808; b) W Walter, H.-W Luke, Angew. Chem. 87,  420 (1975); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 14, 427 (1975). 

[3] R. Mayer, J .  Orgis, Z. Chem. 4 ,  457 (1964). 
[4] E. Schaumann, W Walter, Chem. Ber. 107, 3562 (1974); zit. Lit. 
[5] P.  Beak, J .  Yamamoto, C .  J .  Upton, J. Org. Chem. 40, 3052 (1975); 

[6] "C-NMR (CDCI,): 6=4.0. 
E .  Schaumann, B. Kasper, unveroffentlicht. 

171 B. de Jeso, J . -C.  Pommier, J. Organomet. Chem. 122, C I  (1976). 
[8] Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff ausgefiihrt. Die Losungsmittel 

[9] (9a)  laDt sich durch Destillation nicht von ( 1 0 )  trennen. 
wurden nach iiblichen Methoden getrocknet. 

Ungesattigte Organometall-Zwischenstufen: Elektro- 
nenstruktur und Strukturdynamik von (q 5-C5H5)- 
Mn(CO),[**]  

Von Peter Hofmann"] 

Organometallische,,Halbsandwich"-Molekiilfragmentevom 
Typ (C,H,)ML, (n=4, 5, 6, 7) mit nur 16 Elektronen 
in der Valenzschale spielen eine wichtige Rolle als Zwischen- 
stufen in der metallorganischen Chernie. Dies gilt im besonde- 
ren fur die Chemie optisch aktiver CpML'L2L3-Systeme[']. 
Beim Mechanismus (Schema 1) der in manchen Fallen unter 
Retention verlaufenden SN1 -Substitution solcher Molekiile 
(1 a, b )  iiber chirale Zwischenstufen ( 2 4  b )  kommt der Elek- 
tronenstruktur und dem dynamischen Verhalten (Inversion) 
dieser durch thermische oder photochemische Dissoziation 
erzeugten 16-Elektronen-Spezies entscheidende Bedeutung zu. 

Anhand des Modellsystems CpMn(C0)2, dessen Entstehung 
bei der Photolyse von Tricarbonyl(q 5-cyclopentadienyl)man- 

S c h e m a  1 

r 1 

aquivalenten Menge n-Butyllithium in Hexan wird 1 h geriihrt, 
dann werden 50 mmol Trimethylchlorsilan zugegeben. Man 
riihrt noch ca. IOh, saugt vom Lithiumchlorid ab, engt im 
Vakuum ein und kristallisiert den Riickstand aus Pentan um. 
- Synthese von ( I )  nach GI. (b): Zu 0.1 mol ( 3 )  wird eine 
Losung von 0.1 mol ( 4 )  in Hexan getropft. Nach 3 h Riihren 
gibt man 0.1 mol Trimethylchlorsilan hinzu und arbeitet wie 
oben angegeben weiter. 

Synthese der N,N-Bis(trimethylsily1)enamine ( 9 )  und ( I  3) 
und der Silylthioverbindung ( 1 1 ) :  Zu 25mmol (I) in 20ml 
Pentan werden bei -45 "C 25 mmol Organolithiumverbin- 
dung in einem geeigneten Losungsmittel zugetropft. Nach 
kurzem Riihren bei Raumtemperatur werden 25 mmol Trime- 
thylchlorsilan zugesetzt. Man saugt vom Niederschlag ab und 
destilliert das Prod~ktgemisch~~]. 

Eingegangen am 21. April 1977 [Z 7211 

i 
Substitution etc. 

gan (,,Cymantren") nachgewiesen wurde['], lassen sich die Fra- 
gen nach ,,planarer" (4a)  oder ,,pyramidaler" ( 4  b )  Grund- 
zustandsgeometrie und nach eventuellen Energiebarrieren in 

[*I Dr. P. Hofmann 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnherg 
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 
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