Spins nicht zufallig mit der eines passiven Spins entartet ist,
der zu einem anderen Fragment gehort, das in derselben
spektralen Region zu einem iiberlagernden Kreuzsignalmul-
tiplett Anla3 gibt.

Diese Einschrankungen scheinen nicht allzu restriktiv zu
sein, und somit kann die neue Technik selektiv invertierte
Soft-COSY (SIS-COSY) in vielen praktischen Situationen
niitzlich sein. Die neue Methode ist nicht nur geeignet, iiber-
lagernde Multipletts zu entflechten, sondern auch, eine
Hypothese iiber die Identitit eines oder mehrerer passiver
Spins zu verifizieren. Das Verfahren ermoglicht es, ein Rou-
tineiibersichtsspektrum (vom Typ COSY) mit stark reduzier-
ter Auflosung aufzunehmen. Die dabei gesparte Zeit kann
dann verwendet werden, um ausgewihlte spektrale Regio-
nen detaillierter zu analysieren. Typischerweise kann das
Spektrum eines einzelnen Multipletts in 2—20 min aufge-
nommen werden, je nach Relaxationszeit und gewiinschter
Auflésung.
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Synthese des ersten Silaamidids **
Von Gail E. Underiner und Robert West*

Amidine und ihre konjugierten Basen (Amidide) sind
griindlich untersucht worden!!!. Wihrend ihre Silicium-
Analoga R,N~—Si(R)=NR unbekannt sind!?), ist ein 1,3-
Diphospha-2-silaallyl-Anion vor kurzem beschrieben wor-
den'®. Wir berichten hier iiber Isolierung und Charak-
terisierung des ersten Silaamidid-Ions in Form des Salzes

[*] Prof. R. West, Dr. G. E. Underiner
Department of Chemistry, The University of Wisconsin
Madison, W1 53 706 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde vom Air Force Office of Scientific Research, Air Force
Systems Command, USAF (Contract No. F49620-86-C-0010) und der
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Lithium-N, N'-bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phenylsilaamidid
3 und seiner Etherkomplexe 2 und 4.

Die Reaktion von nBuLi mit 2,4,6-Tri-tert-butylanilin und
anschlieBende Addition eines halben Aquivalents PhSiCl,
fiihrt zum Silandiamin 1 (Tabelle 1). Wird 1 mit zwei

Et,0
Li® 160°C/Vakuum, Li®
. 2/BuLi/Et,0 s —E,,0
(RNH),SiCIPh - RN, g ,NR &———— RN _¢ NR
—LiCl \~S;/ +Et,0 \S;V
1 'l Il
Ph Ph
R =24,6-1Bu,C.H, , 3
[15] Krone-5
RN 7NR ©
Slf Li®([15] Krone- 5)
Ph
4

Aquivalenten rBuLi in Diethylether umgesetzt, entsteht das
Lithiumsilaamidid 2, in dem die Li®-Ionen von zwei N-
Atomen des Silaamidids und von einem Et,O-Molekiil koor-
diniert sind. Der Ether kann aus 2 durch mehrstiindiges Er-
hitzen auf 160 °C im Vakuum (reversibel) freigesetzt werden,
wobei das etherfreie Silaamidid-Salz 3 gebildet wird. Zusatz
von [15]Krone-5 zu einer Benzollésung von 2 ergibt das Salz
4,in dem keine N - - - Li-Kontakte vorliegen, in Form groBer,
gelber, benzolhaltiger Kristalle; diese verlieren, wenn man
sic Rontgenstrahlung aussetzt, Benzol und zerfallen zu
einem nicht niher charakterisierten Pulver. Die Silaamidid-
Salze sind thermisch stabil, zersetzen sich jedoch rasch bei
Einwirkung von Luftfeuchtigkeit oder SauerstofT.

Tabelle 1. Schmelzpunkte und 2°Si-NMR-Daten von 1-7.

Verbindung Fp [°C] 298i-NMR [4-Werte]
1[a, b] 156-157 —28.8

2 [a] 212 (Zers.) 3.2

3 [a] 140 (Zers.) 7.0

4 —375

5[b] 160-163

6 [b] 226227 —54.6

7 [a, b] 220-228

[a} Korrekte C,H,N-Analyse. [b] Korrektes hochaufgelostes
Massenspektrum.

Das etherfreie Silaamidid-Salz 3 zeigt ein 2°Si-NMR-Si-
gnal bei d = 7, das gegeniiber dem Signal von 1 (6§ = —29)
stark tieffeldverschoben ist. 2 und 4 haben 2°Si-NMR-
chemische Verschiebungen von § =3 bzw. —37.5, da das
Si-Atom aufgrund wirksamerer Solvatation des Li®-Ions
und folglich gréBerer negativer Ladung im Allylsystem
stirker abgeschirmt wird. Die Silaamidid-Salze 2, 3 und 4
zeigen in den 'H- und '3C-NMR-Spektren nur je eine Si-
gnalgruppe fiir die rBu,C¢H,-Gruppen. Dies deutet darauf
hin, daB die Anionen, wie die Amidide in der Organischen
Chemie!®), symmetrisch sind. Ein rasches Gleichgewicht zwi-
schen unsymmetrischen Spezies kann jedoch nicht ausge-
schlossen werden. Eine intensive Bande bei 1304 cm ™! im
IR-Spektrum (Nujol-Verreibung) von 2 ordnen wir v,, der
[NSiN]-Einheit zu. Wie erwartet, ist diese Frequenz niedriger
als die fiir /Bu,NSisBu, berichtete (1326 cm ™ 1)1,

Das Silaamidid-Ton von 2 reagiert rasch mit HBr und
fBuOH. Da Silylamine durch starke Sduren gespalten wer-
den, wurde Ph,PHBr als HBr-Quelle verwendet!®l. Es
reagiert mit 2 bei Raumtemperatur in Losung im Verlauf
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PhPHBr  BuOH

(RNH),SiBrPh (RNH),Si(O¢Bu)Ph
1) nBuLi
s lz) H,0 6
(RNH),Si(nBu)Ph
7

R = 2,4,6-Bu,CH,

einiger Stunden, wobei erst ein Stickstoffatom protoniert
wird und dann eine HBr-Addition an die Doppelbindung des
Silaamidins unter Bildung von 5 stattfindet. Das Chlorsilan
1 reagiert unter diesen Bedingungen nicht. Aus rBuOH und
2 entsteht 6, aus nBuLi und 2 (nach Zugabe von Wasser) 7,
wahrscheinlich durch Addition von #nBuLi an eine Si-—~N-
Bindung unter Bildung eines Dianions, das dann protoniert
wird.

Arbeitsvorschriften

1:2,4,6-Tri-tert-butylanilin (6.0 g, 23 mmol) wurde in 120 mL Hexan mit nBuLi
(9.2 mL einer 2.5 M Losung in Hexan, 23 mmol) versetzt. Die weiBle Suspension
wurde 1 h gerithrt und anschlieBend 40 min unter RiickfluB erhitzt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde PhSiCl, (2.4 g, 12 mmol) mit einer
Spritze zugegeben und erneut unter RickfluB (48 h) erhitzt. Danach wurde die
Losung filtriert und der Riickstand mehrmals mit Hexan ausgewaschen. Aus
dem Filtrat erhielt man nach Abziehen des Losungsmittels einen klebrigen
Feststoff. Umkristallisation aus Hexan ergab 5.30 g (67 %) farbloses 1.

2: Zu einer Losung von 1(2.00 g, 3.16 mmol) in 10 mL Ether und 50 mL Hexan
wurde bei —78°C (BuLi (3.72 mL einer 1.7 M Losung in Hexan, 6.32 mmol)
gegeben. Nach mehreren Stunden wurde die Reaktionsmischung auf Raum-
temperatur erwiarmt und 24 h geriihrt. Die Salze wurden unter StickstofT abfil-
triert und das Losungsmittel abgezogen, wobei man einen farblosen FeststofT
erhielt. Umkristallisation aus Hexan ergab 1.24 g (56%) farbloses 2.
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Katalytische Hydrolyse von Acrylnitril zu Acrylamid
unter milden Bedingungen **

Von Jik Chin* und J H. Kim

Uber die Entwicklung von Katalysatoren, die Amide,
Ester und Nitrile hydrolysieren, gibt es zahlreiche Berichte.
Aufgrund der Stabilitdt dieser Substrate konzentrieren sich

[*} Prof. J. Chin, J. H. Kim
Department of Chemistry, McGill University
801 Sherbrooke Street West, Montreal, Quebec H3A 2K6 (Kanada)
[**] Diese Arbeit wurde vom National Science and Engineering Research
Council (Canada) gefordert.
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die meisten Untersuchungen auf Modellsysteme mit akti-
vierten Substraten!!! oder auf intramolekulare Katalyse!2!.
Wir planten, die aus den ausgedehnten Modellstudien ge-
wonnenen Erkenntnisse zur Entwicklung von Katalysato-
ren, die nichtaktivierte Substrate hydrolysieren®!, zu nutzen.
Kiirzlich haben wir gezeigt!*!, daB der Co-Komplex 1
hocheffizient die Hydrolyse nichtaktivierter Ester wie
Methylacetat katalysiert. Die Hydrolyse von Amiden und
Nitrilen ist eine noch groBere Herausforderung als die Ester-
hydrolyse, da Amide und Nitrile erheblich stabiler sind als
Ester. So betragen die Geschwindigkeitskonstanten zweiter
Ordnung fiir die Hydroxid-katalysierte Hydrolyse von
Methylacetat!®), Acetonitril’® und Acetamid!”? 1.5x
107 ' Ms™*, 1.6 x107¢Ms™* bzw. 7.4 x 10 °* ms ™. Im fol-
genden berichten wir iiber die schonende Hydrolyse von
Nitrilen unter Verwendung von 1, 2 und 3 als Katalysatoren.

In einem typischen kinetisch kontrollierten Versuch wird
Acetonitril (0.1-0.5 M) bei einem pD-Wert von 7.0 und 40 °C
zu einer Losung von 2 in D,0 (0.01 M, als Perchlorat) gege-
ben. Abbildung 1 zeigt, daB das 'H-NMR-Signal von Ace-
tonitril (6 = 2.04) mit fortschreitender Reaktion ab- und das
von Acetamid (8 = 1.96) zunimmt. Die Reaktion verlduft
nach einer Kinetik nullter Ordnung in bezug auf Acetonitril
und erster Ordnung in bezug auf den Katalysator. Unter den
genannten Bedingungen betrigt die Geschwindigkeitskon-
stante der Hydrolyse 3.2 x 1076 Ms™!. 3ist etwa 20mal weni-
ger reaktiv als 2. 1 ist aktiv, setzt aber nach anfanglicher
Acetamidproduktion Tris(3-aminopropyl)amin frei.

[
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Abb. 1. 'H-NMR-Signal des a-Protons von Acetonitril (0.1 M) nach Zugabe
von 2 (0.01 M) bei pD = 7.0 und 40 °C; rers-Butylalkohol als Standard (6 =
1.22). Messungen nach a) O h, b) 5.5h und ¢) 23 h.
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