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Durch Umsetzung von LiN[C(CH,),], mit AsX, (X = F + Br), (CH,),CAsCI, und SbCI, 
erhiilt man die (Di-tert-butylaminoJarsane 1 a - c und 2 sowie Dichlor(di-tc,r.r-butylamino)stlban 
( I d ) .  l a - c  reagieren mit LiN(CR,)(SiR,). R = CH,+. zu 3 welter. Die durch ternperaturab- 
hangige H-NMR-Messungen ermittelten El - N-Rotationsbarrieren dieser Verbindungen werden 
hinsichtlich des Ligandeneinflusses am N- und El-Atom mit den (Diisopropy1amino)arsanen 4 
und verwandten Molekiilen verglichen. 3c ergibt bei der Thermolyse das Di-tert-butylaminyl- 
Radikal. 

Dynamic NMR Studies of (Di-tert-buty1amino)arsanes and -stibanes 

The reaction of LiN[C(CH,),], with AsX, ( X =  F + Br), (CH,),CAsCI, and SbCI, yields the 
(di-tert-butylaminoJarsanes 1 a -c, 2 and dichloro(di-tc,rt-buty1amino)stibane ( 1  d) .  LiN(CR,)- 
(SiR,), R = CH,, and 1 a - c  form 3. The El - N torsional barriers of these compounds (measured 
by temperature dependent 'H-NMR spectroscopy) are compared with those of the (diisopropyl- 
amino)arsanes 4 and other related compounds. The influence of the N and El ligands with respect 
to the El - N torsional barrier is discussed. Thermolysis of 3c affords the di-tert-butylaminyl 
radical. 

Kiirzlich konnten beim Phosphor erstmals die (Di-tert-buty1amino)phosphan-Deri- 
vate (R,C)2N-PX,(R = CH,, X = F -+ Br), die fur X = CI, Br eine bei Raumtem- 
peratur behinderte P - N-Rotation aufweisen, dargestellt werden' ). Um den EinfluB 
der Di-tert-butylamino-Gruppe auf die Hohe der El - N-Rotationsbarriere (El = P-Sb) 
studieren zu konnen, wurden die (Di-teut-buty1amino)arsen- und -antimon-Verbin- 
dungen 1-3 synthetisiert. 
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Zu Vergleichszwecken wurden noch die (Diisopropy1amino)dihalogenarsane 4 dar- 
gestellt . 

Diskussion der temperaturabhangigen ' H-NMR-Spektren 

Als Vergleichsmaterial wurden in der Tabelle zusatzlich samtliche unseres Wissens 
bislang vermessenen Bis(trimethylsily1)amino-Derivate des Phosphors, Arsens und 
Antimons mit aufgefiihrt. 

An Hand der in der Tabelle angegebenen El - N-Rotationsbarrieren lassen sich fur 
die Verbindungen R i N  - E1RZR3 folgende Zusammenhange erkennen : 

a) EinJluJ der Liganden am N-Atom 

Beim Vergleich der (Di-tert-buty1amino)arsan-Derivate 1 a - c mit den entsprechen- 
den (Diisopropy1amino)arsanen 4 a  - c zeigt sich, daB die As - N-Rotationsbarriere 
bei letzteren um mindestens 3 kcal/mol erniedrigt wird. Wesentlich starker gesenkt 
(ca. 8 kcal/mol) wird die P - N-Rotationsbarriere, wenn man von den (Di-tert-butyl- 
amino)phosphan-Derivaten 5a - c zu den analogen Bis( trimethylsilyl)amino-Verbin- 
dungen 5 d - f  ubergeht. Fur R,N - P(CF,), andert sich diese dagegen kaum merklich 
beim Ersatz der N - (CH,),Si- durch die i-C,H,-GruppeZ). Wenngleich diese Beispiele 
die noch unwidersprochene Feststellung, daB die sterisch anspruchsvollsten Liganden 
am N-Atom die hochste El - N-Rotationsbarriere ergeben'-5), erharten, so weist der 
Vergleich von 5 a - c  mit 5d-f  doch darauf hin, dal3 bei den (CH,),Si-Verbindungen 
auch elektronische Effekte eine Rolle spielen konnten ' I .  
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Tab. AG:c-Werte der El - N-Rotationsbarriere bei Verbindungen des Typs RiN -EIRZR3 mit 
mindestens einer (R,C),N- oder (R,Si),N-Gruppe (R = CH,) 

Nr. R' RZ R3 El Tc["C] Av[Hz] AG;c,,, [s] Lit. 

5a 
5b 
5 c  
5d 
5e 
5f 
5 g  
l a  
l b  
l c  
3a 
3b 
3c 
2 
6a  
6b 
I d  

4a  
4b 
4 c  

F 
CI 
Br 
F 
CI 
Br 

F 
CI 
Br 
F 
CI 
Br 
CI 
CR3 
CR3 

CF, 

CI 

F 
CI 
Br 

P 
P 
P 
P 
P 
P 
P 
As 1 - 1 1 0  
As - 49 
As - 50 
As < -110 
As - 50 
As - 62 
As 56 
As 
Sb 
Sb < -110 

As <-100 
AS <- I00  
AS < -100 

11.7 ' I  

17.5 ' I  

17.8 
<8.5  ' I  

9.8 ' J )  
10.0 
15.3 " 

< 28.0 * '  
36.3 11.0 
38.8 10.9 

10.4 11.5 
5.8 11.1 
4.1 17.8 

19.6 

< 28.0 * * I  

> 23.2 3 ,  

< 28.0 ***I 

.4 -8.0 * I  

< -8.0 
< 28.0 

* I  F u r  Av wurde der Mittelwert (arithm. Mittel) von l b  und I c  bei der Berechnung eingesetzt; 
**) Mittelwert von 3b und 3c;  ***' Mittelwert von 5b (Lit.')) und l b .  R = CH,. 

b) EinJuJ der Liganden am El-Atom (El = P+Sb) 
Hier sind die bislang gewonnenen Erkenntnisse wesentlich uneinheitlicher. Aufgrund 

theoretischer Berechnungen von Cowley et al. an Aminophosphanen sollen sterisch 
anspruchsvolle Liganden am N-Atom die El - N-Rotationsbarriere erhohen, am El- 
Atom dagegen erniedrigen'! Wahrend die Untersuchungen von Goldwhite et al?' mit 
dieser Annahme im Einklang stehen, weisen einige in der Tabelle aufgefiihrte Beispiele 
auf einen offensichtlich komplizierten Zusammenhang zwischen sterischen und elek- 
tronischen Effekten hin. So fiihrt beim (R,C),N-AsCI, ( lb ) ,  R = CH,, der Ersatz 
eines C1-Atoms durch die sterisch anspruchsvolle (R,C)(R,Si)N-Gruppe, R = CH,, 
nur zu einer geringfiigigen Erhohung der As - N-Rotationsbarriere; einen deutlichen 
Anstieg um ca. 7 kcal/mol beobachtet man dagegen beim Ubergang zum 
(R,C),N -As(CI)CR, (2), R = CH,. An Hand des bislang vorliegenden Vergleichs- 
materials ist bei der Substanzklasse 3 fur die As - N(CR,)(SiR,)-Rotationsbarriere 
(R = CH,) ein um ca. 4 kcal/mol niedrigerer Wert als fur die gefundene (R,C),N -As- 
Barriere (R = CH,) anzunehmen (vgl. dazu auch die Erniedrigung beim Ubergang 
von (R,C)(R,Si)N - P(CF,), zu (R3Si),N- P(CF,),, R = CH, 2') .  Eine Rotations- 
behinderung um die As - N(CR,) (SiR,)-Bindung(R = CH,) ware allerdings 'H-NMR- 
spektroskopisch dann nicht nachweisbar, wenn die Verbindungsklasse 3 im gemessenen 
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Temperaturbereich ausschlieBlich in einer (bestimmten) Rotamerenform vorliegen 
wurde. Fur das noch hypothetische (R,C),N - As(CR,), , R = CH,, 1aDt sich an Hand 
des ACT,-Wertes der Silylverbindung (R,Si),N -As(CR,), (6a), R = CH,,), sowie der 
gewonnenen Erkenntnisse bei den Verbindungen S eine As - N-Rotationsbarriere von 
mindestens 30 kcal/mol voraussagen. Zieht man dagegen die Verbindungsreihe 
(R,C),N -AsC1, (1 b) + (R,C),N - As(CI)CR, (2), R = CH,, zum Vergleich heran, 
so ergabe sich ein um ca. 6 kcal/mol niedrigerer Wert. Diese Beispiele zeigen, daB der- 
artige durch Extrapolation ermittelte Energiewerte nur eine begrenzte Aussagekraft 
haben. Wahrscheinlich andern sich beim Ubergang von 2 zum (R,C),N -As(CR,),, 
R = CH,, die sterischen Verhaltnisse so stark, daR nach diesem bislang nicht ge- 
gluckten letzten Substitutionsschritt die As - N-Rotationsbarriere nicht unter 30 
kcal/mol liegen sollte. (R,C),N-PX, (X = F + Br, Sa-c)  und (R,C),N-AsX, 
(X = F -+ Br, l a - c ) ,  R = CH,, weisen beim Ubergang von der Fluor- zur Chlor- 
verbindung den groDten Anstieg der El - N-Rotationsbarriere auf (vgl. dazu auch 
Lit.’), dort zitierte Lit. und Lit?). 

c) EinJluJ des Heteroatoms El (E l  = P + Sh) 

Legt man fur den El - N-Bindungsabstand die Summe der kovalenten Radien 
(denkbare Mehrfachbindungsanteile bleiben unberucksichtigt) zugrunde, dann sollte 
fur (R,C),N-ElC1, (El = P + Sb) beim Ubergang As --P Sb eine noch deutlichere 
Erniedrigung der El - N-Rotationsbarriere als fur P + As zu beobachten sein. Die 
gefundenen ACT,-Werte (Sb El = P: 17.5; l b  El = As: 11.0 und Id  El = Sb: <8.0 
kcal/mol) erharten diese-Annahme. Fur 1 d IieBe sich ein Wert von < 5 kcal/mol extra- 
polieren. Wesentlich geringer ist dieser Unterschied allerdings beim zweiten noch ge- 
messenen Vergleichspaar (CH,),N- EI(Cl)C,H, (El = P: 10.9; As: 8.2 kcal/mol)61. 

Thermische Erzeugung des Di-tevt-butylaminyl-Radikals 

Wahrend R,N - P(Br)NSi(CH,),R’-Verbindungen mit sterisch anspruchsvollen Li- 
ganden R und R‘ bei der Thermolyse haufig Phospha(II1)-azene des Typs R,N - P = NR’ 
ergeben7’, laDt sich bei der Vakuumdestillation des (R,C),N - As(Br)N(SiR,)(CR,) (3c), 
R = CH,, kein Arsa(II1)-azen (R,C),N-As=NCR,, R = CH,, nachweisen. In die 
mit flussiger Luft gekuhlte Kuhlfalle kann dagegen das tiefblaue Di-tert-butylaminyl- 
Radikal, [(CH,),C],N ., einkondensiert werden. Beim Eintauchen in ein Trockeneis- 
Kaltebad schmilzt die Substanz. Die Farbe andert sich von Blau uber Blaugrun nach 
Farblos; gleichzeitig bilden sich dabei geringe Mengen eines farblosen Niederschlags. 
An Hand des ‘H-NMR-Spektrums laBt sich der flussige Kuhlfalleninhalt als ein Gemisch 
aus ca. 60% Di-tert-butylamin und einer oder mehrerer noch nicht zweifelsfrei charak- 
terisierter Substanzen, die im (CH,),Si-Bereich zwei Signale unterschiedlicher Intensitat 
aufweisen, identifizieren. Dieses Signalmuster sowie den Niederschlag erhalt man auch 
dann, wenn man in einem getrennten Experiment [(CH,),C],NH mit (CH,),SiBr ver- 
einigt. In Analogiezum soebendargestellten Radikal [(CH,),Si],N .’) bildet [(CH,),C],N . 
unter H-Abstraktion Di-tert-butylamin, dessen Ausbeute, bezogen auf eingesetztes 3c, 
ca. 60% betrigt. Fur die ebenfalls denkbare Bildung des Radikals (R,Si)(R?C)N ., 
R = CH,, gibt es keinen Hinweis. Uber die Radikal-Konzentration konnen noch keine 
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Angaben  gemacht  werden.  Offensichtlich ist aber  das Di-tert-butylaminyl-Radikal ther-  
misch wesentlich instabiler als d a s  Diisopropylaminyl-Kadikal, das in gerinper Kon- 
zentrat ion in L o s u n g  bis + 30°C stabil ist". W a h r e n d  sich 3a unzersetzt destillieren IaBt, 
bildet 3b hierbei ebenfalls geringe Mengen des  Di-tert-butylaminyl-Radikals (es t re ten 
aber  zusatzlich n o c h  weitere Signale im ' H - N M R - S p e k t r u m  auf). 

Der Deutschen Forschungsgemeinscha~t sowie dem Verhand der Chemischen lndustrie danken 
wir fur die finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil *) 

Samtliche Untersuchungen wurden in N,-Schutzgasatmosphare unter Verwendung absol. 
Losungsmittel durchgefuhrt. Die 'H-NMR-Spektren (90 MHz) wurden in ca. 10proz. Benzol- 
Losung (TMS int.), die temperaturabhangigen 'H-NMR-Spektren (60 MHz) in ca. 20proz. 

Toluol- oder (C,D,),O-Losung aufgenommen. AG;< wurde nach: AG,, = 4.57 Tc 9.97 + log- 

bestimmt. Der Fehler bei der Koaleszenztemperatur-Messung betragt k 2°C. Konzentrations- 
abhangige Messungen im Bereich von ca. 10- bis 30proz. Losungen ergeben fur Tc keine grof3eren 
Abweichungen. Der Fehler fur ACT< betragt k 0.3 kcal/mol. Bei den Massenspektren (Varian 
MAT 311) werden nur der Molekul- (wenn nicht vorhanden, dann der massenhochste) und der 
Basis-Peak angegeben. Die Molmassen wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt. [(CH,),C],NH 
wurde nach der Lit."' unter Vereinfachung"' des Verfahrens und gleichzeitig geringfiigiger Aus- 
beute-Verbesserung dargestellt. (CH,),CAsCI, s. Lit."'. 

( :) 

(Di-tert-hutylumino)dz~uorarsan (1 a): 6.46 g (50 mmol) [(CH,),C],NH werden losungsmittel- 
frei**) unter Ruhren mit 32 ml (53 mmol) n-C,H,Li-Hexan-Losung metalliert (Zutropfdauer ca. 
15 min) und 4 h unter RiickfluB erwarmt. Zu der mit 50 ml Pentan verdunnten Suspension des 
Lithium-di-tert-butylamids tropft man unter Ruhren bei Raumtemp. eine Losung von 6.6 g 
(50 mmol) AsF, in 100 ml Ether. AnschlieBend wird uber Nacht weitergeruhrt, uber eine G3- 
Umkehrfritte filtriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der Riickstand fraktionierend destilliert. 
Ausb. 4.1 g (17 mmol, 34%). Sdp. 33-35"C/0.01 Torr. - 'H-NMR: CH,C 6 = 1.30(t), 'J(HF) 
= 1.2 Hz. - MS (70 eV): mje = 226 (13%, M' -CH,), 57 (100). 

C,H,,AsF,N (241.2) Ber. C 39.84 H 7.52 N 5.81 
Gef. C 39.99 H 7.60 N 5.72 Molmasse 231 

Dichlor(di-tert-huty1umino)arsan (1 b): Ansatz, Losungsmittelmengen, Versuchsfiihrung und 
-aufarbeitung analog l a .  9.06 g (50 mmol) AsC1,. Ausb. 7.1 g (26 mmol, 52%). Sdp. 78-80°C/ 
0.01 Tom. - 'H-NMR: CH,CG = 1.33(s). - MS(70eV):m/e = 202(18%, M+-(C,H,)(CH,)), 
57 (100). 

C,H,,AsCl,N (274.1) Ber. C 35.06 H 6.62 C1 25.87 N 5.11 
Gef. C 34.39 H 6.75 CI 25.40 N 5.16 Molmasse 305 

Dihrom(di-tert-huty1umino)arsan (lc):  15.7 g (50 mmol) AsBr,, alles andere analog 1 a. Ausb. 
9.1 g(25mmol,50%). Sdp.84-87"C/0.01 Torr. - 'H-NMR:CH,CF = 1.33(s). - MS(70eV): 
m/e = 235 (973, 57 (100). 

C,H,,AsBr,N (362.9) Ber. C 26.47 H 5.00 Br 44.03 N 3.87 
Gef. C 26.56 H 5.16 Br 42.30 N 3.67 Molmasse 368 

* )  Unter teilweiser Mitarbeit von Herrn Dipl.-Chem. R .  Mergner. 
**) Herrn Prof. Dr. E .  Niecke, Bielefeld, danken wir fur diesen Hinweis 
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Dichlor(di-tert-but~lutnino)stiban (1  d) :  11.9 g (52.2 mmol) SbCI,, alles andere analog l a .  
Anstelle der Destillation (Sdp. 96 - 98 T/O.Ol Torr) wird vorteilhafter das Rohprodukt aus 70 ml 
Pentan umkristallisiert. Ausb. 4.1 g (12.7 mmol, 26%) hellgelbe Kristalle. Schmp. 48-49°C. - 

'H-NMR: CH,C 6 = 1.33 ( s ) .  - MS (70 eV): m/e = 250 (lo%, M +  -C12), 57 (100). 

C8HI8Cl2NSb (320.9) Ber. C 29.94 H 5.56 N 4.36 
Gef. C 29.20 H 5.43 N 4.10 Molmasse 309 

tert-But~lchlor(di-ter/-but~lumino)ur.~ut~ (2): 10.3 g (50.1 mmol) (CH,),CAsCl,, alles andere 
analog l a .  Ausb. 7.3 g (24.7 mmol, 49'4). Sdp. 86-89Tj0.01 Torr. - 'H-NMR: CH,C(N) 
6 = 1.43 und 1.38 (s), CH,C(As) 1.18 (s). - MS (70 eV): m/e = 204 (9%, M +  -(C,H,) (CI)), 57 
(100). 

C,,H,,AsCIN (295.7) Ber. C 48.74 H 9.20 CI 11.90 N 4.74 
Gef. C 48.90 H 9.08 CI 11.60 N 4.50 Molmasse 271 

[tert- But~l(trimeth~lsil~l)umino] (di-tert-but~lumino)~uorursan (3 a) : Eine Losung von 13.8 
mmol LiN(CR,) (SiR,), R = CH,. (dargestellt aus 2.0 g (13.8 mmol) HN(SiR,) (CR,). R = CH,, 
und 8.5 ml (13.9 mmol) n-C,H,Li-Hexan-Losung, 50 mi Ether, 1 h RiickfluO) wird langsam bei 
-78°C zu 3.3 g (13.7 mmol) 1 a getropft und iiber Nacht (wobei Raumtemp. erreicht wird) weiter- 
geriihrt. Man filtriert iiber eine G3-Fritte, engt das Filtrat i. Vak. ein und destilliert fraktjgnierend. 
Das bei 85-89°C/0.01 Torr iibergehende Destillat (3.2 g eines gelbbraunen 01s) wird aus 10 ml 
Pentan umkristallisiert (Eisschrank). Ausb. 1.5 g (4.1 mmol, 30%) farblose Kristalle. Schmp. 
48-50°C. - 'H-NMR: CH,Si 6 = 0.45 (d), ,J(HF) = 2.4 Hz, CH,C(N,Si) 1.42 (s), CH,C(N) 
1.52 (s). - MS (70 eV): m/e  = 222 (573,  57 (100). 

C,,H,,AsFN,Si (366.5) Ber. C 49.16 H 9.90 N 7.64 
Gef. C 49.10 H 9.76 N 7.50 Molmasse 339 

[tert-Butq.l(trimethl'lsill.l) uni i r to]ch/or(  cii-tert-hut)lutnino)ur.~un (3 b) : 7.8 mniol Li hf CR :,)- 
(SiR,), R = CH,, 2.15 g (7.8 mmol) I b, alles andere analog 3a. Da sich die Verbindung bei der 
Destillation teilweise zersetzt, wurde sie aus Pentan umkristallisiert. Ausb. 2.1 g (5.5 mmol, 70%) 
farblose Kristalle. Schmp. 76-78°C. - 'H-NMR: CH,Si 6 = 0.53 (s), CH,C(N,Si) 1.40 (s). 
CH,C(N) 1.51 (s). - MS (70 eV): m/e = 347 (2%, M t  -Cl), 57 (100). 

C,,H,,AsCIN,Si (382.9) Ber. C 47.05 H 9.47 N 7.32 CI 9.25 
Gef. C 46.70 H 9.27 N 7.20 CI 8.90 Molmasse 375 

B i . o , i i l i e , . / - / ~ ~ i r !  /( t ~ i n z e r h ! ~ / , ~ i / ! ~ l l u i i z ; i i ~ i ~ ~  d - f c i . f  - h i i f  I l [ ~ i i i i i i ~ J l ~ i i . . \ ~ J i i  (3c) .  45.0 mmol LiN(CR,)- 
(SiR,), R = CH,, 16.4g (45.0mmol) l c .  250ml Ether, analog 3a. Nach dem Abziehen der 
Losungsmittel i. Olpurnpenvak. wird der Riickstand in ca. 150 ml Pentan aufgenommen, abge- 
frittet (G3) und erneut eingeengt. Das zuriickbleibende braunliche 0 1  (17.5 g) wird aus 80 ml 
Pentan umkristallisiert (Eisschrank). Ausb. 13.4 g (31.3 mmol, 70%) gelbe Kristalle. Schmp. 80°C 
(Zers.). - 'H-NMR: CH,Si 6 = 0.55 (s), CH,C(N,Si) 1.43 (s), CH,C(N) 1.51 (s). - MS (70 eV): 
m/e = 309 (673, 57 (100). 

C,,H,,AsBrN,Si (427.4) Ber. C 42.15 H 8.49 N 6.55 Br 18.69 
Gef. C 40.90 H 8.26 N 6.10 Br 17.80 Molmasse 398 

(Diisoprupl.lumino)diPuorarsan (4a): Zu 7.2 g (55 mmol) AsF, in 100 ml Ether wird bei - 10°C 
eine Losung von 11.6 g (1 15 mmol) (i-C,H,),NH in 150 ml Ether getropft und unter RiickfluO 
15 h weitergeriihrt. AnschlieRend wird filtriert (G3), mit 2 x 30 mi Pentan gewaschen, i. Vak. das 
Filtrat eingeengt und der Riickstand fraktionierend destilliert. Ausb. 2.8 g (13.1 mmol, 24%). 
Sdp. 49-5loC/5 Torr. - 'H-NMR: CH,C 6 = 0.97 (d), H C  3.52 (t sept); 'J(HH) = 6.8 Hz, 
,J(HF) = 1.6 Hz. - MS (70 eV): m/e = 213 (i l%,  M + ) ,  43 (100). 

C,H,,AsF,N (213.1) Ber. C 33.78 H 6.62 N 6.57 
Gef. C 33.50 H 6.55 N 6.40 Molmasse 198 
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Dichlor(dii.ropropylumin~)arsun(4 b) : 20.0g(l10.3 mmol) AsCI, ,22,8 g(225 mmol)(i-C,H,),NH. 
Versuchsfiihrung und -aufarbeitung analog 4a. Ausb. 21.4 g (86.9 mmol, 79%). Sdp. 42-46"C/ 
0.01 Torr. - 'H-NMR: CH,C 6 = 0.96 (d), HC 3.72 (sept.); 'J(HH) = 7.0 Hz. - MS (70 eV): 
m/e = 246 (4%, M'), 43 (100). 

C,H,,AsCI,N (246.0) Ber. C 29.29 H 5.73 N 5.69 
Gef. C 28.90 H 5.51 N 5.60 Molmasse 252 

Dibrom(diisopropy1amino)ursan (4c): 25.0 g (80 mmol) AsBr, , 17.7 g (175 mmol) (i-C3H,),NH, 
analog4a. Ausb. 21.4g (64 mmol, 80%). Sdp. 65-67"C/0.01 Torr. - 'H-NMR: CH,C 6 = 0.92 
(d), HC 3.72 (sept.); 'J(HH) = 6.9 Hz. - MS (70 eV): m/e = 335 (6%, M+), 43 (100). 

C,H,,AsBr,N (334.9) Ber. C 21.52 H 4.21 N 4.18 
Gef. C 21.50 H 4.14 N 4.30 Molmasse 345 

Di-tert-butylaminyl, [(CH,),C],N ., durch Thermolyse von 3c: 5.52 g (12.9 mmol) 3c werden 
bei 0.01 Torr innerhalb von ca. 90 min auf 80°C Olbadtemp. erwarmt, wobei langsam Zersetzung 
beginnt. In der mit fliissiger Luft gekiihlten Kiihlfalle bildet sich allmahlich ein tiefblauer Ring. 
Die Thermolysetemp. betragt maximal 130°C (Olbad), Versuchsdauer ca. 3.5 h. Nach dem Auf- 
tauen des Kiihlfalleninhaltes (die tiefblaue Substanz schmilzt zunachst klar, andert bereits bei 
geringfiigiger Temperaturerhohung allmahlich die Farbe nach Blaugriin, um dann farblos zu 
werden; gleichzeitig bilden sich geringe Mengen eines farblosen Niederschlages) erhalt man 1.7 g, 
die ca. 0.93 g (ca. 55%) [(CH,),C],NH enthalten ('H-NMR-spektroskopisch ermittelt). Der Rest 
besteht wahrscheinlich aus Folgeprodukten der Reaktion von [(CH,),C],NH mit (CH,),SiBr 
(s. allg. Teil). Gleichzeitig haben sich in der Destillationsvorlage 3.15 g (Sdp. 82-89"C/0.01 Torr) 
angesammelt, nach dem 'H-NMR-Spektrum ein kompliziertes Substanzgemisch. 
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