
Journal of Organometallic Chemistry 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

267 

ZUR REAKTION VON BIS(SILYL)AMINEN MIT TRIMETHYL- 
ALUMINIUM” 

NILS WIBERG, WOLFGANG BAUMEISTER UND PETER ZAHN 

Institutfir Anorganische Chemie der Uniuersitcir Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 30. September 1971) 

SUMMARY 

With compounds of the type Me2AlY (Y= Me, Hal) bis(triorganylsilyl)- 
amines (R3Si)2NX (R = Me, Et ; X = H, Cl, Na) form Lewis acid/base adducts, which 
decompose at higher temperatures with elimination of XY (X= H, Cl ; Y = Me) to 
give monomer (Me,Si),NA12Me5 (IV) and (Et3Si)2NA1Me2, respectively. At higher 
temperatures (IV) transforms with (Me3Si)2NH to [(Me,Si),N],AlMe (II) but not 
to [(Me,Si),N]& (IV) is also formed from (II) and AlMe,. 

ZUSAhIMENFASSUNG 

Bis(triorganylsilyl)amine (R,Si),NX (R = Me, Et ; X =H, Cl, Na) bilden mit 
Verbindungen des Typs Me,AlY (Y = Me, Hal) Lewis-SBure/Base-Addukte, die unter 
XY-Eliminierung @ = H, Cl ; Y = Me) zu monomerem (Me3Si)2NA12Me5 (IV) bzw. 
(Et,Si),NAlMe, zerfallen. (IV) 12sst sich bei hijheren Temperaturen mit (Me3Si)2NH 
in [(Me,Si),N],AlMe (II), aber nicht in [(Me,Si),N],Al, iiberfiihren. (IV) entsteht 
such aus (II) und AlMe,. 

EINLEITUNG 

Den zahlreich untersuchten Reaktionen von Lewis-basischen Silylaminen 

R3Si-&l-X mit Lewis-sauren Elementverbindungen EY,,’ 12sst sich zusammenfas- 
send folgendes Reaktidnsschema zugrundelegen : 

%Si-!J-X 
I 

R,Si-N-X 
I 

(0) t - 
+ - Y-E-Y 

Y 
n-2 

Y-E-Y 

Yn-2 

* 20. Mitteilung iiber Verbiidungen des !kliciums; fiir 19. Mitteilung siehe Ref. 15. Zugleich 6. Mitteiiung 
iiber Derivate des Ammoniaks; fir 3, Mitteilung &he Ref. 16. 
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Hiemach entsteht zunachst ein, in manchen Fallen isolierbares2, Lewis-Saure-Base- 
Addukt (a), welches dann unmittelbar nach seiner Bildung oder unter verscharften 
Reaktionsbedingungen unter Abspaltung von R&Y (b) bzw. XY (c) zer-&llt. Hierbei 
bestimmen die Liganden X und Y, ob die Aminogruppe )NX des Silylamins auf die 
Lewis-Saure iibertragen wird (ab), oder ob der Silylamino-Rest R,SiN:den Liganden 
Y der Lewis-SBure substituiert (ac). 

Wie wir bereits in friiheren Mitteilungen berichteten, reagieren Bis(silyl)amine 
des Typs (R,Si),NX (X= Hz, Ha13) mit Aluminiumhalogeniden (EY,, =AIHal,) aus- 
schliesslich gem& (ab). Mit Aluminiumtriorganylen (EY, =ALR; ; R’= Et, i-Bu) set- 
zen sich demgegeniiber Bis(triorganylsilyl)amine (R,Si)2NH (R = Me, Et)4 auf dem 
Wege (ac) urn. 

Wir stellten uns nun die Frage nach der Moglichkeit, durch Reaktion von Bis- 
(silyl)aminen (Me3Si)2NX @ =H, Cl) mit Trimethylaluminium (EY,=AlMe,) die 
Verbindungen (I) und (II) sowie die schon langer bekannte Verbindung (III)5 darzu- 
stellen : 

(I) (II) tm, 

Glcichzeitig dabei tiberpriift werden, ob die Reaktion von Bis(silyl)aminen 
mit AlurnZumorganylen ausschliesslich nach (ac) oder such teilweise nach (ab) er- 
folgt. Uber unsere diesbetiglichen Untersuchungen, die u.a. zu einer unerwarteten 
Methylaluminium-Verbindung mit briickenstZndigem Bis(trimethylsilyl)amino-Rest 
fiihrten, wird nachfolgend berichtet. 

EINIGE REAKTIONEN VON SILYL- hXIT -ALUMINNM 

Bis(triorganylsilyl)amine reagieren nach den Ergebnissen russischer Autoren4 
mit hiiheren Aluminiumtriorganylen unter Kohlenwasserstoff-Eliminierung zu [Bis- 
(triorganylsilyl)amino]diorganylaluminium. Ganz entsprechend setzt sich, wie wir 
fanden, Bis(tt-i%hylsilyI)amin bzw. Bis(triathylsilyl)chloramin mit Trimethylalumi- 
nium unter Bildung von monomerem [Bis(tri~thylsilyl)amino]dimethylaluminium 
und Methan bzw. Methylchlorid urn: 

(R$3i)2N-X +AIR; 
R XR 

Me H i-Bu4 
’ (R3Si)2N-AwZ +R’-X 

Et H Et4 

Unerwarteterweise entsteht demgegentiber aus Bis(trimethylsilyl)amin bzw. Bis(tri- 
methylsilyl)chloramin und Trimethylaluminium bei Raumtemperatur nicht (I), son- 
dem eine Verbindung mit der Sumrnenformel (IV): 

&Si),N-X + 2 AlR> z (R3Si)2N-A12R5 +R’-X 

Me Cl Me (N) 
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Selbst durch grossen Uberschuss an Bis(trimethylsilyl)amin sowie durch Erhohung 
der Reaktionstemperatur (siehe unten) konnte eine Bildung von (I) nicht erzwungen 
werden. 

Zur Bildung von Bis(silyl)amin/Aluminiumorganyl-Addukten 
Die Reaktion von Bis(trimethylsilyl)amin mit Trimethylaluminium verlauft 

ohne Bildung von Tetramethylsilan und mithin ausschliesslich auf dem Wege (ac). 
Einen Hinweis, dass dabei entsprechend den eingangs entwickelten Vorstellungen 
zunschst die Zwischenstufe eines Reaktanden-Adduktes (R,Si),XN-+ALR; bzw. 
(R,Si),XNdAl,R, gebildet wird (a), lieferte die zu (IV) fiihrende Umsetzung von 
Bis(trimethylsilyl)amin (X =H) und Trimethylaluminium : zu Beginn der Reaktion 
entsteht ein weisser, im Losungsmittel (Heptan) unliislicher Feststoff (Addukt?), der 
sich nach kurzer Zeit bei 0” irreversibel unter Methanentwicklung aufliist. 

Bei der Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)chloramin (X =Cl) mit Trimethyl- 
aluminium lasst sich kein entsprechendes Phgnomen beobachten. Offenbar nehmen 
Stabilitat und Lebensdauer der Silylamin/Aluminiumtriorganyl-Addukte mit wach- 
sender Elektronegativitat des RestesX ab. Demzufolge bilden Natrium-bis(trimethyl- 
silyl)amid (X = Na) und Trimethylaluminium gemgss : 

(R3Si)2NX +R’AIMe, 
R X R’ X R 

l (R,Si),N+AlMe, 
Me Na Me (V) 
MeH J (VI) 

ein stabiles, sich nicht zersetzendes Addukt (V). 
Ganz entsprechend nimmt die Stabilitat von Silylamin/Aluminiumtriorganyl- 

Addukten zu, wenn man aluminiumgebundene Organylgruppen durch elektronega- 
tivere Liganden ersetzt. So bildet bereits Dimethylaluminium-jodid* mit Bis(tri- 
methylsilyl)amin ein bei Raumtemperatur stabiles, erst oberhalb seines Schmelz- 
pun&s (72”) unter Methaneliminierung uneinheitlich zerfallendes Addukt (VI). 

Die StabiIitat von Amin/Aluminiurntriorganyl-Addukten hHngt schliesslich 
such von der Acid&it des Aminwasserstoffs ab. So sind Addukte von Diorganyl- 
aminen und Aluminiumtriorganylen wesentlich bestgndiger als Addukte der saureren 
Bis(silyl)amine mit Aluminiumtriorganylen. Dementsprechend zersetzt sich das Di- 
methylamin/Trimethylaluminium-Addukt (Schmp. 51”) erst oberhalb 98” unter 
Methaneliminierung7. 

Zur Bildung von (II) 
Urn die Bildung des durch Reaktion von Bis(trimethylsilyl)amin und Tri- 

methylal uminium nicht zug%gIichen (I) auf anderem Wege zu “erzwingen”, wurden 
squimolare Mengen an Natrium-bis(trimethylsilyl)amin und Dimethylaluminium- 
halogenid umgesetzt. Statt in der erwarteten Richtung verlief die Reaktion aber 
unter Bildung van (II) neben (IV): 

Hal=Cl. J 
3 (Me,Si),NNa + 3 HalAlMe, v 

3 NaHal+ (Me,Si),NAlzMe, -I- [(MesSi),N]#Me 

(IV) (II) 
* EN(CH,) 2.0”, EN(J) 2.2. 
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Offensichtlich ist demnach (I), das sich wohl zunkhst bildet*, instabil und zerfsillt in 
(IV) und (II). 

Die Verhaltnisse lassen sich durch folgendes Gleichgewichtsschema zusam- 
menfassend beschreiben : 

- 2 AIMe3 - AlMe 

2W) L c2 WI t (II) +2 ALlk~ + AlMe 

(1)zersetzt sich hiemach in (II) und Trimethylaluminium, welches seinerseits in rascher 
Reaktion von (I) unter Bildung von (IV) aufgenommen wird. Das wiedergegebene 
Gleichgewicht dokumentiert sich, abgesehen davon, dass im Massenspektrum von 
(IV) der- Peak fir die Masse (Me,Si),NAlMe, (217) auftritt, such in der wechsel- 
seitigen Uberfuhrbarkeit von (IV) und (II): Das mit (IV) und (II) im Gleichgewicht 
stehende Trimethylaluminium kann mit iiberschiissigem Bis(trimethylsilyl)amin bei 
erhijhter Temperatur (lOO”) unter Bildung von (IV) und Methan herausgefangen und 
das Gleichgewicht damit insgesamt auf die rechte Seite [Bildung von (II)] verschoben 
werdene. Umgekehrt lasst sich das Gleichgewicht bei 60” nach links verschieben 
[Bildung von (IV)], wenn (II) mit iiberschiissigem Trimethylaluminium versetzt wird. 
Erhitzt man demzufolge ein Gemisch von Bis(trimethylsilyl)amin und Trimethyl- 
aluminium im beiiebigen Molverhgltnis m/n, so erhglt man nach 

- 3m hfeH 

3m (Me,Si),NH + 3~2 AlMe, p (2m--n)(II)+(2n-m)(IV) 
0.5SlnJn~ 2.0 

ein Gemisch der Verbindungen (II) und (IV) im MolverhZltnis (2m - n)/(2n -m), also 
z.B. fiir m/n=3 5quimoIare Mengen von (II) und (IV). Setzt man Bis(trimethylsilyl)- 
amin mit Trimethylaluminium bei hiiherer Temperatur im Molverhgltnis 2/l urn, 
so erhalt man ersichtlicherweise nur (II). 

Zur Bildung won III 
Es gelingt selbst bei 150” nicht, durch Einwirkung von Bis(trimethylsilyl)amin 

auf (II) such noch die letzte aluminiumgebundene Methylgruppe von (II) durch den 
Bis(trimethylsilyl)amino-Rest unter Bildung von (III) zu substituieren. Da sich (III) 
aus Bis(trimethylsilyl)amin und Aluminiumwasserstoff (eingesetzt in Form von 
LiAlHJ gem&s 

m (R,Si),NH +ALR; s [(R,Si),N],,,AIR; --m +m R’H 
3 MeH5 
2 MeMe ::‘I;’ 
1 Et Et4 

(m=3) ohne W ei t eres darstellen l&t, scheitert die Reaktion offenbar daran, dass die 

l Setzt mm Natrium-bis(trimethylsilyl)amid und Dimethylaluminium-jodid nicht im Molverhiiltnis l/l, 
:;ondem lj’2 um, so bleibt die zu (I) fiihrende Reaktion nach der Substitution nur eines briickenstlndigen 
Jodatoms durch den Bis(silyl)amino-Rest stehen; man erhilt p-[Bis(trimethyls.ilyl)amino]~-jodo-tetra- 
methyldiaIumini um, Me,AlN(SiMe,), - Me&I (Schmp. z8Cf’; s(HCAl)=+lO, 6(HCSi)= -28 Hz, int. 
TM S. Pen tan). 
* Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist bei 20” noch unmessbar klein, so dass aus AlMes und iiber- 
schilssigem (Me,Si),NH unterhalb van 20° nur (IV) entsteht. 
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Adduktbildung aus (II) und Bis(trimethylsilyl)amin sterisch zu stark behindert ist; 
sie ist nur im Fall R’ = H noch mijglich und bleibt im Fall K = Me bei (II) (m = 2) stehen. 
Dass sterische Effekte eine grosse Rolle spielen, folgt such aus der Tatsache, dass die 
Reaktion von Bis(tri5thylsilyl)amin mit Tri3thylaluminium (R=R’ = Et) selbst bei 
150” nur noch zu [Bis(tri~thylsilyl)amino]di~thylaluminium (m = 1) ftihrt4. 

EIGENSCHAFTEN DER DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN 

In der Tabelle 1 sind Schmelz- und Siedepunkte sowie ‘H-NMR-spektro- 
skopische Daten der neu synthetisierten Verbindungen zusammengestellt. Zu Ver- 
gleichszwecken wurde such die bereits beschriebene Verbindung (III) mit in die 
Tabelle aufgenommen. 

Nach den vorliegenden Ergebnissen existieren ftinf verschiedene Typen von 
[Bis(silyl)amino] organylaluminium-Verbindungen : Bis(silyl)amin/Aluminiumtrior- 
ganyl-Addukte, Mono[bis(silyl)amino]-Derivate von Dialuminiumhexaorganylen 
sowie Mono-, Bis- und Tris[bis(silyl)amino]-Derivate von Aluminiumtriorganylen. 
Alle von uns dargestellten Verbindungen sind farblos, bis auf fliissiges (Et,Si),N- 
AlMe, (Ia) fest und l&en sich mit Ausnahme von (V) in unpolaren organischen Me- 
dien gut [(V) ist gtherliislich]. 

Die Verbindungen zeigen alle einfaches Molekulargewicht. Dies verwundert 
besonders bei (Ia), denn Aminodiorganylaluminium-Verbindungen mit einer bzw. 
keiner stickstoffgebundenen Silylgruppe (z_B. Me,SiNHAlMe,8, Me2NA1Me2’-‘) 
sind dimer. Das Molekulargewicht von (IV), dem einzigen bisher bekannten Beispiel 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHEDAIEN EINIGE.R[BIS(SIL~)AMINO]-~RGANYLALUMINIU~I-VEREIINLWNGEN 

Verbindung Physikalische 
Formel Daten 

‘H-NMR (6f0.3 Hz. int. TMS) 

HCSi HCAl Verhiltnis 

(Me,Si),HN+AlMe,J 
(VI) 

(Me,Si),NaNdAlMe, 
(V) 

(Me,Si)?NAl?Me, 
(IV) 

(Et,Si)zN-AIMezc 
(14 

[(Me3Si),N&A1Med 
(II) 

[(Me3Si)ZN],A1S 
(III) 

Schmp. 68-72O 
Subl. 5O’=‘/HV 
Fest 

Schmp. 175-78’ 
Subl. 35o/HV 
Fliiss. 
Sdp. 75--763/I%’ 
Fest 
Sdp. 67-68O/O.5 
Schmpc_ > 5ooO 

-25.0 + 13.0 311 
in &H,, 

- 5.0 + 60.5 2/l 
in Et,0 

-23.0 +31.0 ti/4_5a*b 
in CsH,z 

Multiplett + 18.0 
in C,H, 

- 12.0 + 18.5 
in C6H, 

- 14.6 in ccl.+ 

5/09b 

12/l 

a Aufgenommen bei loo” ; bei Raumtemperatur betigt das Fl%henverhBltnis nur etwa 7/41°. b Die zu 
kleine FlIche des HCAl-Signals ist offenbar auf vorzeitige hydrolytische Abspaltung aluminiumgebun- 
dener Methylgruppen zuriickzufiihren. c Weitere bisher bekannte Verbindungen dieses Typs4: (Et,Si),N- 

AlEt, (Sdp., 164-1650/S mm), (Me,Si)2N-Al-i-Bu, (Sdp. 107-1090/5 mm). Dariiberhmaus kennt man 
Monosilyl-Verblndungenr [Me,SiNHAlMe,],s. [Et,SiNHAlEtZ],,4. [Ph,SiNHAlEt,],4. d Weitere bisher 
bekannte Verbindungen dieses Typs4: [(Et,Si),N],Al-i-Bu (Sdp. 153-159/6 mm)_ ’ Verbindung ist subli- 
mierbar. 
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dieses Verbindungstyps [z.B. liess sich an (Ia) kein weiteres AlMe, anlagern], ist im 
Temperaturbereich urn @ konzentrationsunabhangig; es fmdet mithin bei 6” keine 
merkliche Assoziation oder Dissoziation [z-B_ in (Me,Si),NAlMe, und AlMes] statt. 

Die Ammoniumstruktur des Addukts (VI) zeigt sich eindrucksvoll in der 
starken Verschiebung der Protonenresonanzsignale, verglichen mit den Signalen der 
Adduktpartner (Me,Si),NH [S(HCSi) - 3 Hz] und Me,AlJ [a(HCAl) - 3 Hz]. 
Aufgrund der SignalIagen sollte ersichtlicherweise such der Verbindung (IV) Ammo- 
niumstruktur zukommen [G(HCAI) von Al,Mee + 16 Hz] _ Das ist, wie in der nach- 
stehenden Veriiffentlichung lo bewiesen wird, such der Fall. 

Die dargestellten Verbindungen sind mehr oder weniger hydrolyseempfmd- 
lich. (IV) hydrolysiert extrem leicht und ist zudem stark oxidationsempfindlich. An 
Luft beobachtet man Selbstentziindung. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Nach den vorliegenden Experimentaluntersuchungen reagieren Bis(triorganyl- 
silyl)amine (R,Si)#X (X = H, Cl, Na) mit Verbindungen des Typs (R2AlY)2 (Y =R’, 
Hal) zu Lewis-S%rre/Base-Addukten. Diese sind unterschiedlich stabil; die meisten 
zerfallen schon unterhalb von 0” auf dem Wege (ac) des eingangs diskutierten Reak- 
tionssschemas unter Eliminierung von XY. Diese Reaktionsfolge fiihrt im Falle der 
Einwirkung von &Si)2NH auf Al&, im Molverhaltnis l/l ausschliesslich zu Ver- 
bindungen des Typs (I’) bzw. [in einem Ausnahmefall (R =R’= Me)] zur Verbindung 
(IV). - - 

(R,Si lZN-AIR; [(R.,Si)2N]2 AIR’ [(R,Si),N], Al 

(I’, rrr’, tnf, 

H, ,SiMe3 
N 

Me2*l,N, ’ ‘AlMe, 

Me,Si’ ‘H 

CZII) C?IU, 

Im Gegensatz zu dimerem Mono[(trimethylsilyl)amino]dimethylaluminium 
(VII)* sind [Bis(trimethylsilyl)amino]dimethylaluminium-Verbindungen (I’) mono- 
mer. Dies dtirfte auf die bekannte Basizitatsabnahme eines Stickstoffatoms mit zu- 
nehmender Silylierung’ sowie haupts%hlich auf die Zunahme der sterischen Hin- 
derung beim ijbergang von RsSiNH-AlR2 zu (I’) zurtickgehen*. Das “ungesZttigte” 
Aluminiumatom der monomeren [Bis(silyl)amino]diorganylaluminium-Verbindun- 
gen “stabilisiert” sich im Falle von (I’) (R=R’ = Me) durch Adduktbildung mit Tri- 
methylaluminium zu (IV). Eine entsprechende Adduktbildung erfolgt bei anderen 
Verbindungen des Typs (I’) (R # Me)-wohl aus sterischen Griinden-nicht. 

* Aus dem Kalottemnodell van dimeren (I’) folgt beach&he sterische Hinderung der beziigkh der 
A1NA1N-Vierringebenecis-~digenTriorganylsilyl-Gruppen.DieVerbmdungMe,A1N(SiMe,)z- Me&U 
mit AlNAlJ-Viening ist demgegeniiber stabil, da sie nur einen Bis(trimethylsilyl)amkmino_Rest enttilt tmd 
mitbin die sterische Hindenmg entfZllt_ 
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Bei erhijhter Temperatur reagieren Verbindungen des Typs (I’) [entsprechen- 
des gilt fur (IV)] b ei nicht allzu grosser Sperrigkeit von R und R’ mit Bis(triorganyl- 
silyl)amin weiter zu ebenfalls monomeren Verbindungen des Typs (II’), welche sich 
ihrerseits mit iiberschiissigem Bis(triorganyls~yl}amin nicht weiter in Verbmdungen 
des Typs (III’) verwandeln lassen (es sie denn R = Me, R’ = H). Miiglicherweise erfolgt 
die Bildung von (II’) wieder auf dem Wege einer Adduktbildung von (I’) und (R3Si)2- 
NH mit anschliessender Kohlenwasserstoff-Eliminierung. 

N&h Versuchen zur Darstellung von (I) aus Natrium-bis(t~methylsilyl)amid 
und D~ethylaluminium-halogenid besteht fiir Verbindungen des Typs (I’) mit 
kleinen Gruppen R und R’ dariiberhinaus die Moglichkeit, unter Disproportionierung 
in Verbindungen des Typs (II’) iiberzugehen *. Dem hierbei zu fordernden Reaktions- 
iibergangszustand (VIII) kommt dabei aufgrund der Untersuchungen zur Struktur 
von (IV)l’ durchaus Realit% zu. (VIII) bildet sich offenhar such aus (II) und Tri- 
methylalum~i~m,da sich (II) mit T~ethylaluminium leicht in (IV) verwandeln 
l&t, wobei intermeclifir (I) entstehen muss. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Ausgangsuerbindungen 
Bis(t~ethylsilyl)amin”, 

silyl)chloramin’ 3 
Natrium-bis(trimethylsilyl)amid12, Bis(trimethyl- 

und entsprechend Bis(triathylsilyl)chloramin, Trimethylalumi- 
nium14 und Dimethylaluminium-jodid14 wurden nach Literaturvorschriften darge- 
stellt”. Dimetbylaluminium-chlorid (Sdp. 84°/200 mm) wurde in Anlehnung an14 
durch funfstiindiges Erhitzen gquimolarer Mengen AICI, und Al,Me, im Bomben- 
rohr auf 100” in SS%iger Ausbeute gewonnen. 

Umsetzung tion Bis(triiithylsilyl)amin (a) bzw. -chloramin (5) mit Trimethylaluminium 
(u). AIMe, (16.00 mMoi) 15 ml abs. n-Hexan ucd 8.00 mMo1 (Et,Si),NH 

wurden nacheinander bei - 196” in ein Bombenrohr einkondensiert. 24-sttindige 
Umsetzung bei 20” lieferte 7.35 mMo1 Methan. Die iibrigen lei~ht~~~htigen Anteile 
des Reaktionsgemisches wurden im Vakuum abkondensiert ; das Kondensat ent- 
hielt neben Hexan 7.56 n&I01 unverbrauchtes AlMe,. Der Kondensationsriickstand 
war mit der nach (b) erhaltenen Hauptfraktion identisch. 

(b). Zu 39.20 mMo1 AlMes wurden bei 20” 19.60 mMo1 (Et,Si),NCl getropft, 
wobei in exothermer Reaktion ein Gas freigesetzt wurde (MethyIchlo~d; nach Aus- 
frieren ‘H-NMR-spektroskopisch identifitiert). Beim Destillieren des Reaktions- 
gemisches ging zunacbst unverbrauchtes AlMes iiber (Sdp. 65-80°/95 mm ; “H-NMR.- 
Signal bei + 16 Hz, gegen int. TMS). Die Hauptfraktion (farbloses 01, Sdp. 7>760/ 
HV; 5.27 g, 89% d.Th.) envies sich als (Et&&N-AlMe (Ia). (Gef.: C, 55.51; H, 
11.76;Al, 8.88; N, 4.30; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol, 333. CX4H3&lNSi, her.: C, 
55.80; H, 12.03; Al, 8.95; N, 4.65%; Mol.-Gew., 301.6.) 

* Bezeichnenderweise verwandelt sicb (IV) in (II) erst in e&em Temperaturbereich, in dem such Vetinde- 
rungen im ‘H-NMR-Spektrum auf die Spaltung von Metbyibriicken deuten”. 
* Bei der Grignard-analogen Aikylienmg van ~u~n~urn mit Methyij~id bewghrte sich der Zusatz 
van einigen ml Dimetbylahuninium-jodid. Die Reaktion wird dadurch erheblich beschleunigt. 
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(Me,Si),NH bzw. (Me,Si)zNCl (m mMo1) und n mMo1 AIMe, wurden-mit 
oder ohne Lijsungsmittel (siehe untenstehende Tabelle)-im Kolben oder Bomben- 
rohr mehrere Stunden bei to umgesetzt. Die Bestimmung freiwerdenden Methans 
bzw. gebildeten Methylchlorids erfolgte anschliessend gasvolumetrisch bzw_ ‘H- 
NMR-spektroskopisch. Umsatz und Ausbeute an Reaktionsprodukten wurden nach 
Zusatz einer eingewogenen Menge eines inerten Standards (Benzol) zum Reaktions- 
gemisch durch iH-NMR-Integration ermittelt. Die Auftrennung der Reaktions- 
produkte erfolgte durch Abkondensieren der leichtfliichtigen Anteile [Lsm., i_iber- 
schiissiges AIMe,, (Me~Si~~NH, (Me~Si)~NCl] im iii- oder Hochvakuum. Zur Reini- 
solierung von (Me,Si),NAlzMe, (IV) wurde der Kondensationsriickstand bei 4&- 
60°/10e3 mm mehrfach sublimiert, zur Reinisolierung von ~~Me~Si)~N]*AlMe (II) 
das Rohprodukt bei 67-68“/0.5 mm destilliert. Gemische von (IV) und (II) liessen sich 
durch vorsichtiges Aufheizen des Rohprodukts im Hochvakuum auf 35-40” trennen 
[leichter fliichtiges (IV) sublimiert dabei ab]. (IV) (Gef. : C, 40.27 ; H, 10.05 ; Al, 
18.50; N, 4.77; Mol.-Gew. kryoskop. in C&I, sowie C&Irz, 287. C,,H,,Al,NE& 
her.: C, 45.63; H, 11_49;Al, 18.64; N, 4.84%; Mol.-Gew., 289.5.) (II) (Gef.: C, 42.14; 
H, 10.87; Al, 7.62; N, 7.98. C13H3a1N2Si4 her.: C, 43.00; H, 10.80; Al, 7.45: N, 
7.74X.) 

TABELLE 2 

unrxrixmcim VON (Me,S&NH BZW+ (Me3Si)zNC1 nfm AIMe, 

(Me,Si),NX 
(m~fol) 
(x1 

AIMe, m/n Hw- Reaktions- Reaktionsprodukte (mMo1) 
(mMof) tan 

(ml) zeit temp. CHJ (IV) (II) (lww 
(Stdn.) (“C) 

37.50 (Cl) 37.50 l/l 2 20 (CH,CI) 17.2 tc’ 
5.55 (H) 8.30 21’3 5 24 20 3.96 4.05 

; 
X 

28.00 (H) 57.00 l/2 1 20 ? 20.2 19.50 (H)’ 29.50 2/3 10 32 60 19.44 12.7 3.19 & 
9.35 (HP 5.35 l/O.9 12 70 9.20 2.36 3.42 0.69 

41.90 (H)C 21.10 2/l 60 120 43.20 17.60 0 

LI Daneben 19.5 mMo1 (Me,Si),NCl. * Daneben 1.5 mMo1 (Me,SiflNH. ’ Umsetzung im Bombenrohr. 

Umsetzung uon (II) mit Bis(trimethylsilyi)amin (a) bzw. -chloramin (b) 
(a). AlMe, (14.70 mMo1) und 43.90 mMo1 (Me,Si),NH wurden im Bomben- 

rohr 12 Stdn. auf 140° erhitzt. Nach seinem ‘H-NMR-Spektrum enthielt das Reak- 
tionsgemisch danach (II) und unverbrauchtes (Me3Si)2NH im Molverhgltnis l/l ; 
ferner waren 28.50 mMo1 Methan entstanden. Nach Abkondensieren des Bis(tri- 
methylsilyl)amins konnten durch Destillation 4.35 g (81.5% d.Th.) (II) gewonnen 
werden. Unter den R~ktionsbed~gungen setzt sich demnach zunlchst gebildetes 
(II) nicht weiter mit (Me,Si),NH zu [(Me,Si),N],Al urn. 

(&)_ (II) (690 mMo1) und 6.50 mMo1 (Me~Si)~NCl wurden im Bombenrohr 12 
Stdn, auf 140° erhitzt Dabei setzte sich (II) nicht urn und konnte beim Destillieren 
des fiiissigen, braun verf&rbten Reaktionsproduktes zu~ckgewonnen werden. Ein 
Teil des Bis(trimethylsilyl)chloramins zersetzte sich im Verlauf der Umsetzung zu 
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verhaltnis l/l. Nach Abkondensieren des LGsungsmittels liess sich (IV) bei 40°/10-3 
mm subhmieren ; dabei blieb eine gelbliche (farblose) Fhissigkeit zuriick. Durch 
DestiIIation wurde diese wziter gereinigt. Sie war mit auf anderem Wege erhaltenen 
(II) identisch. 

Umsetzung von Natrium-bis(trimethylsilyl)amin mit Trimethylaluminium 

Zu einer Suspension von 26.00 mMo1 (Me,Si),NNa in 50 ml Pentan wurden 
unter Riihren langsam 26.00 mMo1 AlMe in 10 ml Pentan zugetropft. Dabei fiel ein 
flockiger weisser Niederschlag C5.60 g (V), 84% d.Th.] aus, der nach l2-stiindigem 
Riihren des Ansatzes bei 20” tiltriert, mehrmals mit Pentan gewaschen und im Hoch- 
vakuum getrocknet wurde. (Gef. : C, 38.39 ; H, 9.55 ; Al, 10.30; N, 5.39. C9H2,AINSi2 
her.: C, 42.35; H, 10.60;& 10.60; N, 5.50%.) 
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