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Abstract 

Silaneimine Me,Si=NSi’Bu, (l), which is unstable under normal conditions with 
regard to dimerization, forms metastable adducts D . Me,Si=NSi’Bu, (1 . D A 3 
with D = Et 20, THF, NEt 3, NMe,Et), which can be decomposed thermally to give 
1 and D and, can thus serve as sources of 1. Adducts 1. D result from 
Me,SiXNLi(Si’Bu,) (X = halogen, amides formed by reaction of Me,SiXNH- 
(Si’Bu,) with RLi) under LiX elimination in the presence of D and CF,SO,SiMe,. 
Lewis basicity of D, relative to 1, increases in the order Et ,O < THF < NEt,, 
Cl- < NMe,Et < F-. Similarly resistance of 1 . D to decompose into the dimer of 1 
and D also increases. Adducts 1 . D also decompose by action of excess donor, (viz. 
1 . OEt 2 decomposes in Et,0 into ethylene and Me,SiOEt-NHSi’Bu 3, 1. NMe,Et 
decomposes in NMe,Et under Stevens migration into EtMeNCH,Si- 
Me,NHSi’Bu,). Reaction of adducts 1 . D with water, alcohols and amines, or with 
organic enes (propene, isobutene, dimethylbutadiene, cyclopentadiene), or with silyl 
azides (Me,‘Bu,_,,SiN,), or with benzophenone, respectively, gives the OH and NH 
bond insertion products, or ene reaction products, or [2 + 31 cycloadducts, or a 
[2 + 21 cycloadduct of 1, respectively. 

Zusammenfassung 

Das unter Normalbedingungen dimerisierende Silanimin Me,Si=NSi’Bu 3 (1) 
bildet mit Donoren metastabile Addukte D . Me,Si=NSi’Bu, (1 . D A 3 mit D = 
Et 20, THF, NEt 3, NMe,Et), welche thermisch wieder in 1 und D zerfallen kiinnen 
und somit Quellen fur 1 darstellen. Die Synthese von Addukten 1 . D erfolgt aus 

* 27. Mitteilung iiber ungeslttigte Siliciumverbindungen; zugleich 79. Mitteilung iiber Verbindungen 
des Siliciums und seiner Gruppenhomologen. 26. (78.) Mitteilung: N. Wiberg, G. Fischer und K. 
Schurz, Chem. Ber., im Druck. 
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Me,SiXNLi(Si’Bu,) (X = Halogen, Erzeugung der Amide aus Me,SiXNH(Si’Bu?) 
und RLi) durch LiX-Eliminierung in Anwesenheit van I> und CF’,SO,SiMe,. Die 
Lewis-Basizitgt van D beziiglich 1 wschst in der Reihe Et ,O < THF ( NEt 1. 
Cl < NMe,Et s I:-. In gleicher Richtung nimmt die Tendenz dcr Addukte 1 . 13 
zum Zerfall in das Dimere van 1 und D sb. In Anwesenheit iiberschiissigerr Donor5 
zersetzen sich die Addukte I D dariiberhinaus unter Beteiligung der Donoren t2.B.: 
1 OEt 2 zerf:dllt in Et ?O in Ethylcn und Me,SiOEt --NH%’ Bu _{_ 1 NMe,Et rerfiillt 
in NMe?Et unter Stevens-Umlagerung in EtMeNCH,SiMe,N~-ISi’Bu3). Mit Wasser. 
Alkoholen und Aminen b;7u.. mit organischen Enen (Propen, Ix&uten, Dimethyl- 
butadien, Cyclopentadien) bzu.. mit Silylaziden (Me,,’ HLI .I ,!SiN 1 1 hm rn!t Bewcl- 
phenon reagieren die Addukte 1 1) zu Insertionsprodukt~n \w: I in die OH-- und 
NH-Bindung bzw. zu Ein-Reaktionsprodukten bon 1 hru. 7u IZ m* .~j-C\~losdduktel~ 
von 1 hzm. zu einem [2 in ‘j-C’ycloaddukt v<)n I, 

Einleitung 

Kiirzlich konnten wir zeigen [I], dass sich das labile. rasch dimrrisierende 
Silanimin 1 [2] nach Ersatz van zwei Methyl- durch sperrigere t&&e Butylgruppen 
in ein hei Raumtemperatur metastahiles Silanimin 2 verwandelt. Nunmehr hvurde 
gefunden. dass sich das ungesgttigte System 1 such durch ,‘iddition van lIonor_en II 
(:C)R,, :NR3. :Hal ) “stabilisieren” l&t (Bildung van 31 [A” 1, 

Me 

\ 

/ 

Si-_NS?Bu3 

Me’ 

(1) 12i 13 1 

Darstellung van Donoraddukten 3 

Die Silylamine 4a,b lassn sich in Solvenzien wir Pentan. Diethylethzr oder 
Tetrahydrofuran (THF) mit L.ithiumorganylen RLi CR z.B. Me. “Bu) Ieicht 113 

Silylamide Sa,b bzw. Silanimin-Addukte 3a,b umwandeln ihez,iiglich tier \‘zrhin- 
dungsstrukturen snwic der Lage des Gleichgewichts 5 C+ 3 vgl. niichstc? I:ntcrkapl- 
tcl). 
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Normalbedingungen stabil sind, gilt entsprechendes nicht fir Losungen von 5b in 
Pentan bzw. Et,O. 

Das durch Reaktion von 4b mit “BuLi in Pentan nach Gl. 1 entstehende Amid 5b 
(D entfallt) zersetzt sich nach seiner Bildung augenblicklich unter Eliminierung von 
unloslichem LiCl in das Silanimin 1, welches sich durch Addition von “BuLi 
stabilisiert (vgl. Gl. 2; Bildung von 6b, Protolyse zu 6d moglich). Somit erfolgt die 
Umsetzung von 4b mit “BuLi in Pentan insgesamt gem&s: 4b + 2 “BuLi + 6h + 
“BuH + LiCl. Die intermediare Existenz von 1 im Zuge dieser Reaktion lasst sich 
durch Abfangen des Silanimins mit ‘Bu,MeSiN, (Bildung eines [2 + 3]- 
Cycloaddukts, vgl. Ref. [2]) indirekt sichtbar machen. 

-LIX I +RLi + MeOH 
s- M~,SI--NSI’B”~ h Me2S~-NS,tBu3 

( uber 1) 

b ’ 

- LiOMe 

b ? 

(2) 

Li 

(6a. R=Me; (6c,R-_Me; 

6b, R = “B”) 6d, R = “Bu ) 

Die X/R-Substitution (Gl. 2) wird als unerwimschte Folgereaktion der durch 
RLi-Einwirkung auf 4 erzielbaren H/Li-Substitution (Gl. 1) naturgemass dann 
beobachtet, wenn 5 vergleichsweise langsam durch Metallierung (Gl. 1) gebildet 
wird und rasch durch Austausch von LiX gegen RLi (Gl. 2) weiter reagiert. 
Offensichtlich erfolgt der H/Li-Austausch (Gl. 1) in Losungsmitteln abnehmender 
Basizitat (THF > Et,0 > Pentan) abnehmend rasch, wobei MeLi langsamer als 
“BuLi reagiert, w&rend die Stabilitat von 5 hinsichtlich einer LiX-Eliminierung in 
Solvenzien zunehmender Basizitat d.h. steigendem Losungsvermogen fur LiX (Pen- 
tan < Et ,O < THF) wachst, wobei 5a eliminierungsstabiler ist als 5b. Somit sind die 
Bedingungen fur eine Bildung von 6 durch Einwirkung von RLi auf 4b in Pentan 
besonders giinstig. Auch in Diethylether (nicht jedoch in THF) fuhrt die Einwirkung 
von MeLi (nicht jedoch von “BuLi) auf 4b noch teilweise zur Bildung von 6a. 
Uberschiissiges MeLi setzt sich andererseits mit 5b selbst in THF gem&s Gl. 2 unter 
Bildung von 6a urn (Protolyse zu 6c mbglich). 

In analoger Weise wie 5b (ohne Donor) in Pentan zerfallt das durch Reaktion 
von 4b mit “BuLi in Diethylether nach Gl. 1 entstehende Amid 5b (D = Et *O) unter 
Eliminierung von LiCl (in geloster sowie ungelijster Form) in das Silanimin 1, 
welches sich diesmal durch Addition von Et *O stabilisiert (Bildung des Addukts 3~). 
Allerdings erfolgt die Umwandlung nicht vollstlndig, sondern es setzt sich 5b 
(D = Et 20) im Sinne von Gl. 3 mit dem Addukt 3c und (gel&tern sowie ungeliistem) 
LiCl ins Gleichgewicht (ca. 85% 5b, 15% 3~). Durch Zugabe von Trifluormethansul- 
fonsaure-trimethylsilylester zur Etherlijsung lasst sich jedoch das Gleichgewicht 
vollstandig auf die Seite des Addukts 3c verschieben, da Lithiumchlorid gem&s 
CF,SO,SiMe, + LiCl -+ CF,SO,Li + Me,SiCl aus dem Gleichgewicht herausgefan- 
gen wird (CF,SO,Li bildet als iiberaus schwache Base kein Addukt mit 1). Das auf 
diese Weise gewonnene Addukt 3c l&t sich als farblose, unterhalb 0 o C metastabile 
Festsubstanz isolieren. 

Wahrend 5b in Pentan (D entfallt) wegen der Unlbslichkeit von LiCl vollstandig 
in 1 ubergeht (Verschiebung des Gleichgewichts Gl. 3 nach rechts) und sich das 
Amid 5b (D = Et,O) in Diethylether mit dem Addukt 3c und LiCl (geringfugig 
liislich in Et,O) ins Gleichgewicht setzt, ist 5b (D = THF) in Tetrahydrofuran 
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Me2SI -NSitBu, 
( Solvens 1 1 -_.---_------) 

c___ __ Me2§i xNSitBu, -f iiCL 

I f <(n-.1) D (3) 

Cl. . . LID, 

(5b) ( 3c I D = Et,0 , 

3d, DL-TiiF j 

3e, D = NEt.3 , 

3f , D .Z NMe,Et ; 

wegen der guten LBslichkeit van LiCl stabil (Verschiebung des Gleichgewichta Gl. ? 
nach links). Wieder l&t sich jedoch das Gleichgewicht Gl. 3 durch Zugabe L~OII 

CF,SO,SiMe, zur THF-Liisung vollst%ndig auf die Seite tie> 4ddukts 3d vrrschie- 
hen. In gleicher Richtung wirkt sich such ein Zusatz \‘on 13-Krone-4 zur Ke- 
aktionslijsung aus (,Bildung van unliislichem Li( 12-Krone-4)( ‘I). Dir such aul 
anderem Wege [4] durch Reaktion des rtabilen Silxtlrenb Me,Si-C(Si- 
Me,)(SiMe’Bu,) mit ‘BuiSiNJ In THF zuggngliche Suhstan~ 3d llisxt sic*h in 
farblosen Kristallen isolieren. 

Ahnlich wit: 12-Krone-4 bewirken such Diethylether odcr Kohlenn,asaer~toffe. III 
welchen LiCI nur wenig oder praktisch nicht liislich ist. eine I.iC’l-Eliminirrurlg auti 
5b (!I = THF). L&t man dementsprechend die nach Abkondensation van THF 
verbleibende Verbindung Sb (D = THF) in Diethylether odrr Benzol, so erh3lt man 
neben LiCl als Bodenkiirper L3sungen. die 5b (D = -I IHF) und &is Add&t 3d lm 
Gleichgewicht enthalten (Et,O: ca. 60% 5b (D = THF) und 407 3d: C‘,,tf,,: CA. W’i 
5b (D = THF) und 804 3d). Ilurch Zugalw \on TmHf: :w ~lcn betrei‘fcndeu I.ijsungen 
wird das Gleichgewicht Gi. 3 erwartungsgem%sa zur Sei tc der L’erbind ung 511 
(D == THF) verschoben (Erh(ihung der Li(‘l-Liislichkeit). 

Eine Verschiebung des Glcichgewichts (;I. ? auf die Seitc der -\dduhte 3 erfolgt 
naturgemgss such durch Dcxmren D, welche wie tcrtiYrr Amine N K : aufprund ihrcr 
hohen Komplexierungstendenf sowohl Lithium als such Chl~~riti dus Sb \Jerdr%ngen 
(Bildung van LiD, _. 3). Fiigt man infolgedrssen zu Sb (D -2 fit $1) in 2-3~~0 
Ethyldimethylamin NMe, Et X.U. so bildet hi& das .4min-Addukt 3f in yuantitutiver 
Ausbeute. Die such auf anderem Wege [.3] durch Reaktion Jes NMrzf~t-.4tlduht~ 
des Silaethens Me,Si=C(SiMq f 1 mit t Bu ?SiN, in Et,0 ru$inglichr Vcrhindung 3f 
Iiissr sich als farblose Festsubstnnz isolieren. 

Anderj als mit NMe,Et erfolgt mit Triethylamin Nit : kcint: Lc)llst%ndige 
Umwandlung van in Et?{.> se&tern 5h (I> = Et,O) in dac: Nir;t ,-Addukt 3e. I>ic 
Bildung van 3e 1Zsst such Jedoch tlurch Zugabe van C’ZZ,SO_~SiMe, ,‘LII 
Reaktionslfisung versollstiindigen und daa entstandene Addnkt aix fart>l~>x Ft:ht- 
suhstanz isoliercn 

Die im Faile der Erzeugung van 3f aus 5b,/3b praktizlertc Mcthodc der 
Verdrgngung eines Donors durc:h den stYrkeren Donor (hicr: (‘1 durch N.GZe,f-t) 
I&t sich allgemein zur SFnthese van .4ddukten 3 nutzc”n. So bit&t sich 3f 
dariiberhinaus durch Einwirkung van NMe2 Et auf .Tc,d,e (Verdriingung, \-on t-‘t >O. 
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THF, NEt,); such verwandelt NEt, die Addukte 3c,d in 3e (Verdrangung von 
Et ,O, THF) und THF das Addukt 3c in 3d (Verdrangung von Et 20). 

Struktur und Bindungsverh&nisse der Donoraddukte 3 

Nach Strukturuntersuchungen am stabilen Silaethen Me,Si=C(SiMe,)(SiMe,‘Bu) 
[5] und seinem THF- oder F--Addukt [6], am stabilen Silanimin 2 [l] und seinem 
THF-Addukt [l] sowie am hier interessierenden THF-Addukt 3d des instabilen 
Silanimins 1 [l] erfolgt die Adduktbildung ungeslttigter Siliciumverbindungen 
(Silene) unter Verkntipfung der Donoren tiber eine lange Bindung mit dem 
ungesattigten Si-Atom der Silene. Entsprechend 3d sind - wie such aus den 
vergleichbaren NMR-Verbindungsspektren (s. unten) folgt - infolgedessen wohl 
such 3a,b,c,e und f strukturiert. 

Allerdings konnten die Addukte 3a und 3b bisher nicht in Substanz isoliert 
werden. Kondensiert man von den gem&s Gl. 1 in THF gewonnenen Amiden 5a,b 
(D = THF) das Solvens im Hochvakuum ab, so verbleiben farblose Festsubstanzen 
der Zusammensetzung Me,SiXN(SiBu,)Li . nTHF (X = F: n = 2; X = Cl: n = 3). 
In ihnen sind moglicherweise Li(THF),-Fragmente ahnlich wie in THF-haltigen 
Amiden ‘Pr,SiXN(C,H,‘Bu,)Li [7] an das Halogen und/oder an den Amidstick- 
stoff gebunden [8*]. In Ubereinstimmung mit der dann vorliegenden asym- 
metrischen Umbegung von Li+ mit Liganden ist das ‘Li-NMR-Signal der in C,D, 
gel&ten Verbindung Me,SiClN(Si’Bu,)Li . 3THF vergleichsweise breit (Halb- 
wertsbreite wie im Falle des ‘Li-NMR-Signals von “BuLi in Hexan ca. 6 Hz; bei 
symmetrischer Ligandenumgebung wie im Falle von LiCl in H,O oder THF 
betragen die Halbwertsbreiten der 7Li-NMR-Signale nur ca. 0.3 Hz). Mit dem 
Ersatz des Losungsmittels C,D, durch THF verschmalert sich das ‘Li-NMR-Signal 
von Me,SiClN(SiBu,)Li .3THF (Halbwertsbreite noch ca. 2.5 Hz), was fir einen 
teilweisen Ubergang von 5b in 3b (Gl. 1) in letzterem Lbsungsmittel deutet. 

Wie aus den erwahnten Strukturuntersuchungen zudem folgt, ist die Donoraddi- 
tion an Silene im Sinne von Gl. 4a mit einer geringftigigen Verlangerung der 
Silendoppelbindung sowie einer leichten Pyramidalisierung des vordem planaren 
Silen-Siliciumatoms verbunden [1,5,6]. So betragt im Silanimin ‘Bu ,Si=NSi’Bu 3 
(linearer Stickstoff) der SIN-Doppelbindungsabstand 1.57 A und die Winkelsumme 
am ungesattigten Si-Atom erwartungsgembs 360” [l], wahrend fur die ent- 
sprechende Bindungslange bzw. Winkelsumme im THF-Addukt 3d (geringftigig 
gewinkelter Stickstoff) die Werte 1.58 A und 349” aufgefunden werden [l] (bei 
regularer tetraedrischer Umgebung des Si-Atoms ergabe sich die Summe der Winkel 
CSiN + CSiN + CSiC zu 3 X 109.5 = 328.5 o ). Wie schon aus dem langen Si-O-Ab- 
stand (1.89 A; normalerweise urn 1.65 A) folgt, bleibt also die Addition von D an 
1 - offensichtlich als Folge des Bestrebens von Silicium in 3d zur Ausbildung einer 
SiN-Doppelbindung - auf halbem Wege stehen. 

D D 

\5:= 

----+ 
(a) ! 

I ’ 

Y’ : 
-Sl 

/ 
‘\ ’ 1 

-Sick- *---, -Si-N- (4) 

(b) Cc) 

Der Bindungszustand in 3d (entsprechendes gilt such fir andere Addukte 3 und 
ganz allgemein fur Donoraddukte ungesattigter Si-Verbindungen) lbst sich in 



anschaulicher Weise durch Mesomerie einer no-bond Struktur (b) und einer c.wit- 
terionischen Struktur (c) beschreiben [9*]. Die fir 3 genutzten Formeln mit t~nem 
Pfeil zwischen Donor und Silicium (vgl. Gl. 1. 3) sind ~11s Kurz,s> mbole dicser 
Mesomerieformel zu verstehen. Mit wazhsender Starke der I)orror Silicium-Bin- 
dung nimmt das Gewicht tier Grenzformel (c) zu. In gleicher Ri&tung fn~ihh ii& 

dann die SiN-Bindung verhingern und die negative PartiaJladung am Stickiiofi 
erhiihen. Ersteres wurde durch Strukturuntersuchungen .trl I)onllr~~itjr~k~crt dch 
Silaethens MeLSi=C(SiMe,iiSiMez!Bu) nachgewiesen 161. Ittt~ter.~!~ ftrlgt ,iu> NMR- 
Spektren: die Addition van TFiF an 1 ist mit einer bex4~tlii~ir~ri I-loi,ll~~irJ~rr~~~~~- 

bung sowohl des -‘“Si- als aucta “N-NMR-Signals verhuttdc>n \'C~II h a 7s ; '"Si) L~III.~ 

-- 230 (i4N) (Wertc des stabilen Silanimins 2) nach 1 ( ‘“St) sm.i 33ti s Isi 1). 
Die angesprochene Stiirke der I>onor~~Sili~ium-BinJung in 3 ~~hi:ht \ich 

naturgemass mit zunehmendct Lewis-.RasizitSt dt:?t Donors hinxizhtlicir dcb Silan- 
imins 1. &er Verdr~ngungxl-eakti~~llerl (vgi. vorstrhende~ t. ntcrkapitcl) irraa \iclr 
ableiten. dass die Lewis-Baaizitat der Donoren het.iigliz1-i 1 113 fol,qnd~~ Ift.>nt)rrcr- 
henfolgr ansteigt: 

Et ?C) c THF =: NEt < I Cl c: “iMe: Et < F 

Somit sind Amine hinsichtlich 1 basischer als entsprechend aubstituiertr Ether. 
wobei in beiden Donorklassen die Basizitat mit abnehmender sterischcr Beeinflu- 
sung wachst. Die hohe, tine starke Komplexbindung hrdingende Basi/i!St LOII 
Ni’vle,Et zeigt sich im ‘I-i-YMR-Spektrum der in NMe*Ei al<% Snfv~n~ geliistcn 
Probe 3f: es weist sowohl Signalr fur gebundenes alx ;ruch fiir freics ~Mc,lii ~ruf. 
wahrend sich im Falle van 3c in Et ,O bzw 3d in THl* hiw. 3e in NE3 : die 
’ H-NMR-Signale fiir gehundeuen rim1 freien i~nnos ‘$3 Z”i‘il r.!\<tlcrl -3114- . 

tauschs nicht unterscheidrn 

Thermolyse und ReaktivitU der Donoraddukte 3 

Die thernzische Zerar~zung der Addukte 3 fiihrt im ziehenden C’akuum tinter 
Eliminierung der Donoren D 7.~1 Dimeren 1 J des Silanimin\ 1 (ql. Schema I ). Die 
Gasphase tiher der thermiach behandelten, festen Probe cnthlilt laut Xlaasen- 
spektrum - im Falle \‘on 3d uncl 3e (entsyrechendes gilt wohl fur 3~) ausschliesslich 
den Donor. im Falle van 3f zusstzlicb das Silanimin 1 sowit> dcssrn N\?e,t’t-.+I- 
dukt. was fur eine hohe Stahilitlit und gewisse Suhlimierbarhcit vt)n 3f >pricht. Etnc 
Zersetzung der Addukte in Donoren und 1: beohachtet in:111 such ;iI\ f-c>ige dei- 
thermischen Behandlung van 5a (ohne Donor) in Pentan. \on .Zc in Pentan odcr 
Toluol und von 3d sowie 3e in Benz01 (beziiglich der in ;mderer W’cise \ crlaufrndea 
Thermolysen von 5b. 3c in F<I ,C) sowie 3f s. unten). 

Die Geschwindigkeit der thermischen Zersetzun, ‘0 nimmt fur 3 mit wacbsender 
Starke der Komplexbindung (4. .)hen) ab: DC zcrsetzt sich bereita urn Raumtempera- 
tur (507: nach 1.5 h in Tolunl hci 25” C). 3d bei leicht erhiihter I-einperntui, (50“; ii-i 
ca. 6 Tagen in Benz01 bei hO ’ C ). 3e bei erhiihtzr Tempera tur i 50’7 nr~ch c;t. 4 l‘ngrn 
in Benzol bei 80 o C). 3f erst oberhalh 100” C‘ (Y unten) [ lti I- /. D1c.x~ flrgehni< 

weist auf eine Bildung der Dimeren 1. (2 3 --+ 1, -t ?D) im Zupc einer Dissozistion 
der Addukte 3 im Sinne van Gl. 5 mit anschliessender I~irnerisicrung dc\ hcrvg*trpe- 
henden Silanimins 1 hin: 
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Gestiitzt wird diese Vorstellung durch den Befund der starken thermolysehem- 
menden Wirkung von tiberschiissigem Donor. Beispielsweise ist das Et ,O-Addukt 
3c, welches sich in Pentan oder Toluol bei Raumtemperatur in einigen Stunden 
zersetzt, in Diethylether unter gleichen Bedingungen unbegrenzt haltbar; such 
nimmt die Geschwindigkeit der Zersetzung von 3e wegen der mit dem Thermolyse- 
fortschritt wachsenden Menge an freiem Donor NEt, drastisch ab (nach 0.7, 2, 5, 
16, 37 Tagen bei 80°C in Benz01 27, 40, 59, 70, 9l%iger Zerfall). 

Die Wirkung uberschiissiger Donoren, die Dissoziation nach Gl. 5 
zuriickzudrangen und damit die Zersetzung von 3 in 1, und Donor zu hemmen, hat 
zur Folge, dass sich die Addukte dartiberhinaus oder ausschliesslich in anderer 
Weise unter Mitwirkung der Donoren stabilisieren. So fuhrt etwa die Thermolyse 
von 3c in Pentan oder Toluol bei 25’ C lOO%ig, in Diethylether bei 60 o C aber nur 
lO%ig unter Et ,O-Eliminierung zu 12. In letzterem Reaktionsfall bildet sich gemass 
Gl. 6 - offensichtlich als Folge einer Deprotonierung von komplexgebundenem 
Et,0 durch den Iminstickstoff - hauptsachlich (zu 90%) Me,SiOEt-NHSi’Bu, und 
Ethylen. (5b, D = Et,O, liegt in Diethylether im Gleichgewicht mit 3c (Gl. 3) und 
thermolysiert infolgedessen wohl entsprechend 3c in Et z0.) 

Et0 -C,H,-H 

-1. 

A 
w 

MezSi=NSitBu3 
-C2H4 

(3c) 

Auch der Zersetzung von 3f liegt eine Protonentibertragung zugrunde: Die 
Thermolyse dieses Addukts fiihrt in Ethyldimethylamin (aber such Benzol) 
iiberhaupt nicht zum Silanimindimeren 12, sondern gem&s Gl. 7 zu 7a und 7b (in 
NMe,Et ist 7a, in C,H, 7b Hauptprodukt). Offensichtlich bildet sich 7a aus 3f im 

(6) 

EtMeN-CH2-H 

1 
Me,Si zNSitBu3 

EtMeN - CH2 H 
A 

* 
I I 

t 
MezSi -NSi Bug 

(3f) (7a) 

MezSi =NSitBu3 

t 
EtMeN - CHr 

1 H 
Me29 - NSitBucl 

(7) 

MezSl -;SitBus 

I 
EtMeN-CH 

1 H 
MezSl - NSitBu3 

(39) (7 b) 



Sinne einer Stevens-Umlagerung durch Wanderun, 0 sowohl eines Wasserstoffs von 
der NMe-Gruppe zum Iminstickstoff als such des gebildeten Fragments 
Me,SiNHSi’Bu, vom Aminstickstoff zum Kohlenstoff der deprotonierten Methyl- 

gruppe. Das Amin 7a verdrsngt in 3f anschliessend NMe,Et. \%obei das herborg+ 
hende Addukt 3g seinerseits durch Stevens-Umlagerung in 7b iibergeht [I i * 1. 

Die chenzische ReuktirVr& der Addukte 3 ist heachtlich. Durch I ‘mserzungen van 
3 mit Reaktionspartnern entstehen in der Regel Produkte. die such au- Rcakticlnen 
von 1 mit den betreffenden Edukten hcrvorgrhen. So bilden sic11 gemlik\ Schema 1 
aus 3 (eingesetzt wurde insbesondere 3f) und Wasser H,i3. .4lkoh~~lerr ROH. 
Aminen RNH, oder Trietht\xyilan (EtO) ,SiH Insertionspnxluhre X 11 \ ctn 1 irj die 
OH-. NH- hzw. 0%Rindung drr eingesetzten Verhindungcr~ (\‘gl h~c’r,~u such (ii 
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2), mit organischenen Enen >C=C-d-H wie Propen, Isobuten, Dimethylbutadien, 
Cyclopentadien En-Reaktionsprodukie 12 und 13 von 1 mit dem Doppelbindungs- 
system, rnit Silylaziden R,SiN, [2 + 3]-Cycloaddukte 14 mit der Azidgruppe (ent- 
sprechend reagieren such Halogenidaddukte 5) und mit Benzophenon Ph,C=O ein 
nichtisolierbares [2 + 2]-Cycloaddukt 15a mit der Carbonylfunktion, das rasch n-tit 3 
unter Eliminierung des Benzophenonimins Ph,C=NSi’Bu, in die isolierbare, sehr 
hydrolyseempfindliche Ringverbindung 15b iibergeht [ 12 * 1. 

Schhrssbetrachtung 

Die Fahigkeit der ungesattigten Siliciumverbindung (des “Silens”) 1, selbst so 
schwache Lewis-Basen wie Et 2O unter Bildung von Donoraddukten (“Silenaten”) 
zu addieren, deutet auf eine vergleichsweise hohe Lewis-Aciditat des ungesattigten 
Siliciumatoms in 1. Sie ist insgesamt hijher als die des ungesattigten Siliciumatoms 
im Silaethen Me,Si=C(SiMe,),, das - wie ktirzlich gezeigt wurde [13] - ebenfalls 
Donoraddukte bildet. Infolgedessen reagiert 1 mit dem F--Addukt des Silaethens 
unter Fluoridentzug. Die aufgefundene Reihe von Donoren fiir 1, geordnet nach 
steigender Lewis-Basizitat (Et 2O < THF < NEt 3, Cl- < NMe,Et < F-) gilt hierbei 
such fur das betreffende Silaethen. Offensichtlich hat sie fur Silene allgemeine 
Bedeutung. 

Ahnlich wie im Falle des - selbst bei - 100 o C dimerisierenden - Silaethens 
Me,Si=C(SiMe,), [14] fuhrt die Donoraddition such im Falle des instabilen 
Silanimins 1 zu einer Erhbhung der Verbindungsmetastabilitat. Die Donoraddukte 
beider Silene kijnnen hierbei thermisch unter Eliminierung des Donors und 
Riickbildung der - ihrerseits mit angebotenen Fangern reagierenden - ungesattig- 
ten Siliciumverbindungen zerfallen. Silene werden somit durch Donoraddition 
stabilisiert und gespeichert. 

Ganz im Sinne einer vorgelagerten Komplexdissoziation wachst - wie oben 
besprochen - die Stab&tat von 3 mit wachsender Basizitat und Menge des Donors; 
such setzen sich organische Ene mit den Addukten 3 in der Reihe 3c, 3e, 3f, also in 
Richtung wachsender Dissoziationsstabilitat der Silenate, abnehmend rasch urn (z.B. 
benijtigt die Vervollstandigung der Reaktion mit Dimethylbutadien im Falle von 3c 
Minuten bei 25 o C, von 3d Stunden bei 25 o C, von 3f Tage bei 60 o C). 

Allerdings erfolgen - wie schon die thermischen Zersetzungen von 3c in Et 2O 
(Gl. 6) oder 3f in NMe,Et (Gl. 7) lehren - Reaktionen von 3 nicht ausschliesslich 
auf dem besprochenen Wege. So setzen sich offenbar protonenaktive Verbindungen 
mit dem NMe,Et-Addukt von 1 (A 3f) Ihnlich wie mit dem NMe,-Addukt von 
Me,Si=C(SiMe,), [13] direkt und deshalb selbst bei tiefen Temperaturen 
rasch - unter Protoneniibertragung urn. Auf welchem Wege Produkte aus 3 und 
Silylaziden oder Benzophenon entstehen (3f reagiert in letzteren Fallen bereits bei 
Raumtemperatur) muss noch geklart werden. 

;ihnlich wie das Silaethen Me,Si=C(SiMe,), [14] bildet such das Silanimin 1 
(aus 3 oder anderen Quellen [2]) Insertionsprodukte, En-Reaktionsprodukte, [2 + 2]- 
sowie [2 + 3]-Cycloaddukte (Schema 1). Zum Unterschied von diesem werden aber 
keine [2 + 4]-Cycloaddukte (z.B t-nit Butadien, Dimethylbutadien, Cyclopentadien) 
erhalten; die Tendenz von Silenen fur letztere Reaktionen sinkt somit in Richtung 
Silaethen > Silanimin beachtlich. 
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Experimentelles 

NMR-Spektren: JEOL FX 90Q (Angaben in 6 gegen TMS intern (‘H. “C) oder 
extern (*‘Si) sowie gegen extern NH, NO,/ H?O (“N) s&r I.iCl,/ H -0 ( ’ Li)). 
IR-Spektren: Perkin--Elmer 325. Molekiilmassen wurden maas~nsp~ktrometrisch 
(CH 7) iiberpriift. Nach I..itrraturvorschriften wurden priipariert: Mti,SiN; [IS]. 
‘Bu,MeSiN, [lb], ‘Bu,SiN, [17,18], Me,SiF-C’Li(SiMr:);, ;14i, Zu \i’ergle~hs- 
zwecken wurden synthetirier;. Me,SiNHSi’Bu i und Me,SiNl.iSi'Hu ; II. ;1,1c11foi- 
gend. 

Durstellung C’OII 4u, 4b, 6u iiher ‘Bu,SiNu, ‘Bu_~.SINHSIM~; (6~) WW’ ‘Bu :,%:I H. 
(gemeinsam mit P. Kurcrmputscs, E. Kiihnel, N. Schuster) 

Die Synthese van 4a und 4h erfolgt auf dem Wege: 

Tri-t-hutyl.dun, ‘Bu ,SiH. In Anlehnung an eine Lit~raturvcirsehrift beschrieben 
[19] wurde ‘Bu,SiH uie foigt synthetisiert: 5.2 g (SO mmol) gasfiirmiges SiFd \t.rrden 
langsam (in Stunden) in eine Liisung von 200 mmol ’ BuLi in 250 nil Pentan hei 0 o C‘ 
geleitet oder -~ besser bei -.- I 10 o C einkondensiert ! Bildung \on ’ Bu ,SIF, nac,h’ 
SiF, + 2 ‘BuLi --tt Bus,SiF2 t 2 LiF). Anschliessend \+ird J3b Reaktion,g~nli~~h 
nach ErwZrmung auf Raumtemp. und Erbatz van Pent;.in durch 200 ml IIcpi:jn i h 
am Riickfluss gehalten (Bildun, 0 van ‘Bu,SiH nach: ‘Ru,Slt. - ’ BuLi +‘IJa ,SitIF 
+ LiF + Me-C’-=C’H2: ‘Bu.SiHF ~‘BuLI -+ ’ Bu ,SiH i LiF): Nach Abdeatiil~tion 

van Heptan bei 98°C Irn Vskuum kondensiert sub dcm i t?l~hl~ib~l~ci~I~. ZSllZl~ 

Riickstand bei Temperatures bis 250” C’ im H(?ch~~;lcuurr? f3rblo3cl. fliisiges 
‘Bu,SiH (Ausbeute 95%). Reinigung durch IDestillation b& 144°C ,’ l(K.1 mhar. 
Naehweis durch Vergleich mit authentischer Probe [20]. Schmp 33 14” C’. i I-I-X hlK 
(CCI,): 1.12 (s. Si’Bu,), 3.37 fs, SiH): (C’,,H,): 1.12 (5. Si'l3~1: i. .I;.38 (s, Sil-I). 
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[20]. Schmp. 167°C. ‘H-NMR (Ccl,): 1.21 (s, Si’Bu,); (C,H,): 1.14 (s, Si’Bu,). 
(ii) Eine L&sung von 11.2 g (40 mmol) ‘Bu,SiBr in 100 ml THF, welche ca. 4.6 g 
(200 mmol) Natriumdraht enthalt, wird 8 h unter Riickfluss gehalten. Hierhei muss 
kraftig gertihrt werden, damit gebildetes NaBr vom Natriumdraht abgeschiittelt 
wird. Nach Abziehen des Lijsungsmittels aus der von unloslichen Anteilen (Na, 
NaBr) befreiten rotbraunen Reaktionslosung, Aufnehmen des Riickstands in Pen- 
tan, Abfiltrieren von unlijslichem NaBr und Abkondensieren des Pentans verbleibt 
‘Bu,SiNa. 2THF als gelber Festkijrper [21] (‘H-NMR (THF): 1.01 (s, Si’Bu,); 
(C,H,): 1.47 (s, Si’Bu,)). Durch Zugabe von Methanol lasst sich das Produkt in 
‘Bu,SiH iiberftihren. Die Mengenbestimmung von ‘Bu,SiNa in THF erfolgt durch 
Titration. 

Trimethylsilyl-tri-t-butylsilylamin, ‘Bu,SiNHSiMe, (SC) und Tri-t-butylsilylamin, 
‘Bu,SiNH,. Man kondensiert von 40 mm01 ‘Bu ,SiNa .2THF in THF das 
Losungsmittel bei Raumtemp. im Hochvakuum ab und lost den Rtickstand in 100 
ml Pentan. Zu dieser auf - 78” C gekiihlten Losung werden 40 mm01 Me,SiN, in 20 
ml Pentan getropft (Bildung von thermolabilem, intensiv gelbem ‘Bu ,SiN,Na(SiMe,) 
[21]). Man erwarmt im Falle A das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. (N,-Entwick- 
lung, Bildung von farblosem ‘Bu,SiNNaSiMe,) und versetzt die Liisung mit 40 
mm01 MeOH bzw. gibt im Falle B 100 mm01 MeOH zur auf - 78 o C gekiihlten 
Liisung. Nach Abkondensieren aller im ijlpumpenvakuum fltichtigen Anteile des 
von Unlijslichem befreiten Reaktionsgemischs bei Raumtemp. liefert die 
fraktionierende Destillation im ijlpumpenvakuum im Falle A bei 85 o C ‘Bu$iNH- 
SiMe, im Falle B bei 55OC ‘Bu,SiNH,. 

‘Bu,SiNHSiMe, (SC). Farblose Festsubstanz, Schmp. 74O C. Elementaranalyse: 
Gef.: C, 63.13; H, 12.79; N, 4.39. C,,H,,NSi, (287.4) ber.: C, 62.63; H, 12.96; N, 
4.87%. ‘H-NMR (THF): 0.162 (s, SiMe,), 1.11 (s, Si’Bu3); (C,H,): 0.196 (s, 
SiMe,), 1.12 (s, Si’Bu,). 13C{‘H}NMR (C,D,): 3.83 (SiMe,), 22.85 (CMe,), 30.72 
(CMe3). 29Si-NMR (C,D,): 1.95 (SiMe,), 6.34 (Si’Bu,). IR (Film): 3325 cm-’ 
(v(NH)). Gibt man zu einer THF-Lbsung von ‘Bu,SiNHSiMe, MeLi in Et 20, so 
bildet sich ‘Bu,SiNLiSiMe, X THF (6a). ‘H-NMR (THF): 0.016 (s, SiMe,), 1.06 (s, 
Si’Bu,); (Et,O): 0.038 (s, SiMe,), 1.08 (s, Si’Bu3); (C,H,): 0. 367 (s, SiMe,), 1.34 
(s, Si’Bu,), 3.40 (m, OCH, von 1 THF). 

‘BuJiNH,: Farblose Festsubstanz, Schmp. 74 o C. Nachweis durch Vergleich mit 
authentischer Probe [17]. ‘H-NMR (THF): 1.09 (s, Si’Bu,); (C,H,): 1.08 (s, 
Si’Bu 3). 

Chlordimethylsilyl-tri-t-butylsilylamin (4b). Zu einer Liisung von 8.30 g (38.5 
mmol) ‘Bu3SiNH, in 100 ml Et,0 tropft man 24.1 ml (38.6 mmol) “BuLi in 25 ml 
Hexan (Bildung von ‘Bu3SiNHLi; *H-NMR (C,H,): 1.14 (s, ‘Bu); Rtickbildung 
von ‘Bu3SiNH, nach MeOH-Zugabe). Das erhaltene Reaktionsgemisch wird 
anschliessend zu einer Liisung von 4.85 ml (40.0 mmol) Me,SiCl, in 50 ml Et,0 
getropft. Laut ‘H-NMR-Spektrum quantitative Bildung von 4b. Man zieht nach 
Abfiltrieren von LiCl im olpumpenvakuum alle fltichtigen Anteile ab und sub- 
limiert den Rtickstand bei 80 o C/&pumpenvakuum. Umkristallisation des Sub- 
limats aus Et,0 bei - 78°C liefert 9.11 g (29.6 mmol; 77%) 4b als farblose, 
wachsartige, hydrolyseempfindliche Substanz. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 55.31; H, 10.67; N, 4.43. C,,H,,ClNSi, (308.1) ber.: 
C, 54.59; H, 11.13; N, 4.55%. ‘H-NMR (Et,O): 0.521 (s, SiMe,), 1.14 (s, Si’Bu3); 
(C,H,): 0.444 (s, SiMe,), 1.09 (s, Si’Bu,). IR (Film): 3330 cm-’ (v(NH)). 
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Fluordimethylsilyl-tri-t-butylsil[ylumin (4a). 3.25 g (10.5 IIHTKI~) 4b und 1.55 g 
(12.0 mmol) AgF werden unter Lichtausschluss in 75 ml siedendem THF 60 h lang 
miteinander umgesetzt. Laut ‘H-NMR quantitative Bildung van 4a. Man zieht nach 
Abfiltrieren von AgCI/AgF im 6lpumpenvakuum allc fliichtigen Ant& ab. Die 
Destillation des Riickstands liefert bei 45 o C/ filpumpenvakuum 2.X 9 I 10 rnmol. 
96%) 4a als farblose, viskose Fliissigkeit. 

Elementaranalyse: Gef.: C‘, 58.89; H, 12.08; N. 4.76. C,,H3,FNSi, (291.6) her.: 
C, 57.66; H, 11.75: N. 4.X0?. ‘H-NMR (THF): 0.252 (d. ./ h.i Hr. Sil\ilc,). 1.12 (s. 
Si’Bu,); (C,H,): 0.194 (d. J 6 I Hz. SiMe,). 1.12 (s. Si’Bu:). IK i,Film), 3340 cm ’ 
(vOJH)h 

Darstellung van .Sa / 3a 

(i) Man tropft zu Liisungen von 0.31 g (1.0 mmol) 4a in 15 ml Pentan. 
Diethylether oder Tetrahydrofuran bei .-- 78°C‘ 1.0 mmol “BuLi in 3 ml Hexan. 
Laut ‘H-NMR der auf Raumtemp. erwZrmten Liisungen hildet sicfr in jcdern Falle 
quantitativ eine neue Verbindung, bei der es sich um Lithiunl-,/7lcortlit~~~~tl~~~i.si~~~~-tr~- 
t-but~?lsilylumid (5a) (ohne Donor bzw. D = Et ?0 oder ‘THF) handelt~ \vic aiih au> 
der Gberfiihrbarkeit der Verbindungen in 4a durch Zusatz .itiiciliornL‘tri~~~licr Rlrngen 
MeOH oder Me,NH ’ Ci m den Reaktionsliisungzn ergiht (heziiglich des 
Cleichgewichts 5a G 3a vgl. allgemeinen Teil). ‘II-NMR (Prntarli: C).?.XI? iii. .I X.3 
Hz, SiMez ), 1.09 (s, Si’Bu;); (F,t:O): 0.16s (d. J X.1 Hz. SiMc, 1. kerdeckt (Sr’Bu :), 
gebundenes und freies Et >C) smd nicht unterscheidbar: (‘I’t-II; 1: 0 i 12 (t.i. .I 6.8 Hr. 
SiMe, ). 1.04 (s. Si’Bu,), gehundenes und freies THF bind nicht untr~r~cheitlbar 
(C,H,): 0.373 (d, J 6.1 HT. SiMe,). 1.20 (s. Si’Bu:) (die !‘rob< wurdc au\ 52s in 
Pentan durch Ersatz von Pcntan durch C,,H,, grwonncn). 

(ii) 5a (D = Et,(>) entsteht in Et,0 such im Zuge cinrr B.iF-Cibertragung F.0 I1 
MezSiF-CLi(SiMei)2 auf Me-,Si~=N%Si’Bu, (erzeugt atis Me,SiP;-f:‘I,i(SiMt:; ,!? und 
‘Bu,SiN, [2]) nach folgender iummenreaktion: Me,SiFCI_i(SiMc, !: t ’ Bu ,SiN, * 
5a + (Me,Si)2CN2. Nebenhei hildet sich gemsss Mc,SiF’C’I.I(Sihle, ), --i _ 
Me,Si=C(SiMe,)Z + LiF -+ ii Me,SiC(SiMc; jz]: -t I>iF daa ihrncre ties Silacthena 
MeZSi=C(SiMe,): [14]. Dir Ausbeute an Sa (I> ~=: Et,O) :,teig! ,lui Kost~ cler 
Ausbeute an Silaethendimerem mit abnehmender Reaktionstemprrutllr und \val.h- 
sender ‘Bu ,SiN,-Menge: sic: hetrYgt 85%. falls inan Mr,SiFCl.icSi3Ar; j_ ‘LBu :SiN: 

(Molverhsltnis I/l) bei -- 2°C‘ in Et,0 umsetzt [22]. 
Anmerkungen: (i) Das nach Abkondensieren \on TIHF im Hochvakuurn ~rhlei- 

bende Amid 5a (L3 = THF) licfrrt in C,,H, folgende ’ H-YMR-Signalc: 0.471 iti. J 
7.5 Hz, SiMe?). 1.29 (s. Si’ Ru i ), vrrdeckt + 3.43 (m i m. _ l-T‘HI-Y). (ii) 5a und hlcOI-I 
(Molverh%ltnis l/l) ergeben in Renzol 4a und unliisliches LrOMe. Durch Zupahr 
von MeOH bis zur vollst?mdigen LBsunp van LiOMe veruA*ndelt sich Ja n,lr,h: 
4a -t LiOMe 4 LiF I Me,SiOM2NHSi’Bu, (Nachwci:. durcii \‘crglrich niit 
authentischer Probe, s. unten~. 

Darstellung oon 5b/36 

Tetruhqdrofurun als Solvers Zu einer auf - 7X°C gekiihlten Liisung van 0.65 g 
(2.1 mmol) 4b in 15 ml THF werden 2.1 mmol MeLi in I ml Et,0 bzw. 2.1 mmol 
“BuL.i in 1.5 ml Hexan getropft. In ersterem Fall beobachtet man C;asentwicklung 
(CH,), was auf rasche Metallierung bereits hei 78 *C‘ n&t. Laut “I-I-NMK- 
Spektren der auf Raumtemp. crw&mten Liisungen hildct such quant~tati\ cinc JlellC” 
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Verbindung, bei der es sich urn Lithium-chlordimethylsilyl-tri-t-butylsilylamid (5b) 

(D = THF) handelt, wie sich aus ihrer Uberfuhrbarkeit in 4b durch Zusatz 
stiichiometrischer Mengen MeOH zu den Reaktionslosungen ergibt (beziiglich des 
Gleichgewichtes 5b + 3b vgl. allgemeinen Teil). ‘H-NMR (THF): 0.401 (breit, 
SiMe,), 1.06 (s, Si’Bu3), gebundenes und freies THF nicht unterscheidbar. ‘Li-NMR 
(THF): - 0.345 (Halbwertsbreite 2.44 Hz). 

Anmerkungen: (i) Laut ‘H-NMR enthalt eine Liisung des nach Abkondensieren 
von THF verbleibenden festen Amids 5b (D = THF) in Benz01 ca. 20% 5b (D = THF) 
und 80% 3d (Nachweis durch Vergleich mit authentischer Probe, s. unten) neben 
unlijslichem LiCl. ‘H-NMR von 5b (D = THF) in C,D,: 0.817 (s, SiMe,). 1.29 (s, 
Si’Bu,), gebundenes und freies THF nicht unterscheidbar (Protonensignalflachen- 
verhaltnis von THF sowie SiMe, (5b, 3d) entspricht 3 gebundenen THF-Molektilen 
pro Molektil des nach Abkondensieren von THF verbleibenden festen Amids 5b). 
’ Li-NMR von 5b (D = THF) in C,D,: -0.320 (Halbwertsbreite 6.59 Hz). (ii) Laut 
‘H-NMR enthalt eine Losung des nach Abkondensieren von THF verbleibenden 
festen Amids 5b (D = THF) in Diethylether ca. 60% 5b (D = THF) und 40% 3d 
(Nachweis durch Vergleich mit authentischer Probe, s. unten) neben unliislichem 
LiCl. Durch Zugabe von THF zur Et,O-LSsung wird die Menge an 5b (D = THF) 
erhbht, die Menge an 3d erniedrigt. ‘H-NMR von 5b (D = THF) in Et ,O: 0.474 (s, 
SiMe,), verdeckt (Si’Bu3), gebundenes und freies THF nicht unterscheidbar. (iii) 
Mit MeLi reagiert 5b (D = THF) in THF (MeLi/Sb l/l) weiter gem&s Gl. 2 unter 
Bildung von Me,SiNLiSi’Bu, (6a). Nachweis des Amids sowie des Hydrolysepro- 
dukts Me,SiNHSi’Bu, (6c) durch Vergleich mit authentischen Proben (s. oben). 

Diethylether als Solvens. Zu einer auf - 78” C gekiihlten L&sung von 0.41 g 
(1.33 mmol) 4b in 20 ml Et,0 werden 1.33 mm01 “BuLi in 1 ml Hexan getropft. 
Nach Erwarmen des Reaktionsgemischs auf Raumtemp. bildet sich unlijsliches LiCl. 
Laut ‘H-NMR enthalt die Losung darm 85% 5b (D = Et,O) und 15% 3c (Nachweis 
durch Vergleich mit authentischer Probe, s. unten). ‘H-NMR von 5b (D = Et,O) in 
Et ,O: 0.474 (s, SiMe,), verdeckt (Si’Bu,). 

Anmerkungen: (i) Das nach Abkondensieren von Et 2O bei -78” C im Hoch- 
vakuum verbleibende Amid 5b (D = Et 20) liefert in Pentan bei Raumtemp. folgende 
‘H-NMR-Signale: 0.490 (s, SiMe,), 1.08 (s, Si’Bu,), 1.22 (t, J 7.1 Hz, OCH, von 
2 Et,O), 3.56 (q, J 7.1 Hz, CCH, von 2 Et,O). Die Losung enthalt - selbst nach 30 
h - ausschliesslich 5b (D = Et 20); offensichtlich ist die Umwandlung in 3c gehemmt. 
(ii) Verwendet man statt “BuLi als Metallierungsmittel MeLi, so reagiert das aus 4b 
hervorgehende 5b (D = Et,O) teilweise (zu ca. l/3) weiter gem&s Gl. 2 unter 
Bildung von Me,SiNLiSi’Bu 3 (Nachweis nach Uberfiihrung in MesSiNHSi’ Bu 3 
durch Vergleich mit authentischer Probe, s. oben). 

Pentan als Solvens. Zu einer auf -78°C gektihlten Liisung von 1.18 g (3.84 
mmol) 4b in 20 ml Pentan werden 3.84 mm01 “BuLi in 3 ml Hexan getropft. Beim 
anschliessenden Erwarmen der Lijsung auf Raumtemp. bildet sich - wohl als Folge 
der nun einsetzenden Reaktion von 4b und “BuLi - ein Niederschlag. Laut 
‘H-NMR-Spektrum enthah die Reaktionslosung ausschliesslich unverbrauchtes 4b. 
Der Niederschlag besteht neben LiCl ausschliesslich aus dem Amid 
“BuMe,SiNLiSi’Bu, (6b), welches in THF liislich ist (‘H-NMR: -0.054 (s, SiMe,), 
1.05 (s, Si’Bu3)) und tiber sein Protolyseprodukt wie folgt nachgewiesen wurde: 
Man versetzt die THF-Lbsung des Niederschlags mit 0.1 ml (5.6 mmol) H,O und 
zieht alle im olpumpenvakuum fhichtigen Anteile ab. Die Destillation des verblei- 
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benden Riickstands liefert bei 80”C/&pumpenvakuum 0.53 g (I.61 mmol; %I’%. 
bezogen auf eingesetztes * BuLi) farbloses. fliissiges Butl’frlinleth~.i.~i!l,i-fri-t-hut,~,isr- 
lylumin (6d). 

Elementaranalyse: Gef.: c‘, 65.53: H, 12.96; N, 4.41. C,,H,;NSi 2 (329.7) her.: c‘. 
65.57: H, 13.15; N. 4.25%. ‘H-NMR (THF): 0.158 is. SiMc,]. 1.12 (s. Si’Ru:), 
verdeckt (Si”Bu); (C,D, j: li.209 (s. SiMe,). 0.613 (m, SiC’H, ). !).RXli (m. (~‘<‘t-I;). 
1.13 (s, Si’Bu,). 1.38 (m, CClii,CH,C). ‘?C-NMR (C,D,,): 2.11 (q. SiMc,). 12.9 (5. 
3 C-Me,,). 30.7 (q, 3 CMe, j, IQ.9 J- 26.7 c 16.9 -t- 14.0 (t + t + t +- y. Si-(‘IK,-sl‘H,- 
CHJH, ). ““Si-NMR (C,D!; j: 2 X4 (SiMe,. 6.32 ISi’Hu I j: Et;l 7Oi: 3.15 tSihl6 I. 
5.76 (Si’Bu,). IR (Film): 332s cm ’ (Ed). 

.-I~m~rkungr~r: (i) Kondensiert man nach Reaktion \ on 4b,, BuP.i in Prntan alle 
im Hochvakuum fliichtigcl: iinteile ab und liisl den Rirckstand in THF. Q> enth311 
die Li-isung -- laut ‘H-NMR 4b uncl ‘“BuMe,SiNHSi’Bu I (6d) irn %lolvcrhliltni:\ 
1,/l. (ii) Beim Ijmsatz von 4b mit “BuLi im Molx-erhliltnis 1 ,I 2 iPerrt;3n A Scd\ cnsi 
entsteht ausschliesslich “nuhlc,SiNLiSi’ &J 1 (6%). (iii) Triipfr in.ln 7.11 cint‘i‘ ;tuf 
-~ 78°C gekiihlten Liisung v-on 0.30 g (0.98 mmol) 4b sowx 2.09 g i 1o.i nrmol~ 
‘Bu2MeSiNi in 10 ml Pentan 0.08 mmol “BuLi in 1 ml Ffexm. -.I) enhtehi /au 1 
’ H-NMR-Spektrum der aui‘ Raumtemp. erwiirrnten Prc>ht> im wcsentlichcn nur 
das [2 I- 3]-Cycloaddukt derp Silanimins Me,%==NSi’ Bu T und / Rii . MeSiS ‘ 4 x;lcfl\vei\ 
durch Vergleich mjt authcntizsher Probe II!]). 

Darstellung con 3c 
Zu einer auf -- 78°C gekiihlten Lijsung von 0.41 g (I.33 mmoi) 4b in 20 ml tit ,O 

werden 1.33 mm01 “BuL.i 11.1 I ml Hexan getropft. (Bildung eon 15’; 3c + Lit3 

neben X5? 5b (D = Et,O)). dann nach Erwsrmen des Rertktic,nsgcmisztl~ auf 
Raumtemp. -- 0.25 ml (1.38 mmol) CF~SO,SiMe,. Laut ‘lI-NMR quantitatixc Bil- 
dung von 3c neben 85Y Me,SiCI + 857 CF,SO,Li (in Ft -0 iiislich) sou ic 15’:’ ILi<I 
(Niederschlag). Man kiihlt dit: Reaktionsliisung auf 7%‘” (. . k~~Iltienslcrl bei dleser 
‘Temperatur den Reaktionsrther ab, nimmt den Rtickstand in 6 mi ‘I‘oLuol aul und 
filtriert unl8sliches CF,SO,I .i ah. Anschliessend uirtl I‘c~luo! und ?ylE::SiC‘I \ ant 
Filtrat bei -- 30°C’ im Hochvakuum im ILaufe van ca. ii 11 :~bk~~nden~irrt ~unJ Jer 
verbleihende Riickstand in Pentan durch kurzes t_rwBrmen ,I~II’ (.I “ <’ gciiist, Aus tlcr 
Pentanliisung kristallisiert hoi --- 78’ C‘ A-E T~~i-t-~~ut~~l.~i/ri)iii~~~~~rii~~i~i!~~i~~~2~~i-I~i~~~i~i~i- 
ether {I ,/I) (3~) als farblosc Festsuhstanz aus. I H-N MR (Pcntanj: r!.X4 (x. SiMc, ). 
1.06 is;, Si’Bu,), verdeckt -i .7.86 (t f q. 9 7.1 Hz. Et2t)): (I:t,O): ii.l-iL {\. Siblc, ). 
1.07 (s. Si’Bu, ). gebundene,\ urrd frcie:, Et ?O nicht iillt~~?sc.hcicihal-. (C,I>,C‘I): ): 
0.166 (s, SiMe,), I .29 is. Si’BLl? ). 0.819 + 3.64 (t + y, J 7.1 Hz. Et,(I). “C{ ‘fl li”;MK 
(C,D,C’D,): 3.X9 (SiMe,). 24.1 ((‘Me,). 31.7 (CMc,). 14.7 iC)f’!-I,<‘H;). 65.X 
(OCH2CH3). ‘“Si-NMR (Et,O’b: -- 1.51 (SiMe, ), -.- 11.: (Si’h i ). Wcilrre Vcrbin- 
dungscharakterisierung durch thermische Zersetzun, 0 und Ljnnvandlung in 3d E (5, 
unten). Wegen der Verbindungsinstabilitlt konnten van 3c keine ~:lrmt~ntaran~rl~sel-r 
und kein Massenspektrum zrhalten werden. 

,4rrmerkung: Da sich da> krlstalline Rddukt 3c oberhalh 0 0 C‘ xrsctlt (‘;. unten). 
seine Llisung in Et 2O aber unter Normalhedingungen stahil 1st. hewshrt man e.c mit 
Vorteil in Et -0 auf. 

Darstellung uon 3d 

(i) Zu einer auf -78°C gekiihlten Liisung van 0.35 g (1. I3 mmol) 4b in 30 ml 
Et?0 werdrn 1.13 mmol “Bul i in 1 ml Hexan getropft. dann nach Erwiirmen auf 



159 

Raumtemp. - zunachst 0.21 ml (1.16 mmol) CF,SO,SiMe,, anschliessend 2 ml THF 
(man kann statt Et 2O such THF als Solvens verwenden). Anschliessend kondensiert 
man im Hochvakuum bei Raumtemp. alle fhichtigen Anteile ab, lost den Rtickstand 
in 5 ml Pentan, filtriert unlosliches CF,SO,Li ab und kristallisiert aus dem Filtrat 
bei - 78” C N-(Tri-t-butylsilyl)dimethylsilanimin-Tetrahydrofuran (1 / I) (3d) 

(Ausbeute > 80%) in farblosen Nadeln aus. Nachweis durch Vergleich mit authen- 
tischer Probe [4]. ‘H-NMR (Pentan): 0.263 (s, SiMe,), 1.05 (s, Si’Bu,), 2.11 + 4.42 
(m + m, THF); (C,D,): 0.204 (s, SiMe,), 1.44 (s, Si’Bu,), verdeckt + 3.60 (m + m, 
THF); (Et,O): 0.241 (s, SiMe,), verdeckt (Si’Bu,), 2.00 + 4.17 (m + m, THF); 
(THF): 0.237 (s, SiMe,), 1.03 (s, Si’Bus), gebundenes und freies THF nicht 
unterscheidbar. 13C{‘H}NMR (C,D,): 3.49 (SiMe,), 24.1 (CMe,), 31.8 (CMe,), 
24.9 + 70.8 (THF). 14N-NMR (C,D,): - 330 (SiNSi). 29Si-NMR (C,D,): -4.40 
(SiMe,), - 11.1 (Si’Bu,). Kristallstruktur: [l]. (ii) Man versetzt 0.1 mm01 3c in 1 ml 
Et,0 bei Raumtemp. mit 0.1 ml (1.2 mmol) THF. Laut ‘H-NMR enthalt die 
Liisung nach Ersatz von Et,0 durch C,D, auschliesslich 3d. Isolierung und Char- 
akterisierung s. oben. (iii) Zu einer auf -78°C gektihlten Losung von 0.35 g (1.13 
mmol) 4b in 20 ml THF werden 1.13 mm01 “BuLi in 1 ml Hexan getropft, 
dann - nach Erwarmen auf Raumtemp. - 2.26 mm01 (3.5 ml) 12-Krone-4. Es faIlt 
augenblicklich LiCl . 12-Krone-4. Laut ’ H-NMR-Spektrum enthalt die Reaktions- 
losung nach Ersatz von THF durch C,D, nur 3d sowie 12-Krone-4 (Molverhaltnis 
l/l). Isolierung und Charakterisierung von 3d s. oben. (iv) Beziiglich der Synthese 
von 3d aus Me,Si=C(SiMe,)(SiMe,‘Bu) und ‘Bu,SiN, vgl. Ref. [4]. 

Darstellung von 3e 
(i) Zu einer auf - 78 o C gektihlten Lijsung von 0.75 g (2.45 mmol) 4b in 20 ml 

Et ,O werden 2.45 mmol “BuLi in 1.5 ml Hexan getropft, dann - nach Erwarmen 
auf Raumtemp. - zunlchst 0.45 ml (2.45 mmol) CF,SO,SiMe,, anschliessend 0.70 
ml (5.02 mmol) NEt, (das Amin kann such mit 4b in Et,0 vorgelegt werden). Man 
kondensiert im Hochvakuum bei Raumtemp. alle fliichtigen Anteile ab, lost den 
Rtickstand in 8 ml Pentan, filtriert unliisliches CF,SO,Li (+ LiCl) ab und kristal- 
lisiert aus dem Filtrat bei - 78” C N-(Tri-t-butylsilyl)dimethylsilanimin-TriethyIamin 
(1,’ 2) (3e) (Ausbeute > 75%) als farblose Festsubstanz aus. ‘H-NMR (Et *O): 0.325 
(s, SiMe,), 1.05 (s, Si’Bu3), verdeckt (NEt,); (C,D,): 0.258 (s, SiMe,): 1.41 (s, 
Si’Bu,), 0.630 (t, J 7.3 Hz, NCH,CH,), 2.51 (q, J 7.3 Hz, NCH,CH,); (NEt,): 
0.320 (s, SiMe,), 1.04 (s, Si’Bu,), gebundenes und freies NEt, nicht unterscheidbar. 
i3C{‘H}NMR (C,D,): 6.22 (SiMe,), 24.5 (CMe,), 32.1 (CMe,), 9.47 + 47.5 
(NCH,CH,). 29Si-NMR (C,D,): - 11.1 (Si’Bu,), - 11.2 (SiMe,). Weitere Verbin- 
dungscharakterisierung durch thermische Zersetzung und Umwandlung in 3f s. 
unten. 

(ii) Man versetzt 0.1 mm01 3c bzw. 3d in 1 ml Et,0 mit 0.1 ml (0.7 mmol) NEt,. 
Laut ‘H-NMR enthalt die Liisung nach Ersatz von Et ,O durch C,D, ausschliesslich 
3e. Isolierung und Charakterisierung s. oben. 

Anmerkung: Nach Zugabe von 0.03 ml (0.2 mmol) NEt, zu einer Lijsung von 
0.07 mm01 5h (D = Et,O) in 1 ml Et ,O enthalt die Reaktionsmischung - laut 
‘H-NMR - ca. 80% 3e und 20% 5b (D = NEt,). 

Darstellung von 3f 

(i) Zu einer auf -78°C gekiihlten Liisung von 0.88 g (2.86 mmol) 4b sowie 3.1 
ml (28.6 mmol) NMe,Et in 25 ml Et,0 werden 2.86 mm01 “BuLi in 2 ml Hexan 



getropft. Nach dem Erwgrmen auf Raumtemp. kondensiert man vom Re- 
aktionsgemisch alle im Hochvakuum fliichtigen Anteile ab, liist den Riickstand in 
10 ml Pentan, filtriert unliisliches LiCl ab und kristallisiert aus dem Filtrat bei 
~- 78” C N-~Tri-t-hut~lsi~~i)rlimeth~~l.silanimin-Eth~ldimeth~~lat~~in (I ,/‘ I) 1.7fi (Ausbeutr 
80%) als farblose Festsubstanz aus. Nachweis durch Vergleich mit nuthentischcr 
Probe [3]. ‘H-NMR (Pentan: 0.258 (s, SiMe,), 1.05 (s. Si’Bu:i. 2.61 (s. NM??): 
(Et20): 0.257 (s, SiMe,). verdeckt (Si’Bu,). 2.67 (b. NMe,). verdeckt (NEt): 
(ChHh): 0.117 (s. SiMe,), 1.45 (s. Si’Bu?), 1.77 (s, NMe,), 0.319 -i- 2.50 (t -i q. .I 7.3 
IHz. NEt): (NMeZEt): 0.255 (s. SiMe,). 1.04 (s, Si’Bu 1 ). 2.67 (s, NMe2 ). 1.12 -+ 3.26 
(t i q. .I 7.3 Hz., NEt), 0.992 + 2.12 + 2.2.: (t-t-s + q. .I 7.3 Hz. fr-ties NMc,Et :ilh 
Solvens). 13C{ ‘H}NMR (C,D,): 1.88 (SiMe,), 24.50 (C’Me,j; 32.05 (C,~~CJ~). 41.51 
(NMe,), 6.50 i- 51.00 (NE,t). ?‘Si-NMR (C,D,): --- 8.85 (\. SiMe, ). -- 10.2i IS. 
Si’Bu,‘). Weitere Verbindungscharakterisierung durch thermischz Zzraetzung. 

(ii) Man versetLt 0.1 mmol 3c in 1 ml Et20 bzw. 0.1 mmol 3d n&r 3e in 0.5 ml 
C,,D, mit 0.02 ml (0.18 mmol) NMe,Et. L,aut ‘E-I-NMR znthalten dann die 
LBsungen nur 3f neben NMe,Et souie Et@. THF oder NEt,. Nach Abk~~ndens‘~- 
tion aller fhichtigen Anteile im Hochvakuum verbleibt 3f. C’harahterisierung s. ohen. 

(iii) Beziiglich der Synthesr van 3f aus dem NMc,Et-Addukt de< Silacthrn~ 
Me,Si==C(SiMe,), und ‘Bu ,SiN, vgl. Ref. [A]. 

Thermo(vsen I’OIZ 3, 5 
Die thermische Zersetzung tier Addukte 3 fiihrt in der Regel unter Eliminierung 

des Donors zum Dimeren _,._, , 7 ’ 4 4-Tetrameth~~l-1,3-hi.F(lri-t-f~~~t~~l.~~~~~i~-i~_~-~l~~1~~~-~,4- 
disifuqxlohutun [-~~Me,Si- NSi’Bu i-]2 (l?) ;les Silanimins 1. ‘VachwTeis durch 
Vergleich mit authentischer Probe [2]. Schmp. 268” C’. ‘I-I-P*;MR (l<t,O,: 0.77i (s. 7 
SiMe,), 1.23 (s, 2 Si’Bu,): (C‘,,H,): 0.791 (s, 2 SiMe?), 1.24 (s. 2 Si’B+i. 

Thermo@se rlon 5a. 5a iohne D) in Pentan rersetzt sich hut ‘Ii-NMR im 
Laufe von 7 Monaten beI Raumtemp. quantitativ in I,. Anwesendes Me:SiCI 
beschleunigt die Thermolyse nicht (vgl. j4]). In letzterem Falle enth:jIt das I’hermo- 
lysat neben l2 und Me,SiCl such MeiSiF (offcnsichtlich gehiidct nach: Me,SiC1 -+ 
LiF -+ Me,SiF + LiCl), Stahiler als Sa (ohne D) in Pentan is! of‘frnhar %I (B -= ‘THF\ 
in THF. 

Thermo(y.se uon 56. Kondensiert man von 5b (XI = Et ,Oj in Ft ,O das Solvers . 
ab und belgsst den verbleibenden Riickstand am ziehenden Olpunlpenvakuulll. so 
erfolgt -- laut ‘H-NMR ~~ Zersetzung (15%, nach lh, 85% nach 13 h) unter Bildung 
von 1,. Nach !Ot&igem Erwgrmen van 5b (D = THF) in THF: ;i~if 60°C' xrsctzr 
sich .-- laut ‘H-NMR das Edukt vollstsndig in ein Zwischenprodukt unbrkannter 
Konstitution (‘H-NMR: 0.049 is, SiMe,), 1.01 (s. Si’Bu ;); FIYchenvelh~ltr~~s 1 ‘9) 
sowie ein hieraus hervorgehendes Endprodukt I ‘H-N%jI<: ii.1 39 (3. Sihlc, 1. 1 .I{.) (s. 
Si’Bu 3); Flgchenverhgltnis &‘9). 

Thermo(~~se wn 3~. (i) Kondensiert man von 0.1 mmol 3c in I%tJO das Solxn\ 
bei --78°C’ ah und erv&mr den verbleibenden Riicksrand am lichenden ~>lpum- 
penvakuum auf Raumtemp. (A) oder l&t den Riickstand in 0.5 ml Toluol (B) b~u. 
0.5 ml T‘oluol -t 0.1 mmol Et,0 (C) bzu. 0.5 ml Pentan + ii.1 tllmol F-t ,O (II), so 
erfolgt Zersetzung von 3r unter Bildung van 1, (A: G. 5Oi? nacir -7 h; B: ca. 10’; 

nach 5 min. 50% nach 90 mln: C: ca. 15% nach 12 h: I>: IOO?’ nach 20 h). In reinem 
Diethylether zersetzt sich 3c bei Raumtrmp. nicht. (ii) Erhitzt man 0.07 mmol 3c 111 
Et ,O im evakuierten und abgeschlossenen NMR-Rohr 63 II .lnf 60 o C. w zrrwt/t 
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sich das Addukt - laut ‘H-NMR - vollstandig; es bilden sich neben ca. 10% 1, 90% 
Ethylen und Me,SiOEt-NHSi’Bu,. Nachweis und Charakterisierung: [3]. 

Thermolyse uon 3d. (i) Beim Erhitzen von 3d auf 60°C am ziehenden Hoch- 
vakuum zerfallt das Addukt unter Abspaltung von THF in 1, [4]. (ii) Erhitzt man 
0.1 mm01 3d in 0.5 ml C,D, auf 60°C, so zersetzt sich das Addukt - laut 
‘H-NMR - unter Bildung von ca. 50% 1, sowie mehreren nicht identifizierten 
Verbindungen. Gesamtumsatz (in Klammern Umsatz zu 12) nach l/4, 1, 3, 7, 18, 
26 Tagen 16 (12), 28 (20) 42 (28), 49 (36) 74 (37), 79%(39%); vollstandige 
Thermolyse nach 20 h bei 110 o C. 

Thermolyse uon 3e. Belasst man 3e am ziehenden Hochvakuum (A) oder erhitzt 
man im abgeschlossenen und evakuierten NMR-Rohr eine Losung von 0.1 mm01 3e 
in 0.4 ml C,D, auf 80 o C (B) bzw. eine Lijsung von 0.5 mm01 3e in 0.75 ml NEt 3 
auf 135°C (C), so erfolgt - laut ‘H-NMR - Zersetzung von 3e unter auschliess- 
lither Bildung von 1, im Falle A, B bzw. von 65% 1, und nicht identifizierten 
Produkten im Falle C (A: nach massenspektrometrischer Untersuchung enthalt die 
Gasphase tiber 3e ausschliesslich NEt,; B: Umsatz nach 0.7, 2, 4, 5, 16, 37 Tagen 
27, 40, 50, 59, 70, 91%; vollstandige Thermolyse nach 30 h bei 110°C; C: 
vollstandige Thermolyse nach 36 h). Ethylen bildet sich nicht. 

ThermoZyse uon 3K (i) Das Addukt zersetzt sich - laut ‘H-NMR - bei 100 “C 
am ziehenden Hochvakuum in 5 h vollstandig in 1,. Nach massenspektrometrischer 
Untersuchung enthalt die Gasphase tiber 3f neben NMe,Et zudtzlich das Silanimin 
1 (m/z = 214 ( Mf - t Bu), 172 (M+ - t Bu - Propen)) sowie das Addukt 3f (m/z = 
287 (M+ - t Bu)). (ii) Nach 30sttindigem Erhitzen von 0.168 g (0.487 mmol) 3f in 0.8 
ml NMe,Et auf 135°C im abgeschlossenen, evakuierten NMR-Rohr zersetzt sich 
3f - laut ‘H-NMR - vollstandig unter Bildung von ca. 80% 7a und 20% 7h 
(Nachweis durch Vergleich mit authentischer Probe, s. unten). Nach Abkon- 
densieren von NMe,Et erhalt man durch Destillation bei 70 o C im Hochvakuum 
0.101 g (0.292 mmol, 60%) 3-Ethylmethylamino-2,2-dimethyl-l -tri-t-butylsilyl-I -aza-2- 
silapropan (7~) als farblose Fhissigkeit. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 63.01; H, 12.14; N, 8.52. C,,H,N,Si, (344.7) ber.: 
C, 62.71; H, 12.87; N, 8.13%. ‘H-NMR (CDCl,): 0.171 (s, SiMe,), 1.07 (s, Si’Bu3), 
1.77 (s, SiCH,), 2.20 (s, NMe), 0.991 + 2.36 (t + q, J 7.3 Hz, NEt); (C,D,): 0.258 
(s, SiMe,), 1.20 (s, Si’Bu,), 1.77 (s, SiCH,), 2.15 (s, NMe), 0.956 + 2.30 (t + q, J 
7.1 Hz, NEt). 13C-NMR (C,D,): 3.64 (q, SiMe,), 23.0 + 30.7 (s + q, Si’Bu,), 45.4 
(q, NMe), 50.2 (t, SiCH,), 13.3 + 55.7 (q + t, NEt). 29Si-NMR (C,D,): -3.66 
(SiMe,), 6.43 (Si’Bu,). IR (Film): 3170 cm-’ (vNH). (iii) Nach 25sttindigem 
Erhitzen von 0.2 mm01 3f in 0.5 ml C,D, auf 135°C (A) bzw. nach 50stiindigem 
Erhitzen von 0.1 mm01 3f und 0.1 mm01 7a in 0.5 ml C,D, auf 120 o C (B) enthalten 
die Reaktionsliisungen - laut ‘H-NMR - im Falle A ca. 10% 7a und 90% 7b, im 
Falle B ca. 25% 7a und 75% 7h. Man destilliert das Solvens und 7a bis 70” C/ 
Hochvakuum ab und kristallisiert den Ruckstand in Pentan bei - 78” C urn; 
3-Ethylmethylamino-2,2,4,4-tetramethyl-l,5-bis(tri-t-butylsilyl)-l,5-diaza-2,3-disilapen- 
tan (7b), Schmp. 116 o C. Nachweis und Charakterisierung: [3]. 

Reaktion von 3 mit H,O, ROH, RNH,, (EtO),SiH 
Bildung von 9~. Zu einer Liisung von 0.5 ml (28 mmol) H,O in 0.5 ml THF 

werden 0.29 g (0.84 mmol) 3f in 2 ml THF getropft. Laut ‘H-NMR quantitative 
Bildung von 9a. Die fraktionierende Destillation des Reaktionsgemischs liefert bei 



40 o C im Hochvakuum Hydroxydimethylsilyl-tri-t-hutyisi&i-amin (9~) ais farblose 
Festsubstanz, verunreinigt mit ca. 10% ‘Bu,SiNH, (Bildung aus 9a uahrend der 
Destillation, Nachweis durch Vergleich mit authentischer Probe [l?]). ’ H-NMR 
(Et@): 0.143 (s, SiMe,). 1.14 (c, Si’Bu,): (THF): 0.122 (s, SiMe, L 1.13 (L SI’BLI 0: 

(C,D,): 0.163 (s, SiMe,), 1.1’; (s. Si’Bu,). i ‘C{ ‘H)NMK (C,,DJ ‘-43 \s?de, ,h 
22.X + 30.6 (Si’Bu,). MS (70 cV): tn/z =- 232 (At’ -- ’ Bu. :iiO’i j. i 90 ( 21 ’ 133~ 
Propen. 25%). 148 (M ’ -- ’ flu -- 2 Propen, 75($): tlariibe~-irtn:Ju~, henbxhtet nxm 

Massenpeaks vnn ‘Bu ,SiNH, sowie (Me,SiO),,. 
Biidung con 5%. Zu einer Liisung van 0.52 g (I.51 mmni) 31 in L ml F,t,O iterden 

0.014 ml (0.75 mmoli HZ0 gespritzt. Laut ‘I-I-NMR quantitative kkildung t’on 9b. 
Nach Abkondensieren aller t’liichtigen Anteile bei Raumremp. im i’lipiinlpe17~;,1\l111rn 
vcrbleibt farbloses, festes ~._‘.3.4-Tiltrtlmcrhl;l-i’,.“-tri-: huts irli;,i ,i-iir~i-;,“-dici.:rr-_‘.~- 
di,silapentun (9h). Schrnp. P7 ” i 

Eiementaranalyse: Gef.: C . 59.86: l-1. 12.07; N. 4.87. C.‘:> H,,:N,CfSi, : 5hl.7) h.3.: 
(‘. 59.93: JA. 12.07: N, A.‘)W. ‘f-I-NMR (Et@): O.‘Z? (s. :I SiUc,). i 14 t\. .1 
Si’Bu ?); (CICI,): 0.174 (a, 2 SiMc,), l.OY (s, 2 Si’Hu:). iTtiF.i: O..~ZI: I>,,. Z S:hle,). 
1.14 (s. 2 Si’Bu,); (C,D,): :1..?22 (s. 2 SiMez), I.18 is.. 2 S1’13u ,t !‘i’;‘HjNMR 
(C,D,): 4.08 (2 SiMe, 1. 22.9 i- 70.6 (2 Si’Bu:J. IK (Film): A730 cm ’ i i~iN1~1)). 

Bildung con 8. 10, RI. B~iigl~ch der quantitativ \,erlaufcl~cieil RcAtionen vt)n 3f 
mit ROH (R = Me, Et, ‘P-r, ‘Ru. Ph). RNH, (R=-‘Pr. ‘Bu, 1%) und ~tltcIi,SiIl Ian 
Pentan bzw. Benzol bci Raumtemp. vgl. Ref. [3j. Die iinrsctrung LCQ~ 3ri mii ~1cOff 
in Pentan fiihrt analog dir i:m>el2ung \‘L)I~ 3f init M:XIIi 1.:: yu:tn:rt,it:~ /‘ii 
Me,SiOMe-N 13%’ Bu q 




