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Neuere Ergebnisse der Carbanionchemie sind in jiingster Zeit von Schollkopf
zusammenfassend beschrieben worden®. Beispiele anionischer Umlagerungen bei silizium-
organischen Verbindungen wurden vor allem durch die Arbeiten von West ef al. bekannt?.

_'Wir fanden nun, dass N-Benzyl-NV[(phenyl)(trimethylsilyl)] methyl-acetamidin (II)
einerseits nach (a) durch carbanionische N->C-Wanderung der (CH;),Si-Gruppe, anderer-
seits nach (b) durch eine ge21e1te Alkoholyse von III gebildet wird.
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Versucht man, IT durch Destillation (Bédtemp ca. '200°)> zu reinigen, so bﬂdet sich
dabei in 80-proz.: Ausbeute I zuriick. Temperaturabhingige Untersuchungen zeigen, dass
“die thermlsche Isomens1erung von II bei ca. 95° beginnt. :
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Diese Umlagerung wird bei 100° von Radikalstartern nicht beschleunigt, das gleiche
gilt bei dieser Temperatur fiir Tristhylamin. Anders dagegen verhalten sich kétalytische
Mengen an n-Butyllithium. Sie bewirken bereits bei ca. 50° eine sehr schnelle und quanti-
tative thermische Isomerisierung.

N-substituierte Amidine weisen in vielen Fillen eine rasche 1,3 N->N-Wanderung
des an das Aminstickstoffatom gebundenen Substituenten auf>. Dies trifft auch fiir I zu.
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PRAPARATIVE VORSCHRIFT

Samtliche Arbeiten wurden unter einer N, -Schutzgasatmosphare durchgefiihrt.
Dibenzylacetamidin® wurde nach Literaturvorschrift dargestellt.
N-Trimethylsilyl-dibenzylacetamidin (I). Zu 9.1 g (38.1 mMol) Dibenzylacetamidin
in 50 ml Ather tropft man langsam 18.5 ml (40.6 mMol) n-Butyllithium—Hexan-Losung.
Anschliessend tropft man 4.2 g (38.7 mMol) (CH;3)3SiCl in 35 ml Ather zu, rithrt 1 Stunde
weiter, filtriert iiber eine G3-Fritte und destilliert das Filtrat fraktionierend. Ausbeute
9.2 g(77 % d.Th.); Sdp. 163°/1 mm (Gef.: C, 73.40;H, 8.55; N, 9.21; Mol.-Gew. 299.
C1oHasN2 Si ber.: C, 73.54; H, 8.38; N, 9.03 %; Mol.-Gew. 310.1). "H-NMR (10 % in CCL,
TMS ext.): 8(CH3Si) —12 Hz(s), (CH3) —100 Hz(s), 5(CH, ) —254 Hz(s), das bei ca. —50°
in zwei Signale aufspaltet, d. h. die 1,3 N=N-Wanderung der (CH3);Si-Gruppe wird in bezug
auf die NMR-Zeitskala messbar langsam. §(CsHs ) —420 Hz(s).
' N-Benzyl-N “{(phenyl){ trimethyisilyl)] methyl-acetamidin (II). Eine Losung von
- 7.64 g (20 mMol) III in 20 ml Ather wird mit 1 ml (22 mMol) Methanol versetzt und der
Verlauf der Alkoholyse ' H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach ca. 3 Stdn. ist die Reaktion
beendet. Nach Abziehen der fiiichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum kristallisiert der
farblose Riickstand iiber Nacht aus. Eine Umkristallisation gelang nicht; die destillative Reinigung
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f_ ist wegen. der Umlagerung zu I mcht moghch. II fallt nach d1esem Verfahren m quanntatwer
Ausbeute NMR-spektroskoplsch rein an. Schmp 47-49° (Gef C, 72 88;H, 8.27;N;9.21 % -
Mol -Gew. '307; ber.: siehe. Verbindung: 1. 1H: NMR (10 % in CCl4 TMS ext. ), 5(CH3 Sl) 6 Hz(s)
:-_'_8(CH3) —104 Hz(s), 8(CH2) —267 Hz(s) 8(CH) —249 Hz(s) 8(C6H5) —428 und —434 Hz(s)
o N Benzyl -N- tnmeth; stlyl -V phenyI (. trtmethylszlyl )] meti’ylacetamzdm (III } '
:'4 8 g(lS 5 mMol) I in 35 m! Ather werden. langsam bei Raumtemp. mit- 7 8 mi(17.1 mMol)

B n-Butylhthmm—-Hexan-Losung metalliert, anschhessend mit 1.85 g(17:1 mMol) ( CH3)381C1
“in 15 ml Ather versetzt und 1 Stunde weltergemhrt Aufarbeitung wie bei I beschneben '

- Ausbeute’4.2 g(71% d. Th.); Sdp. 130°/0.05 mm; Schmp. 65—88°. (Gef.: C, 69.21;H,9.12;
N, 7.50;Mol. -Gew. 351 (‘42H34N2812 ber.: C, 69.07;H, 8.89; N, 7.37 %; Mol.-Gew. 382. 2)

- 'H- NMR(IO%m CC14 ; TMSext.): 6[CH3 Si(C)] 4.5 Hz(s), 8 [CH3Si(N)] —18.5 Hz(s),

- 8(CH;3) —104.5° Hz(s), 5(CH, ) ~262 Hz(s) 8(CH) —241 5 Hz(s), 8(C5H5) —417 und o
f‘41° 5 Hz(s) :
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