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SHORT COMMUNICATIONS

Uber einige neue Organosilizium-Stickstoff~Verbindungen

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen Gber das Verhalten kovalenter
Metail-Stickstoff-Bindungen gegenuber Methyllithium!—2? haben wir gefunden, dass
dieses Reagens bereits bei ~ 65° (trockene Stickstoffatmosphire) (Trimethvlsilyl)-
(dimethylarsinojmethylamin® nach

CHy CHy
(CH,),Si-N-AS(CH,). + LiCH; — (CH,),Si-N-Li + As(CH,), (1)

spaltet. Das dabei entstandene neue Lithium-(trimethyvlsilvl)methyvlamid erweist sich
nach den bisherigen Untersuchungen in seiner Reaktionsfihigkeit dhnlich vielseitig
wie die von \Wannagat und Mitarbeitern so erfolgreich bearbeiteten Alkali-bis(tri-
organvlsilyljamide?. Deshalb haben wir seine Synthese durch Metailierung des bereits
seit 1946 bekannten freien Amins® versucht. Dabei erschien uns die Umsetzung mit
Lithiumalkvlen im Vergleich mit anderen Metallierungsmitteln (z.B. Natrium in
Styrol®?) besonders vorteilhaft.
In der Tat erhilt man das gewiinschte Amid nach

Hy CH,

C
l
-N-H + LiR —» (CHJ),SL—\—LI — RH (R = CH,, »-C H,)

-
Iv
N

{CH,),Si-

in Ather bzw. Hexan bereits unter sehr milden Bedingungen quantitativ-.

Lithivm-(tnmethylsilyl)methylamid stellt einen welssen Festkorper dar, der aus-
gezeichnet I3slich ist in Didthyvlither (dieses Losungsmittel ist nur schwer wieder
vollstandig zu entfernen). In Benzol 16st es sich nur missig. Es ist nur in trockener
Stickstofiatmosphire langer haltbar, aber nicht extrem luft- und feuchtigkeits-
empfindlich. Es zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei ~ 100° erweicht es langsam
unter gleichzeitig beginnender Sublimation {0.5 mm). Eine vollstindige {fir weitere
Reaktionen nicht erforderhche) Sublimation ist mit grossen Verlusten (Zersetzung
unter Dunkelfdarbung) verbunden.

In Losung reagiert das neue Amid ebenso wie die kiirzlich dargestellte analoge
Germaniumverbindung? sehr leicht mit Halogenverbindungen. Nach

CH C{H:,
(CHy,&—\-—Ll (CH,4),MC! —— (CH,)3S1-N-M{CH,), + LiCl (3)
(M = Si, Sn und Pb)
CH, CH, CH,
2(CH,),Si-N-Li + (CH,).MCl. — (CH,_),SE—-.\'—j&-.\’—Si(CHs)s + 2LiCl (1)
CH, CHy

(M = Siund Sn)

J. Organometal. Chem., 3 (1965) 156-158



SHORT COMMUNICATIONS 157

haben wir bisher die in Tabelle 1 genannte Bis(organometall)methylamine erhalten.
Die vier (2—5) neuen Verbindungen stellen farblose Fliissigkeiten dar, die unter ver-
mindertem Druck unzersetzt destilliert werden kdnnen und in trockener Stickstofi-
atmosphire leicht zu handhaben sind.

TABELLE |

EIGENSCHAFTEN UND CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (IN CPS) DER BIS{(ORGANOMETALL)METHYLAMINE

- . o ' ] 5 b )
Nr. Verbindung Sdp.[mm (CH,),Si M(CHy), MCH,)s NCH,
4 {CH,4)3Si-N(CH,)-Si(CH,)4®> 147/760 —3.0 —145.5
2 {CH,4);Si-N(CH,4)}-Sn{CH,), 79-81/30 <o —18.0 —156.0
3 (CH)Si-NX(CHy-Pb(CHy),  $2-13/0.5 2.5 —56.0 —165.5
4 (CH4);Si-N(CH,) .Si(CH,). 103-l05/1X —31.5 —5.8 —I144.0
5 [(CH4)3Si-N(CH;) .Sn{CH,). 61-63/0.5 —I.5 —20.0 —150.0

Thre Protonenresonanzspektren® (s. Tabellen 1 und 2) zeigen dhnliche Gesetz-
massigkeiten, wie wir sie kiirzlich in anderemn Zusammenhang gefunden haben?®, und
eignen sich gut zum Studium des relativen induktiven Efiektes der beteiligten Grup-
pen. {(Bemerkenswert sind die Unterschiede der Kopplungskonstanten fiir metall-
gebundene und stickstofigebundene CH,-Gruppen zwischen Sn und Pb.)

TABELLE 2

KOPPLUNGSKOXSTANTEN DER BIS(ORGA.\'OMET:\LL) METHYLAMINE

Nr. JOUSn-CHZ)  J(MSn-CH,) J(WSp-N-CH,) J{Sp-N-CH,) J(E%Pb-CH,) JE“Pb-XN-CH,)
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Experimentelles

1) Lithirm-(trimethvisiyDsncthviamid. (a) Zu 3 ml N-(Trimethylsilyl)methylamin
{2.12 g, 0.0206 Mol) wurden 4350 mg Methvllithium (25 ml Atherlosung, 0.0205 Mol)
bei Eiskihlung zugetropft. Die Methanentwicklung war innerhalb weniger Sekunden
beendet. Anschliessend wurde noch eine Stunde unter Stickstoff bet 20° gerithrt. Die
Losung war wasserklar. Der Ather wurde am Olpumpenvakuum bei 20° abgezogen.
Die Kristailisation des Salzes sezte bei mehrstiindigem Trocknen am Olpumpen-
vakuum ein {Dauer 5 Stunden, Temperatur 70-S0°). Die leizten Reste Ather waren
schwer zu entfernen. Ausbeute 2.1 g (93% d.Th.). (Gef.: C, 44.3; H, 10.9; Li, 6.5;
N, 13.0. C,H,,LiNSiber.: C, 44.x; H, 11.0; Li, 6.4; N, 12.99%.)

(8) Zu 3 ml N-(Trimethvisilyl)methylamin (2.12 g, 0.0206 Mol) wurden bei 20°
0.0203 Mol z-Butyliithium (11 ml Losung in Hexan) getropft. Es erfolgte eine stark
exotherme Reaktion unter Butanentwicklung. Die Reaktion ist inmerhalb einiger

" Varian A6o (60 MHz); 595 Losung in CCl; TMS als inneren Standard.
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Sekunden beendet. Am Ende der Reaktion fillt ein Teil des Lithium-(trimethylsilyl)-
methylamids aus. Das Salz wurde durch Zugabe von 5 ml Ather wieder in Losung
gebracht. Diese Losung wurde fur weitere Umsetzungen verwendet.

2) (Trsmeihvisiannyl)(trimethylsilylymethylamin. Zu 0.0206 Mol einer Lithium-
(trimethylsiivl)methvlamid-Losung in Hexan (Darstellung nach 13) wurden 0.0203
Mol (4.0 g) Trimethylchlorstannan gegeben. Die Reaktion verlief exotherm. Zur voli-
standigen Umseizung wurde noch 4 Stunden auf 50° erwarmt. Der Niederschlag wurde
an einer G-3-Fritte unter Stickstofi abfiltriert und mit Ather gewaschen. Das Filtrat
wurde an einer Kolonne vom Lo~ungsm1ttel abdestilliert, der Riickstand fraktioniert
destilliert. Ausbeute 3.6 g (68 9, d.Th.). Sdp. 79-81°%/30 mm. (Gef.: C, 31.8; H. 7.9;
N, 5.5.C.H., NSiSn ber.: C, 31.6; H, 7.9: X, 5.39;.)

3) (TrimethyviplionbylY(irinetbvisilylymethyiamin. Zu 0.0206 Mol einer dtherischen
Losung von Lithium-(trimethylsilyl)methvlamid wurden 0.0206 Mol (6.8 g) festes
Trimethylbromplumban gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden am Riick-
fluss gekocht- Aufgearbeitet wurde wie bei 2 beschrieben. Ausbeute 3.8 g (529 d Th.).
Sdp. 32—33°f/o.5 mm. (Gef.: C, 23.6; H, 6.0; N, 3.5. C;H,,NPbSi ber.: C, 23.7; H, 5.9;
N, 1.073.)

2} BisI(trimezthvisilyl)methviamino dinmethyvisilan. Zu 0.0206 Mol einer dtherischen
16sung von Lithium-(trimethylsilvl)methylamid wurden o0.0103 Mol (x.3 g) Dimethyl-
dichlorsilan. geldst in 10 ml Ather, langsam bei 20° zugetropft. Das Reaktionsgemisch
wurde ¢ Stunden am Riickfluss gekocht. Aufarbeitung wie unter 2. Ausbeute 1.1 g
(42°5 d.Th . Sdp. 103-105°%/11 mm. (Gef.: C, 46.1; H, 11.4; N, 10.9; MolL-Gew, 263.
C,,,Hm\',SI, ber.: C, 45.8; H, 11.5; N, 1.07 2;; Mol.-Gew., 262.)

5} Bisi(trimethvisiiviymethviginino divtzthvistannan. Zu 0.0206 Mol einer adtheri-
schen Lasung von Lithium- (tnmcth\'lql\ Iymethvlamid wurden o.0rxo3 Mol (2.2 g)
festes Dimethvldichlorstannan gegeben. Das Gemisch wurde 5 Stunden am Riick-
fluss gekocht und nach 2 aufgearbeitet. Ausbeute 2.1 g (60 °;, d.Th.). Sdp. 61-63%/0.5
mm. (Gef.: C, 34.1; H, 8.3;: N, 7.6. C;,(H;yN.Si.Sn ber.: C, 34.0; H, 8.5: XN, 7.9 _o-)

Fir die Aufnahme der NMR-Spektren danken wir Herrn Dr. F. SCHINDLER
ebenso wie dem “Fonds der Chemischen Industrie” und der Deutschen Forschungs-
gemeinschait fir finanzielle Unterstiitzung der Untersuchungen.
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Eingegangen den 19. Oktober 1964

J- Qrganometal. Cher.. 3 {1965} 156-153



