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SHORT COMMUNICATIONS 

i)ber einige neue Organosilizium-Stickststoff-verbindungen 

Im Z~amrnenhang mit nnseren Untersuchungen fiber das VerhaIten ho\-alenter 
Metail-Stickstofi-Bindungen gegeniiber Veth_vllithium1-3 haben wir gefunden, dass 
d&es Reagens bereits bei - 65” (trockene StickstoffatmosphHr2) (TrimethylsiIyl)- 
(dimeth>-Iarsinojmethylamin nach 

YH3 y-5 
(CHJISi-S-_As(CH,), f LiCH, --+ (CH,),Si-S-Li + _%s(CH,), (1) 

spaket. Das dabei entstandene neue Lithium-(trimethybiiyll)meth&mid enveist sich 
nach den bisherigen Cntersuchungen in seiner Reaktionsf2xigkeit Hhnlich vielseitig 
wie die van 11-annagat und Mitarbeitem so erfolgreich bearbeiteten _4kali-bis(tri- 
o~anvkl_vI)amide’. DeshaIb haben x-ir seine S\-nthese durch MetaXerung des berc-Its 
seit ~g_$ bekannten freien -Amins’ versucht. Dabei erschien uns die Vmsetzung mit 
LithiumaIkyien im \-ergleich mit anderen XetaKerungsmittein (z-B_ Satrium in 
StyroF 3 besonders voneiIhaft_ 

Irr der Tat erh5It man d= ,oew-Cinschte Amid nach 

FH’ 5% 
(CH,)Si-3-H f LiR -3 (CH,),Si-I\-Li + RH (R = CH,, x-C,H9) (21 , 

in ,%ther bzw_ Hesan bereits unter sehr milden Bedingungen quantitativ. 
Lithium-(trimeth?_IsiI~I)methr_Iamid StelIt einen weissen Festkiirper dar, der au+ 

gezeichnet 16slich ist in DiathJ-lither (dieses Lijsungsmittel ist nur schw-er wieder 
vohsthndig zu entfemen). In Benzol I&t es sich nur massig. Es ist nur in trockener 
Stickstoffatmosph2re Ianger haltbar. aber nicht estrem Iuft- und feuchtigkcits- 
em~tindlich. Es zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei - IOO= em-eicht es langsam 
enter gIeichzeitig beginnender Sublimation (0.5 mm). Eine x-oktandige (fur weitere 
Reaktionen nicht erforderkhe) Sublimation ijt mit gro_xen 1hrIusten (Zersetzung 
unter DunkeIfZkbung) verbunden. 

In LBsung rcagiert das neue _tid ebenso wie die I&rzIich dargesteilte analoge 
Germaninmverbindung9 sehr Ieicht mit ‘rIaIogenverbindungen_ Sach 

tHJ y-b 
(CH&Si-S-Li + (CH,),MC! ------f (CH,),Si-X-X (CHJ, + LiCl 

(11 = E-i. Sn und Pb) 

(3) 

(C&J&C1 = A (CH&Si-X-ES-Si(CH,), t *tiCI 

CH, CH, 
(X = Si nnd Sn) 

(4) 
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haben wir bisher die in Tabehe I genannte Bis(organometa.h)methq-lamine erhalten. 
Die vier (a<) neuen Verbindungen stellen farblose Fhissigkeiten dar, die unter ver- 
mindertem Druck unzersetzt destilliert werden kiinnen und in trockener Stickstoff- 
atmosPh%e leicht zu handhaben sind. 

TXBELLE I 

EIGESSCHAFTES ZiSD CHEMIStHEX-ERSCHIEBCSGES (IS CPS) DER BIS(ORGXSO~ET_~U)~IE -niYLAUISE 

I (CH,),Si-S(CH,pSi(CH,)35 I+i/i60 -3.0 -I_+5 

2 (CH,),Si-S(CH,j-Sn(CH,), i9-sIl3o 50 -IS.0 -156.0 
3 (CH,),Si-S(CHJ-Pb(CH,), .g-a3jo.5 f2.5 -56.0 -16S.5 

-I ,(CH,),Si-S(CH,):,Si(CH.J= 1o3-105/r I -4-S -5.8 -1+&o 
5 :(CHjj,Si-S(CH,):,SniCH,), 6I-631’0.5 -1.; -20.0 -1560 

Ihre Protonenresonanzspektren’ (s_ Tabellen I und a) zeigen Bhnliche Gesetz- 
mZ.ssigkeiten, wie wir sie kiirzlich in anderem Zusammenhang gefunden haben*, und 
eignen sich gut zum Studium des relativen induktiven Effektes der beteiligten Grup- 
pen. (Bemerkenswert sind die Vnterschiede der Kopplungskonstanten fur metall- 
gebundene und stickstoffgebundene CH,-Gruppen zwischen Sn und Pb.) 

T.IRELLE 2 

:KOFFLCSGSKOSSTASTES DER BIS(ORG.~SO~IETALL)~lETR~~i.~~lISE 

_\-r. J(‘::sJz-cH~) ](“YSrr-CH,) J(“-S>:-S-CH,) ](“?%-A--CH,) J(zoyP6-CH,) ](‘07P6-S-CH,) 
-_-.. _-_- __- __._ -. 

2 52.5 ii.0 43.0 45-i 
3 G-l.5 Z-5 

5 5i_0 59-5 46.0 49-O 

1 jlititizz~tt-(fri~ttcii~~Zsi~~l;~~;z~tlz~~~z~;ti~_ (a) Zu 3 ml S-(Trimethylsil-1)methylamin 
(a.12 g, 0.0~06 Noi) wurden 450 m g Meth_llithium (25 ml _%therlosung, 0.0205 Molj 
bei Ei&ihlung zugetropft. Die 3Icthanent\~-icklung war innerhalb weniger Sekunden 
beendet. _Anschiiessend wurde noch eine Stunde unter Stickstoff bei 20’ geriihrt. Die 
Liisung war w=serklar. Der _qther wurde am ~lpumpenvakuum bei zoo abgezogeu. 
Die Rristailisation des Salzes sezte bei mehrstiindigem Trocknen am olpumpen- 
vakuum ein (Dauer 5 Stunden, Temperatur ;-o-So”). Die letzten Reste _qther waren 
schwer zu entfemen. Ausbeute 2.1 g (93% d.Th.). (Gef.: C, 44.3; H, 10.9; Li, 6.5; 
S. 13.0. C,H,,LiSSi ber.: C, ++_I; H, 11.0; Li, 6.4; S. 12.9 ‘$A.) 

(b) Zu 3 ml X-(Trimethylsilyl)methylamin (a.12 g, 0.0206 1101) warden bei 20” 
o.ozo3 1101 Tt-Butyliithium (II ml Liisung in Hexan) getropft. Es erfoIgte eine stark 
esotherme Real&ion unter Butanentwicklung. Die Real&ion ist innerhalb einiger 

- \arian -1% (60 MHZ) ; 5 ,o 0’ L&ung in Ccl,; TJlS Js inneren Standard. 
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Sehxnden beendet_ _kn Ende der Reaktion fat ein Teil des Lithium-(trirneth+sillsil_vi)- 

methylamids aus. Das Saiz wurde durch Zugabe van 5 ml ,?ther wieder in Lomng 
gebracht. Diese Losung wurde ftir weitere Umsetzungen verwendet. 

2) (T~?~~;~~~~n,((ttimdh~Z~~~)rr~i~_ Zu 0~x06 3101 einer Lithium- 
(trimethyisiiyl)methyIamid-LGsung in Hesan (Darstellung nach xb) wurden 0.0203 
Jloi (4.0 g) Trimethylchforstannan gegeben. Die Reaktion verhef esotherm. Zur v-oil- 
sttidigen Urnse’tzung wurde noch 4 Stunden auf 50’ erwarmt. Cer Siederschlag wxde 
an einer G-3-Fritte unter Stickstoff abfiltriert und mit _%ther gewaschen. Das Filtrat 
wurde an einer Kolonne vom Losungsmittel abdestilliert. der Riickstand fraktioniert 
de&iihert_ Au_cbeute 3-6 g (6s y& d_Th_)_ Sdp_ 79-S1’~30 mm_ (Gef.: C, 31-S; H. 7-9; 
S. s-s_ C,H,,SSiSn ber_r C. 31.6; H. 7-g: S. 53 :&_) 

3) (T~in:~~~~l~Zu?:xb_~~)(irin~et~~lsi~~Z)?~rrzlh~Znmirr. Zu 0.0~06 1101 einer Ztherischen 
L&ung x-on Lithium-(trimethylsilyl)meth~_lamid wurden 0.0206 MoI (6-S g} festes 
TrirnethylbrompIwnban gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden am Rtick- 
fluss gekocht_ _.ufgearbeitet wurde wie bei 2: beschrieben. Xusbeute 3-S g (5~ :A d_Th_)_ 
Sdp. +z-43’/0_5 mm_ (Gef.: C. ~3.6; H, 6.0; S. 3-S. C,H,,SPbSi her.: C, 23-7; H, 5.9; 
s, _I_0 :A_) 

4) Bis,(~~~~t~tf~~~isi~i)nz~tfl\.la~~rino~di~rziJ~~isilarr. Zu 0.0206 JIol einer Btherischen 
L?kun,o van Lithium-jtrimethylsil_l)meth_lamid wurden o.oro3 1101 (r-3 g) Dimethyl- 

dichIorsiIan. geliist in ro ml ;?ther. langsam bei 20” zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde 4 Stunden am Riickfluss gekocht_ Xr?farbeitun 6 xie unter 2. _Ausbeute 1.1 g 

(-I~=; d_Th.). Sdp. x03-105~~x1 mm. (Gef.: C , 46.1; H. II.+; S, 10.9; NoI.-Gem-_. 263. 
Ci,H,,,S,Si, her.: C, 45-S; H. 11.5; S, r-07 "b; Mol.-Gew_. zciz.) 

5) Bis~(ir~~~~~~J~~ls~~~Z)m~zt~~Zamitro~di~;~~i~~lsfa~:~ra~r. Zu 0.0206 Jlol einer Ztheri- 

xhen Lssung x-on Lithium-(trim&h_\-I~ilyl)meth_lamid xurden 0.0103 JioI (z-3 g) 
f-t- Dimethyldichlorstannan gegeben. Das Gem&h wurde 5 Siunden am Riick- 

Aus5 gekocht und nach 2 aufgearbeittt. _Iusbeute a.1 g (60 00 d_Th.). Sdp. 6r-63’/0.5 
mm. (Gef.: C. 31-r; H. S-3; S. 7-h. CI,H,S.&Sn her.: C. 34-o; H, S-5; S. 7-9 :A_) 

Fiir die _Aufnahmc der SSIR-Spektren danken wir Herrn Dr. F. SCHISDLER 

ebenso wie dem ‘For& der Chemischen Indwkrie” und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschait fiir finanziek rnierstiitzung der Untersuchungen. 


