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.irsen-Sticktoferbindungen der allgemeinen Zusammensetzung [(CH,) -XI =- 
As(CHd,_, (?a = 1-3) sind bereits beschrieben1-3. Tris(dimethl;lamino)stibin erhielt 
Jlodritzer 196-1 als einzige _krtimonverbindung dieser .A&. Analoge~ Derk-ate des 
\Vismuts sind bis jetzt noch nicht beschrieben worden. 

\Vir fanden. dass Lithiurn(trimethylsil~l)methylamid5 atqezeichnet als Aus- 
gangsmaterial fur die verschiedenartigsten monosilyherten Xrsen-, Antirnon- und 
\\‘ismut-Stick&off-I’erbindungen gee&net ist. So erhak man daraw mit -M-q-l- 
halogen-Vsrbindungen de; _&xens. Antimons und Wismuts nach 

C H, CH, 

nfCH@i-k-Li + (CH,)~_,MS, --+ ~(CH,),Si-~:,Jr(CH,)._, + $2 LiCl 

11 = Xs, ZL = 1-3, S = Cl. Er: 11 = Sb. II = r-3, S = Cl. Br: >I = Bi, ;z = 1-3, s = Br 

in Hes-anlij~ung eine Reihe neuartiger Element-Stickstof7erbindungen, deren physi- 
kalische Eigenschaften Tabelle I und 2 entnommen werden Gnnen. 

(CH,)=SbS(CHJSi(CH,)z 44-46/1 
CH,Sb~S(CH,)Si(CHz)& 5g-61!0.1 

SbcS(CH=)Si(CH,);, ;S-iglo.x 

(\-I I) (CH&BIS(CH,)Si(CH,)S 31-3~,~0.1 
(l-111) CH,Bi;S(CH,)Si(CH,)x:z iio-Txjo-1 

(IS) Bi[S(CH&i(CH,);, go-q/o.1 2y2g 

Stitliche Verbindungen stellen farblose (manchmal Ieicht gelb gef&bte), 
destillierbare Fliissigkeiten dar. die teilweise nicht zur l&istallisation zu bringen sind. 
Die Sauerstoff- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit nimmt van der Trisamino- tur 
Monoamino-Verbindung bin zu; das gleiche gilt fiir den Ubergang vom _&en zum 
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\l_ismut_ I_erbindungIT konnte trotz mannigfacher_4bHnderung der\‘erstrchsbedingun- 
gen nur in einer Reinheit \-on tn. SO’?; e&&en werden (rH-SMR-Spektruml. .Us l’er- 
unreinigung em&It die Verbindung immer eine Substanz (eine destillati\_e Abtren- 
nung %i un+ nicht geiungtn). deren Protonenre~nznz~pektrum in CCI, zxei, in Benzol 
ein und in Hesafluorbe~zol drei Signaie aufxsci+t (Hesafluorbentol: -10.0 cps, 
-45.0 cps und -16~5 cps), die nicht genau zugtordnet werden konntcn. _Ue iibrigen 
~_erbindungen ergaben im lff-SJIR-Spektrum nur die envartetcn Signale son1 
bcrechneten FIZchenx-erh2itr-A. 

Beim ~irgleich der chemixhen X_erxhiebungen z&St sich, c&-is so~vohl fur die 
drei Verbkdungen dcs Xrsens, (I)-(IlIj. ds such fib- die des _+ntimons, (I\_j-(\_I), fur 
S~CHi,(Sil: und S:CH,(SI)j eine gIeichm%ssige _&derung der chemkchen Verschiebung 
auftritt, wshrend fiir 6:CH,(S)~ bei IT und V eine Unstetigkeit beobachtet wird (wz 
bei den analogen \Vijmutcerbindungea, (XXI)-(IS), nicht der Fall ist). 

Beim \‘ergleich der homologen \_erbindungen ds Typus: ~(CHJ3SiSCH3~JZ- 
(CHJ,. (I). (IIs). (IXI); ~(CHJ,SXiCH,)z31CH,. (II), (I-), (VIII). und f(CH,),Si- 
SCii,:,JI. (LLij. fl_I), (1-x). zci$ sich fiir S~CCH.JSi~: SoLvie Z:CH,(Sj: der gleichc 
fkng der &rderung der &em&hen \_erzhiebung. wie cr x-on unl bei entsprechenden 
X_erbindungen der I\_. Haupt*gruppej beobachte t wurde. E1; erfolgt aLio eine Ver- 
schiebung v-on S_CH,(SI): zu hShercn van 2:CH,(S): zu niedrigercn Fcldcm, ein 
Ergebnk, das anf &no Zunnhme der ‘Bindun&rersttikung zwischen Silizium und 
Stickoh beim cbergang vom -Amen zum \Vijmut hindeutet (parallei dazu rn&ste die 
Bindung~verkirkung (,b-&7-E_&kt In dieser Reihenfolge abnehmen). 

Solche a~ dcm I-ergleich &em&her 1erschiebungen abgeleitete Schlussfolge- 
rungen k6nnen derzeit n-oh1 nur mit grossen Vorbehalten gezogen werden. Das macht 
z.B. der XPrgleich van ~(CHJ,SiSCH&SL (U = -4s. Sb und Bil mit ~(CH,),S~,X* 
(M = P, -4s und Sb) deutlich. K-O die Einfiihrung einer Trimethyt;il_vl-Gruppe keinen 
$Y.i&w 2uf c&e &em&he Ckrschiebung der C&(X)-Gruppe nimmt. Andereweits ist 
ein sokher Einfiuss beim Verg‘leich >-on (CH,)2SSb(CH3)6 (S[CHs(S)~ = --157-o 
cps, Zi[CH,(Sb): = -$3.0 cps] mit f(CH~,SiXCH,~Sb(CH,), (I\_) zu erkennen. 

Bei der Urwxtzung \-on Dimeth$.xombismutin rnit Lithium(trimethylsi!yl)- 



meth-lamid zeigte sich. das neben dem ges;iinschten Produkt Bis[trimethylsilyl)- 
metbyIarniuofmethylbismutin (kII1) zusatzlich gebildet wurde_ Dies gibt einen Hin- 
weis darauf, dass bei dem nach (N) beschriebenen 1’erfahren zur Darstellung van 
Dimethylbrombismutin gleichzeiti, m Jiethyldibrombismutin, CH,BiBr.,, gebildet wur- 
de. Die beiden pmparativ am schwierigsten darstellbaren Ausgangsverbindungen. 
JIethvidichlorstibin, CH,SbCI,, und Dimethylbrombismutin, (CH,),BiBr, sollen im 
Versuchsteil naher beschrieben werden. 

BEXHREIBUXG DER VERSCCHE 

LiS(CH,)Si(CH,), (3-g g, 35. S mMo1) wurde in ca. IOO ml Hesau gel&t und 
auf -yo* abgektihlt. Dazu wurden 4.35 g (3-g ml, 31.0 mMol) (CH,),XsCl, gel&t in 
go ml Pentan, langsam unter Riihren getropft. _krschliessend wurde noch 12 Stdn. 
bei Zimmertemperatur geriihrt. Sach der FiItration durch eine G3-Fritte (sowie 
\\‘aschen mit Pentan) wurde fraktioniert destilliert. Ausbeute 2.S5 g (++.2 91 d.Th.); 
Sdp. 4_+-46"!11 mm; Schmp. --so’_ (Gef.: C, 35-o; H, S-S; X, 6.6. C,H,,_AsXSi her.: 
C, 34S; H. 5.7; S, 6. 7 00.) Die J‘erbindung ist mit der van uns bereits auf anderem 
\Vege dargestellten identisch’. 

Zu einer auf -70~ abgekiihlten Losung des Lithiumsalzes in ca. IOO ml Hesan 
vurden -325 g (1.~5 ml. 17.7 m3fol) CH,_-kCi,, p eel&t in IOO ml _xther, langsam getropft 
und das Reaktionsgemisch noch 45 Jiinuten am Riickfluss erhitzt. Aufgearbeitet 
wurde wie unter (I). _Ausbeute 2.7 g (5296 d.Th.); Sdp. s+5gcjo.r mm_ (Gef.: C, 
3S.S; H. g-4; S. S-a. C,H,,_AsS,Si, her.: C, 36.5; H, 9.2; S. 9.5 ‘5.) 

LithiumsaIz (+6=j g, +_, 3 - rnJIolf, gelijst in ca. 130 ml Hesan, wurde auf -p' 

abgeekiihh und innerhalb van 45 JIin mit 1.15 g (~2 mJfolj _-bBr, (gelGst in 30 mI 
Pentan j IO ml iither) versetzt. Bei -30” erfoigte Siederschlagsbildung. Es wurde 
noch I Stunde bei ca. --2o” und I Stunde bei ao’ geriihrt. -1ufarbeitung siehe (I). 
Ausbeute 2.5 g (30 3; d_Th.) ; Sdp. 67-~70’/0.1 mm; Schmp. iI-I3=; (Gef.: C. 3S.S; 
H, 9.6; S, ro.6. C,,H,AsS,Si, her.: C. 37-S; H. g-5; S, 11.0 y;_) Nit AsCI, erhielt man _ 
nur ein Substanzgemisch. 

Lithiumsalz (3-g g. 35. S mMol), gelijst in ca. 50 ml Hesan, wurde unter Eis- 
lciihlung mit 6.7 g (3.~2 ml, 35-S m\lol) (CH,),SbCI I-ersetzt. Es trat sofort Sieder- 
schlagsbildung ein. _%nschliessend wurde noch 12 Stdn. bei zoc geruhrt und, wk unter 
(1) beschrieben, aufgearbeitet. Xusbeute 6.5 g (72 “& d.Th.); Sdp. ++@“/I mm. (Gef. : 
C, 28.6; II, 7-3; S. 5.8. C,H,,SSbSi her.: C, 28.4; H. 7.1; X’, 5-j%.) 

(5) Ris~(lri9t~ri~~!si~~Z)tt2lt/l_\.Z~it~i9~oj9tZPi~~~~lSfibi9C. (V) 

Zu einer Losung x-on 5-6 g (51-q mJIo1) Lithiumsalz in ca. 50 ml He_xan wurden 
Iangsam unter Riihren bei --a~’ 5-3 g (as.5 mUol) unverdunntes CH,SbCI, getropft. 



242 0. J- SCHERER, P. HORSIG,U. SCHYIDT 

Unter BraunfGbung trat eine Ieicht exotherme Real&on ein_ _I\uf eine Filtration 

musste verzichtet werden. da der braune Schlamm die Fritte verstopfte. Sach Ent- 
femung des Lkungsmittels wurde aus dem Reaktionssumpf frakioniert destiiliert 

Xusbeute 4-7 g (5q_a?; d.Th.) ; Sdp. 3flr ‘/o-r mm (Gef. : C. 31.1; H. 7-6; S. 7-S; 

C,H,S&bSi, her.: C, 3r.6; H, T-9; S, S-Z “b_) 

Zu 4-15 g (38.0 rnNo1) Lithiumsalz , gel&t in ca. 50 ml Hesan. wurde lamgsarn 
bei 20’ unter Riihren eine L&ung van 4.3 g (13.5 mJIo1) SbBr, in 30 ml abs. _xther 
getropft. Unter Schwarzftibun, = trat sofort eine stark exotherme Reaktion ein, die 

w2hrend des Zutropfens anhielt. Sach a-stiindigem Erhitzen am RiicMuss trat eine 

_-Xut%eUung des Reaktiorqernisches ein. Sach Abziehen des Liisungsmitteb [auf eine 

Filtration mul;ste \-erzichtet werden) blieb ein hellgrauer Schlamm zuriick. aus dem 
fraktionieri destilliert wurde. _Au+eute 3.15 g (59 “0 d.Th_) ; Sdp. 7%79’!0.1 mm 

Schmp_ 9-11”. (Gef.: C. 332; H. S-7; S. Q_,T_ C,,H,S,SbSi, her_: C. 33-7; H. S-3: XI:. 

9-5 “A_) Xit SbCl, erhiilt man die Verbindun, = in einer Xusbeute x-on 20 “b_ 

Dimethvibromb&mutin (6.95 g, 19.6 mJfol) (dx immer cn. 20 0; Xethyf- 
dibrombkmuiin enthieli) wurde auf o3 abgekfih!t und mit einer Lasung x-on 23 g 

(X.I mJIolj Lithium42 in ca. 50 ml Hesan unter krZftigem Riihren x-ersetzt. wobei 

slsfortige SchwarzfZrbung eintrat. Sach Entfemen der Eiskiihlung wurde die Suspen- 

sion schwach env%-mt. ohne dass sie mm Sieden kam. Aufgearbeitet wurde wie unter 

(I) kchriebea ist. Es konnten 2x-t-i Fraktionen gcwonnen werden. 
Fraktion I: ~~rimethykilyl)methylamino:dimeth>-ibismutin, C,H,,BiSSi; 

Sdp. 31-32~~0~1 mm (Ieicht gelb gefzrbtes OIj ; _Ausbeute 1.0 g (37-6 :& d.Th.j_ Die 

Substanz ist derart sauerstoff- und h>-drolyseempfindlich, d;Lis es uns nicht gelang, 

gute CHS-AnaIysen zu erIangen. Das ‘H-STIR-Spektrum zeigt nur drei Signale vom 

berechneten F!%chenverh5iItnis (siehe Tabelle 2) _ 
Fraktion 2: Bis~(trimethvl~ilvl)meth~Iamino~meth~ibismutin, C,H,BiS&; 

SZp. p-p't'0.1 mm (IeGht gelb gef$btes &i; AEbeute 0.6 g (43 0; d.Th., bezogen auf 

CU. 30 yb CH,BiBrJ. Die CHS--4 n al--s x e er.gab aufgrund der bert’its bei Fraktion I be- 

sprochenen Empfindiichkeit gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit schlechte \Verte. 

Die Reinheii der Substanz wurde durch das ‘H-SMR-Spektrum, das nur drei Signale 

v-am geforderten IXichenx-erhZItni< aufwk, bewiesen (&he Tabelle z)_ 

In eine L&u&*\-on 4-23 g (39-o mXo1) Lithium&z in crz. jo ml Hesan wurden 

bei 20” unter Riihren ranch 5-7 g (12.7 mJIo1) frisch hergesteI!t~ BiBr, ein,netragen_ 
Die dark esotherme Reaktion (es trat Sieden cinj war nach ca_ 5 Minuten ab~eklun~en. 
_-\nschikssendwurde noch 2 Stdn. am Rikkff uss erhitzt, wobei die anfangliche Schwarz- 
ftibung !ang_sam nach He&mu urnxhlu,a. Ohne zu fikieren wurde die Supension 
eingeengt und der frakionierten Destillation untenvorfen. Asbeute 3-5 g (s-1;:; 
d_Th_); Sdp. go-gz”;oo.x nun; Schmp. q-zg5_ (Get: C. 25.0; H, 6-S; S, &a. C,,H,- 
BiS& her.: C, q-6; H, 7.0; S, S-I y$_) Nit E%iCl, erhSIt man die gexiinschte Ver- 

bindung, wenn iiberhaupt. nur in geringer _Usbeute. 



Die hierzu benotigten Vorstufen, Trimethylstibin, (CH,),Sb, sowie Trimethyl- 
antimondichlorid, (CH,).SbCI,. wurden nach der X’orschrift von \Vitt@ ohne Kompli- 
kation erhalten. Die thermische Spaltung des Trimeth&mtimondichlorids zum 
Dimethylchlorstibin, (CH,) .SbCI, fiihrten wir bei Xormaldrnck durch_ Methylanti- 
mondichlorid erhielten wir durch Verbessenm g des von Morgan3 beschriebenen 
Verfahrens. 

(cz) Dinj~~?l~2~rrti?laontlicrhtorid, (CH,) @CL,. In einem zso-ml-Zweibalskolben, 
ausgerustet mit Hahnansatz. Riickflusskiihler, aufgcsetztem Trockenrohr und Gas- 
einleitungsrohr wurden 100 ml frisch destillierter Schwefelkohlenstoff vorgelegt und 
auf --ZOO abgeekiihlt. Durch das Gaseimeitungsrohr wurde ein m%siger Chlorstrom in 
den Schwefelkohlenstof geleitet ; gleichzeitig w-urde durch den Hahnansatz Stickstoff 
iiber die Lijsung geblasen. Xach IO Min wurde der Chlorstrom unterbrochen und das 
Gaseinleitungsrohr durch einen zoo-ml-Tropftrichter mit Druckausgleich ersetzt. 
Unter Stick&off wurden innerhalb \-on 15 Minuten 13.5 g (S3.0 mJIo1) Dimeth-lchlor- 
stibin , gekst in IOO ml SchwefeIkohlenstoff. zugetropft. Sach anfanglicher Violett- 
f&bung bildete sich rasch ein weisser XiederxhIag. Sach beendeter Zugabe wrrde das 
Katebad entfernt und emeut 40 Minuten Iang Chlor durch die LBsung geleitet. Dalx: 
x-erstgrkte sich die Sieclerschlagsbildung, die Farbe der L&ung ging von gelb nach 
hellbraun iiber. Die Suspension wurde fiber ein G3-Umkthrfritte filtriert, der weisse 
R&&stand 3 mal mit 25 ml Schwefelkohlenstoff gewaschen und im Exsiccator ge- 
trocknet. Die \-erbindung ist eine schneeweisse. geruchlose Substanz. Zersetzungs- 
punkt 106-110’. Ausbeute I++ g (~3.7 mJlo1, 67-5 yO bezogen auf das eingesetzte 
Dimeth~lchlorstibin). 

(h) _~lrtlz~ldiclrZorsfibirt. Das nach \-ersuch (CZ) hergestellte Dimethylantimon- 
trichlorid (S.o g, 312 mJlo1) wurde unter Feuchtigkeitsausschluss auf 110-IIS" 

(SormaIdruck) erkkut. wobei unter _k,rfschaumen rasche Zersetzung eintrat. Sach 
cn. 15 Min war nur noch geringe Gasentwicklung (CHsCl) zu beobachten. Die ent- 
standene Fhissigkeit wurde zwischen 9 2 und 13o’/r3 mm iiberdestilliert (sie kann 
innerhalb sines kleinen Sitdeinterx-a!ls redestilliert lverden) _ 3lerh\-ldichlorstibin ist 
eine wasserklare. stark Iichtbrechende, nicht allzu luftempfindliche Fliissigkeit, die 
durch Abkiihlen mit fliissiger Luft in den kristaliinen Zustand Uberfuhrt werden kann. 
Ausbeute 5-3 g (256 mJfo1. S3:; d.Th.1. 

(a) Tui-nz-tlz~lbisJ}zrzti~z (IfIs,;zifttli~;zEtJz~I), Bi(CH,) 3. Die Darstellung erfolgte 
nach einer Vorschrift van Schsfer IO_ Sein \-erfahren Bnderten wir derart ab, dass S, 
a!s Schutzgas l-erwendet und die Aussentemperatur beim Xbdestillieren bis auf 
maximal 190’ gesteigert wurde. Die Mare, fast farblose \Yismuttrimeth-118sung wurde 
iiber eine Kolonne unter S,-Schutzatmosphare fraktioniert. Sdp. 102-106~~60 mm. 
Die _-Yusbeute betrug so-60 Oi, d.Th. (bei Schafer liegt sie bei crz. xg “b)_ 

(b) Dir;rri~~~Zbro?ilbisitrIctipr. Seine Darstellun, 0‘ erfolgte nach einer Vorschrift von 
Sfarquardt*r_ \Yir fanden. dass bei der Umsetzung van \Vismuttrimeth>-I mit Brom 
(beides gel&t in Pentan) bei Eiskiihlung immer in ca. x5-20 “A Ausbeute CHsBiBr, als 
Sebenprodukt gebildet wurde. Seine Esistenz bewiesen wir durch Crnsetzung mit 
Lithium(trimeth~lsil~l)meth~-lamid [siehe Versuch (7) und (8) dieser Arbeit:. Samt- 
iiche Umsetzungen wurden unter S,-Schutzatmosphare durchgefiihrt. 
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Der Dents&en Fo~chun,~emeins&aft und dem Verband der Chernischen 
Industrie danken wir fik die fina.nzielIe Unterstiitzung der Unterzxchungen. 

ZUS_VJXESFASSI;SG 

Lithium(trimeth~~il~-l)methyIa-did reagiert mit ,XlkylhaIogen-Verbindungen 
dcs Arsens, Antimons und Wsmuts unter Bildung monosilylierter JZetallamine der 
dgemeinen Zuzunm~t2ungr f(CH,j,SiSCH &JX(CH&_n (X = -4s. Sb und Bi: 
PE = r-3)_ Die ph@Aischen Eigenschaften sowie Protonenresonanzspektren dieser 
Verbindtmgen warden beschrieben und diskutiert. 

Lithium (ttiethykiIyl)meth_lamide reacts with aikyl halogen corr&unds of 
arsenic. antimony and bismuth with formation of monosilylated amino derivatives 
of these metals: t(CH3,SiSCH~!,JI(CH,js_-n (11 = -4s. Sb and Bi; it = r-3)_ Physical 
properties and ‘H SJiR spectra of these compounds are described and dirjcussed. 


