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Short Communicatic.as

Zum relativen induktiven Effekt der Gruppen Si(CH,),, Ge (CH,),,
Sn(CH.), und Pb(CH,),

Durch Umsetzung von Trimethvlchlorplumban mit Natrium-bis(trimethylsilylamid)?
in siedendem Benzol haben wir nach
Si{CH,),
(CH,)PbCl + NaN{Si(CH,)yls —> Nall+(CH,),Pb—X (r)
TSH(CH,),

(Trimethylplumbyl)bis(trimethylsilyljamin als farblose, sehr hyvdrolyse-empfindliche
Flassigkeit vom Sdp.; 85-87° erhalten. Nachdem so alle Verbindungen bekannt sind,
die sich vom Tris(trimethyvlsilyvl)amin® dadurch ableiten, dass darin ein Siliciumatom
durch seine schwereren Homologen Ge, Sn und Pb ersetzt ist, ist ein Vergleich ihrer
chemischen und physikalischen Eigenschaften méglich.

TABELLE
Cerbinduanzs Ref. i Sd_,h 5,:(:13:;. Yae{SINS5} r‘,:.{S:.\ AYS .(Z/z::?:. I_'c_rscix.
= Clmme C tmoem1 frem~? (CH4,Siincps
2 =3-%013 67 -9 916 —t0.7
3 54-56"t 29-32 031 Sg0 -T2
3 3%8-3097¢ 20-22 a350 Rinle) —3-0
5:-37.3 wro 575 = ©

Chemisch unterscheiden sich die Verbindungen besonders aufiillig in ihrem Ver-
halten gegentiber protonenaktiven Solventien voneinander. Wihrend das (Trimethvi-
OTo 2 -
germy-Bbis{taimethylsilyvljamin ebenso wie die heteroatomireie Grundsubstanz gegen-
iiber Wasser ungewohnlich bestindig i1st, sind die Zinn- und Blei-Verbindungen
o> o 4
extrem hyvdrolvse-empiindlich. Ste reagieren mit Wasser sofort nach

GCH L SEN—M{CHy, - HyO ——~  {CHL,ST.NH = (CH,),MOH {M=Sn, Pb) {2)

unter Spaltung der Sn—N- und Pb-N-Bindung.

Besonders interessant erschien uns am Belspiel dieser Verbindungen aber der
relative induktive Effekt der IVb-Elemente, der an anderen Verbindungsklassen in
letzter Zeit bereits von verschiedenen Autoren studiert wurde®-3°. Er kann sich
entwecer so auswirken, dass die durch die gleichmissige Einbeziehurg des formal
“freien’” Elektronenpaares am Stickstoffatom verstirkten Si—N-Bindungen in der
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Grundsubstanz {B) geschwiicht (— I-Effekt, 4), oder aber verstirkt werden
(+ I-Effekt, C).

M R ! . .
- \\Nl/b!\ /Sl\\N/Sl\ /Si\\N’/M\
[] u I; :
St l i
— l\ /Sl‘\ /Sl'\
A (B) <)

M=Heteroatom

Nach unserer Deutung sprechen die IR- und *H-NMR-Spektren eindeutig fir
eine Verstirkung der Si—-N-Bindung durch den Einbau der Heteroatome, also fiir
einen -+-I-Effekt dieser Elemente (C), und zwar, was aus diesen Messungen natur-
gemiss nur relativ, also nur fur die untersuchten Mc’ekiile gelten kann, in der
Reihenfolge

(CH,)yPb > (CH,)ySn > (CH,)yGe > (CHL),SI.

Das ist reben der durch die zunehmende Hauptquantenzahl der Elektronenzustiande
von Si ither Ge und Sn zu Pb wahrscheinlich erschwerten bzw. schiiesslich fast un-
moglich gemachten Wechselwirkung zwischen dem “freien” p-Elektronenpaar am
Stickstofi mit unbesetzten d-Bahnen im Heteroatom [{p—)-z-Bindung bzw. “Doppel-
bindungsanteil’’; unter anderem auch wohl auf die abnehmende Elektronegativitit in
der Reihenfolge Si, Ge, Sn, Pb zuriickzufithren, die auf Grund anderer Untersuchungen
in Frage gestellt wurde”. Die Verstirkung der Si-N-Bindungen beim Ubergang von
Si iitber Ge und Sn zu Pb zeigt sich in der regelmissigen Verschiebung der asymme-
trischen Si-N-Si-Valenzschwingung zu hoheren \Wellenzahlen (s. Tabelle). Eine Be-
stitigung fir diese Deutung schen wir in einer entsprechenden regelmassigen che-
mischen Verschiebung der Signale der Methylprotonen der Trimethvlsilvl-Gruppe im
NMR-Spektrum zu positiveren Werten (s. Tabelle).

Experimentelies

1)y (Trimethylplranbyl)bis(irinethyvisilvi}amin. Zu einer Losung von 1.8 g (0.01 Mol)
Natrium-bis(trimethylsiiyl}amid in 80 ml trockenem Benzol gibt man 2.8 g {o.o1
Mol) Trimethyichiorplumban. Das Reaktionsgemisch wird 6 Std. am Riickfluss ge-
kocht. Vom abgeschiedenen Kochsalz wird mittels einer G-3 Fritte unter Stickstoff
abfiltriers und mit 30 m! Benzol nachgewaschen. Das Benzol wird abdestilliert, der
Rickstand im Olpumpen-Valuum destilliert (Sdp. 85-87/3). Ausbeute 2.5 g (61 ).
(Get.: C, 26.9; H, 7.0; X, 3.8; Mol-Gew. kryvos. in Benzol, 419. CgH,,NPbSi, ber.:
C, 26.2; H, 6.6; N, 3.43%5; Mol-Gew., 412.4.)

Die Ausbeute kann Jdurch lingeres Riickflusskochen erhoht werden. Auf eine
vollstindige Angabe des IR-Spektrums™ wird verzichtet, da die Substanz schnell auf
den NaCl-Scheiben hyvdrolvsiert. Um gute Werte fiir 45(SiNSi) und »as(SINPb) zu
erhalten, wird sofort im Bereich zwischen 1000800 cm—! gemessen. Geringste Spuren
Silazan (siche Gleichung 2) sind auch hierbei nicht zu vermeiden. In CCl, (5 %) geldste

* Perkin-Elmer “infra~cord™ Modell 137.
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Substanz ergibt das gleiche Spektrum. Es tritt keine messbare Verschiebung der Fre-
quenzen ein.

Das *H-NMR-Spektrum™ zeigt Signale vom Fliachenverhidltnis 1:2; (CH,).Pb
——63.0 cps; J(H-C7 Pb) 67 Hz; J(H-3C) 118.0 Hz (Si); J(H-2*C) = 137.0 Hz (Pb).

2} (Trsmethyistannyl)bis(trimeihylstlyl)amin. Die Umsetzung erfolgt wie bei 1) aus
3.6 g (0.02 Mol) Natrium-bis(trimethylsilyl)amid und 4.0 g (0.02 Mol) Trimethyvl-
chlorstannan. Ausbeute 5.2 g (809) (Sdp- 58-59/1). (Gef.: C, 22.8; H, 8.1; X, 3.9;
Mol-Gew. kryos. in Benzol, 325.0. CgH,NSi,Sn ber.: C, 33.3; H, 8.3; N, 4.3%;
Mol.-Gew., 324.0.)

Das IR-Spektrum wurde wie bei 1) aufgenommen. Das NMR-Spektrum wurda
bereits in einem anderen Zusammenhang beschrieben8.

3) (Trimethylgermyl)bis(trimethvisilyl)amin. Die Umsetzung erfolgt in trockenem
Ather aus 1.8 g (0.0r Mol) Natrium-bis(trimethylsilyl)amid und 1.5 g (o.or Mol)
Trimethylchlorgerman. Ausbeute 2.1 g {76 %) (Sdp. 54.56/x). (Gef.: C, 39.0; H, g.9;
N, 4.8: Mol.-Gew. krvos. in Benzol, 282. C;H.,GeNSi, ber.: C, 38.9; HH, 9.7; N, 5.03%;
Mol.-Gew., 278.)

Das IR-Spektrum zeigt fclgende Banden in cm™!: 2940 (st.) mit schwacher
Schulter bei 2897 [vas(CH,) und »5(CH,)’, 1431 (schw.) und 1403 (m.) [845(CH,)(Si),
enthdlt wahrscheinlich verdecki auch 825(CH,)(Ge)!, 1252 Schulter [8;(CH.)(Si)1,
1243 (s.st.) [8s(CH,)(Ge)l, 931 (s.st.) [¥as(SINSi), 390 (st.) [145(SiNGe)], 840 (s.schw.)
und 822 (s.schw.} (kaum aufgespaltene starke Doppelbande) [p(CH,)(Si) und p(CH,)
(Ge)>, 755 (m.} [p(CH)(SI)?, 730 (s.5chw.) und 678 (m.) [ras(Siy).

Das NM.R-Spektrum wr “de wie bei 2} bereits erwihnt.

Herrmn Dr. HUBERT SCHMIDBAUR danken wir fiir die Aufnahme der NMR-Spektren.

Instituf fitr Anovganische Chemie der Universiiat, OTTO J. SCHERER
Marburg!Lahni{Deutschiand) Max ScHMIDT
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