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Short Communicatio.ls 

Zum relativen induktiven Effekt der Gruppen Si(CH,),, Ge (CH,),, 

Sn(CH,), und Pb(CH,), 

Durch Umsetzung x~on Trimethykhlorplumban mit ~atrium-bis(trimefh?~~~~lamid)l 
in siedendem Benz01 haben N% nach 

,Si[CH& 
(CH&PbCI +XaS cSi(CHl)j:z A SaCt + (CH&Pb--S (1) 

~Si(C%k 

frrime~~~piumbvl)b~(trimeth?-~il~l)amin rrlj farblose, s&r h\-drolvse-empfindliche 
FIiksigkelt vom Sdp., SgS.7” erhzlten. Sachdem so alle I-erbindungen bekannt sind, 
die sich vom Tris(trimeth~&l~&unin~ dadxrch ableiten, dass darin ein Siliciumatom 
durch seine schwereren HomoIogen Gc. Sn und Pb ersetzt ist, ist ein 1’ergIeich ihrer 
chemiwhen und physikaliicht-n Eigenxhaften m6glich. 

___~___ -... _~_______ 

::,CH,I,S1:,X-Si(CH,:, f HA? w I ::.CH,j,si-,SH + :.CH,),MOH (Ji=Sn. I%) i:) 

untt-r Spalttmg dcr Sn-S- und l’b-S-Bindang. 
E&ox&s interessant erxhien unj am B&pi4 dieser I-erbindungen aber der 

relatix-e indrrktix-e Efiekt dcr I\%-Ekmente. der an anderen A-erbin&clng4&.ssen in 
letztcr Zeit bcreitj x-on verxhiedenen _-lutoren studiert wurde’-5~6. Er kann sich 
entwe&r so ausxirken, &s die duch d.ie gleichmtisige Einbeziehucg des forma: 
“fr&~” Elektronenpzves am Stickstoffatom verst5rkten Si-S-Bindungen in der 
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Gnmdsubstanz (B) geschx&cht (- I-Effekt, A). oder aber versEi& werden 
(f I-Effekt, C). 

W (8) (Cl 

M=I-!etef0atom 

Nach unserer Deutung sprechen die IR- und lH-NUR-Spektren eindeutig fiif 
eine Verst~lmng der Si-S-Binduug durch den Einbau der Heieroatome, also fiir 
einen +l-Effekt dieser Elemente (C). und zwar, was aus diesen SIessungen natur- 
gem%& nur relativ, also nur fiir die untersuchten Xc’ekiile gelten kann, in der 
Reihenfolge 

Das ist ceben der d-urch die zunehmende Hauptquantenaahl der Elektronenzust%nde 
x-on Si iiber Ge und Sn zu Pb mahrscheinlich erschwerten bzw. schliesslich fast un- 
mijglich gemachten Wechsehirkung zwischen dem “freien” p-Eleh*onenpaar am 
Stickstoff mit unbcsetzten d-Bahnen im Heteroatom [(pt)z-Bindung bzw. “Doppel- 
bindungsanteil”; unter anderem such wohl auf die abnehmende Elektronegativitat in 
der Reihenfolge si, Ge, Sn, Pb zuriickzufiihren, die auf Grund anderer Untersuchungen 
in Frage gestellt wurdei. Die A-erstarkun, o- der Si-S-Bindungen beim c%ergang van 
Si fiber Ge und Sn zu Pb zeigt &h in der regelmassigen Verschiebung der asy-nme- 
trixhen Si-S-Si-VaIenzsch\ngun g zu hoheren Wellenzahlen (s. Tabelle). Eine Ee- 
stait@ng fiir dicse Deutung x --&hen xir in einer entsprechenden regelmZ.ssigen che- 
mi&ren Yer&Jebung dttr Sign& der Yethylprotonen der TrimethJ-My-l-Gruppe im 
SMR-Spektrum zu positiwren M’erten (s. Tabelle). 

r) (Trinr~i/~~l~Z;r~~z~~)bis(i~i~~:~flz~lsil~~)~~~~i~~_ Zu einer Losung \-on IS g (0.01 1101) 
Satrium-bis(trimerh_vlsil?-l!amid in So ml rrocktznem Benz01 gibt man 3-S g (0.01 
-\lol) T~nrerh\-ichlorplumban. DZU Reaktionsgemisch wird 6 Std. am Riickfluss ge- 
ko&t_ \‘om abgexhiedenen I<ocb~aIz wird mitt& einer G-3 Fritte unter Stickstoff 
abfiltrier. und mic 30 ml Benz01 nachgewaschen. Das Benz01 wird abdestilliert, der 
Rfickxarrd im Olpumpen-1-akuum destilliert (Sdp. Ss-S7/3). Ausbeute 2.5 g (61 y/0). 
(G&: C, 36x3; H, 7-o; S, 3-S; Jlol-Gew. ~-~-J-OS. in Benzol, 4x9_ C,H,,XPbSi, ber.: 
C, 26.2; :H. 6.6; x, 3-q:;; Mol.-CA\--. 412.+) 

Die _L\u&eute kann Arrch hingeres Riickflusskochen erhoht xerden. Auf eine 
\-ollstamhge Xngabe des IR-SpeLtrums’ \iird verzichtet, da die Substanz schnell auf 
den SaCI-Scheiben hydrolysiert. Gm gute \Verte fiir vU(SiNSi) und v&SiXPb) zu 
erhalten, wird sofort im Bereich zwischen IOOO-SOO cm-l gemessen. Geringste Spuren 
Si1ua.n (siehe Gle&nng 2) sind such hierbei nicht zu vermeiden. In Ccl, (3 7;) geliiste 
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Substanz ergibt das gleiche Spektrum. Es tritt keine messbare Verschiebung der Pre- 
qmmzen em_ 

Das lH-XXR-Spelcr’ zeigt Signale vom F1Hchenverh~tni.s I:Z; (CH&Pb 
-63-o cps; f(H-c3”1 Pb) 67 Hz; J(H-iK) II&O Hz (Si) ; J(Ha C) = 137.0 Hz (Pb). 

2)~ (T~~~y~~nt~s(~~~j~~~y~arnirr_ Die ~msetzung erfolgt wie bei I) aus 
3-6 g (o-03 Mel) Natrium-bis(trimeth~dsiI&z-nid und 40 g (o-02 Xol) Trimethvl- 
chIox-stannan_ -Ausbeute 52 g (Soy&) (Sdp. 3Qg/r)_ (Gcf.: C, _~.S; H, S-r; K, 3-g; 
lfol.-Gew. kq-OS. in Bensol, 325.0. C,H,SSi2Sn btr.: C, 33.3; H, S-3; N, 43 %; 
MO!.-GM-., 3240.) 

Das IR-Spektrum wurde wie bei I) aufgenommen. Das S_UR-Spektrum wurde 
bereits in einern anderen Zusammenhang beschrieben*_ 

3) (Tri~~~y~~~~yZ~~(fninethy~Zy~amin. Die Ihnsetzung erfolgt in trockenem 
&her aus x.S g (0.01 Jfol) matrix-bis(trinlethq-lsil~l)aid und 1.3 g (0.01 >fol) 
TrimethvIchlorgerman Ausbeute 2.1 g (76 ‘X,/o) (Sdp. %-$/I)- (Gef.: C, 39.0; H, g-g; 
S, 4s: UoI_-Gew. kq-os. in Benzol, aS2. C,H,GeXSi, her. : C. 3S.g; II, g-7; S, 5.030/, ; 
JIof.-Gew., qS.) 

Das IR-Speh-trum zeigt fclgende Banden in cm-i: 2~0 (st_) mit schwacher 
Schuher bei 2Sg7 [v,(CHJ und v,(CHJ~, 1431 (schw.) und 1403 (m.) [B,(CH,)(Si), 
enth5.I-t wahrscheinlich v-erdeckt such &,(CH,)(Ge)J. rag" Schulter (&(CHJ(Si)j, 
1243 (s_st.) f&(CHJ(Ge)f, 931 (sst-) [v,,(SiSSi)f, Sgo (St-) [r,,(SiXGe)j. S4o (sschw.) 
und SZZ (srchw-) (kaum aufgspzltene starhe Doppelbande) Cp(CH,)(Si) und p(CH,) 
(Ge):, 75s (m.) $(CH,)(Si):, 730 (s.schw.) und 6$ (m.) [r&iJ~. 

Da.s X?;J:R-Sptktrum n -K -+.e Me bei 2) bereits env&nt. 

Hem Dr. HCBERT SCHXIDRACR danken xir fur die _lufnahme der STIR-Spektren. 


