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The thermolabile triazenides M[tBu3SiNNNSiMerBu, ] (M = Li, Na) are accessible from the reac-
tion of tBuy;MeSiN3 with the silanides MSizBuj (M = Li, Na) at —78 °C in THF. At r.t. N elimina-
tion from the triazenides M[trBu3SiNNNSiMerBu;] (M = Li, Na) takes place with the formation of
MI[N(SiMerBu,)(SizrBus)] (M = Li, Na). X-Ray quality crystals of Li(THF)[N(SiMezBu,)(SirBu3)]
(orthorhombic, Pra2;) are obtained from a benzene solution at ambient temperature. In contrast to
the structures of the unsolvated silanides MSizBus (M = Li, Na), the THF adduct Li(THF)3SizBus is

monomeric in the solid state (orthorhombic, Pna2;).
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Einleitung

Die ungesittigen Stickstoffwasserstoffe Diazen
HN=NH, Triazen HN=N-NH, und Tetrazen H,N-
N=N-NH, sind thermolabil und zersetzen sich bei
—180 °C (Diazen) [1], bei < —200 °C (Triazen) [2]
bzw. bei —30 °C (Tetrazen) [3]. Dagegen sind die
Trimethylsilyl-Derivate im Falle des Diazens und
Tetrazens wesentlich thermostabiler als die Wasser-
stoffverbindungen selbst; sie zerfallen erst oberhalb
—35 °C [Me3SiN=NSiMes;] [4] bzw. oberhalb 160 °C
[(Me3S1),N-N=N-N(SiMe3),] [5]. Dariiber hinaus
gelang es, silylsubstituierte cyclische Derivate des cis-
Tetrazens darzustellen und strukturell zu charakteri-
sieren [6—8]. Demgegeniiber ist das Trimethylsilyl-
Derivat des Triazens hinsichtlich des Zerfalls in Di-
stickstoff und Tris(trimethylsilyl)amin unerwartet ther-
molabil und aus diesem Grund bis heute unbekannt [9]
(Schema 1).

Bemerkenswerterweise fiihrt der Austausch des Tri-
methylsilylrests durch den sperrigeren Tri-tert-butyl-
(Supersilyl-)rest, fiir den eine Silylgruppenwanderung

SiMe;

N SiMe;

Schema 1. Thermischer Zer-
N T NSiMes)s fall von Tris(trimethylsilyl)
\N triazen.

im Sinne von Schema 1 aus sterischen Griinden ge-
hemmt ist, zu einer Stabilisierung von Triazenen.
Dementsprechend lief3 sich das bei Raumtemperatur
stabile Natriumtriazenid 1(Na) in einer zur Staudinger-
Reaktion analogen Weise aus tBu3SiN3 und NaSifBuj
erhalten und durch Rontgenstrukturanalyse charakte-
risieren [10]. Zudem wurde erst ab 210 °C in To-
luol eine Zersetzung von 1(Na) zu Na[N(SirBus);,)]
und N, festgestellt [11,12]. Nachfolgend berichten
wir iliber das Thermolyseverhalten von 2(Li) und
2(Na) und die damit einhergehende Gewinnung der
Amide M[N(SiMerBu,)(SizBus)] (M = Li, Na). Des
Weiteren beschreiben wir die Kristallstrukturen des
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1(Na) 2(Na) 3(Na) [13] 4(Na) [13] Tab. 1. Eigenschaften der
5 ('H) 1.39 0.46, 1.26, 1.41 0.50, 1.31, 1.50 0.57, 1.56 Sl_lpersilylierten Natriumtriaze-
(in C¢Dg) (in C¢Dg) (in Toluol) (in Toluol) nide 1(Na)—4(Na).
5 (*°si) -6.2 -5.7,2.8
(in C6D6) (in C6D6)
Thermolyse 112 =744 min, 112 = 4320 min, 112 = 10 min, 1172 =30 min,
(T =210 °C, (T =25°C, (T =25°C, (T =-20°C,
in Toluol) in THF) in Toluol) in Toluol)
M M M
/N\ PN
N ._N N ._N ) )
tBu3Si/ N \SizBu3 tBuSSi/ ~ \SiMetBuz BuSi N SiMefBu,
1 2 2
M= Li, Na | -N,
/M\ IM\
PN PN
{BuSi N SitBuMe,  fBu,Si N SiMe, M
3 4 AN
Schema 2. Supersilylierte Triazenide. BusSi” 5 “SiMefBu,
e . . . . . +H*
Lithiumamids Li(THF)[N(SiMerBu,)(SirBuj3)] sowie M* Schema 3. Thermischer
des Lithiumsupersilanids Li(THF)3;SitBus, das ein Zerfall von 2 M = Li,
Ausgangsproduktbei der Synthese von 2(Li) darstellte. H Na) und Protolyse der ge-
AN bildeten Amide 5 zu dem
BusSi”~ ¢ "SiMetBu, Amin 6.

Ergebnisse und Diskussion

Die Silanide MSitrBus (M = Li, Na) addieren sich
an tBuyMeSiN3 in einer Weise analog zur Staudinger-
Reaktion unter Bildung der gelben Triazenide 2(Li)
bzw. 2(Na) (Schema 2). Die Synthesen von 2(Li) und
2(Na) konnen sowohl in den Solventien Pentan und
Toluol, als auch in THF erfolgen. Einerseits setzen
sich Me3SiN3 und rBuMe,SiN3 mit NaSizBus in THF
als Losungsmittel unter Azid-Substitution zu den Di-
silanen tBu3Si—-SiMes; und rBu3Si-SirfBuMe; um, an-
dererseits gewinnt man im Solvens Pentan oder To-
luol die entsprechenden Triazenide 3(Na) bzw. 4(Na)
(Schema 2). Die Triazenidbildung erfolgt — zumin-
dest im Falle der weniger sperrigen Silylazide — be-
reits bei —78 °C [13]. Die Triazenide lieffen sich trotz
ihrer Zerfallsneigung NMR-spektroskopisch untersu-
chen. Durch NMR-Experimente konnte fiir 2(Na) bei
Raumtemperatur in [Dg]THF eine Halbwertszeit von
4320 Minuten bestimmt werden. Dariiber hinaus er-
folgte der Nachweis der thermolabilen Triazenide iiber
deren thermischen Abbau sowie durch Uberfiihrung in
Derivate. So lieB sich das Triazenid 2(Na) mit Metha-
nol in THF in das Triazen tBuzSiN=N-NHSiMetBu,
iberfiihren.

Die supersilylierten Triazenide 1(Na)—4(Na) zer-
setzen sich thermisch — und zwar in Richtung
1(Na) — 4(Na) zunehmend leichter (vgl. Tab. 1) — un-

ter Stickstoffeliminierung in die entsprechenden farb-
losen Natriumamide, die auf diese Weise erstmals zu-
ginglich geworden sind. So gelang es, die Amide
MI[N(SiMetBu;)(SitBus)] (M = Li, Na) [5(Li), 5(Na)]
durch Zersetzung von 2(Li) und 2(Na) bei Raumtem-
peratur in hohen Ausbeuten zu synthetisieren (Sche-
ma 3).

Durch Einwirken von protonenaktiven Substanzen
auf die Amide 5(Li) und 5(Na) erhélt man das Amin
HN(SiMerBu;)(SirBus) (6) in nahezu quantitativer
Ausbeute. Das Amin 6 seinerseits kann durch Or-
ganolithiumverbindungen wie MeLi wieder in das
Amid 5(Li) iiberfiihrt werden. Zur Rontgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle von Li(THF)[N(SiMetBu,)
(SirBuj)] bildeten sich in Benzol bei Raumtemperatur.

Anders als HN(SiMej), lassen sich die Amine
HN(SiMe,tBus_,)(SitBus) (n =0, 1, 2, 3) nicht durch
Substitutionsreaktionen aus den entsprechenden Ha-
logensilanen und Ammoniak oder Silylaminen oder
-amiden gewinnen, so dass die Triazen- bzw. Triaze-
nidthermolyse unter Stickstoffeliminierung die bisher
einzig erfolgreiche Syntheseroute fiir Amine und Ami-
de des Typs YN(SiMe,tBus_,)(SitBu3) (Y = H, Li,
Na; n=0, 1, 2, 3) darstellt.

Die Verbindung Li(THF)[N(SiMetBu;)(SitBuj)]
liegt im Kristall (orthorhombisch; Raumgruppe Pna2;)
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Abb. 1. Struktur von 5(Li) im Kristall (ORTEP, Auslenkungs-
parameter 50 %). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Si(1)-N(1) 1.686(2), Si(1)-C(1) 1.952(3), Si(1)-
C(9) 1.962(8), Si(1)-C(5) 1.981(8), Si(2)-N(1) 1.678(2),
Si(2)-C(21) 1.891(4), Si(2)-C(17) 1.911(9), Si(2)-C(13)
1.962(8), O(1)-C(22A) 1.443(10), O(1)-C(25) 1.445(9),
O(1)-C(25A) 1.446(10), O(1)-C(22) 1.449(9), O(1)-Li(1)
1.919(6), N(1)-Li(1) 1.936(6); N(1)-Si(1)-C(1) 114.94(13),
N(1)-Si(1)-C(9) 109.0(3), C(1)-Si(1)-C(9) 107.4(4), N(1)-
Si(1)-C(5) 107.8(3), C(1)-Si(1)-C(5) 109.5(4), C(9)-Si(1)—
C(5) 108.0(2), N(1)-Si(2)-C(21) 119.4(2), N(1)-Si(2)-
C(17) 109.9(4), C(21)-Si(2)-C(17) 104.8(6), N(1)-Si(2)—
C(13) 110.9(3), C(21)-Si(2)-C(13) 101.1(6), C(17)-Si(2)—
C(13) 110.3(2), C(22)-0(1)-Li(1) 126.5(10), Si(2)-N(1)—
Si(1) 148.3(2), Si(2)-N(1)-Li(1) 104.7(3), Si(1)-N(1)-Li(1)
107.0(3), O(1)-Li(1)-N(1) 179.5(7).

monomer vor (vgl. Abb. 1). Das N-Atom ist planar
von einem Li-Atom, einer tBuyMeSi-Gruppe und ei-
ner tBusSi-Gruppe umgeben (Winkelsumme: 360°).
Das Li-Atom weist eine lineare Ligandenkoordinati-
on zum O-Atom des THF-Molekiils und zum N-Atom
des Amid-Anions auf. Zudem besitzt das Li-Atom
zusitzlich intramolekulare Kontakte — bedingt durch
die rdumliche Ausdehnung der beiden Silylsubstituen-
ten — zu zwei CH3-Gruppen. Die Si—C-Absténde bzw.
C-Si—C-Winkel liegen im Normalbereich.

In leichter Abwandlung der Vorschrift in Ref. [14]
wurde das Silanid LiSizrBusz aus rBusSiBr und
Li in siedendem THF dargestellt. Einkristalle von
Li(THF)3SirBujs entstanden aus der abgekiihlten und
filtrierten Reaktionslosung bei Raumtemperatur. Die
Kristallstruktur ist in Abb. 2 wiedergegeben. Das Li-
thiumsilanid Li(THF)3;SizBus kristallisiert in der or-
thorhombischen Raumgruppe Pna2; mit vier diskreten
Molekiilen in der Elementarzelle. Im Gegensatz zur di-
meren Struktur von donorfreiem LiSirBus [14] fiihrte

Abb. 2. Struktur von Li(THF)3SizrBus im Kristall (ORTEP,
Auslenkungsparameter 50 %). Ausgewihlte Bindungslén-
gen [A] und -winkel [°]: Si(1)-C(6) 2.001(4), Si(1)-
C(4) 2.004(3), Si(1)-C(5) 2.006(3), Si(1)-Li(1) 2.717(5),
Li(1)-O(21) 1.996(6), Li(1)-O(31) 2.001(6), Li(1)-O(11)
2.034(6); C(6)-Si(1)-C(4) 106.19(14), C(6)-Si(1)-C(5)
106.00(16), C(4)-Si(1)-C(5) 105.94(14), C(6)-Si(1)-Li(1)
115.74(16), C(4)-Si(1)-Li(1) 117.92(15), C(5)-Si(1)-Li(1)
103.98(16), O(21)-Li(1)-0(31) 99.7(2), O(21)-Li(1)-O(11)
101.6(2), O(31)-Li(1)-O(11) 99.3(3), O(21)-Li(1)-Si(1)
118.7(3), O31)-Li(1)-Si(1) 117.3(2), O(11)-Li(1)-Si(1)
116.9(2), C(15)-0(11)-C(12) 108.1(3), C(15)-O(11)-Li(1)
116.1(3), C(12)-O(11)-Li(1) 134.7(3).

die Koordination des Donors THF am Li-Atom zur Un-
terbindung der Aggregation von LiSifBujs-Einheiten.
Jedes Lithiumion ist vierfach koordiniert: Drei Koor-
dinationsstellen werden durch den THF-Liganden ab-
gesittigt, die vierte wird vom Si-Atom besetzt. An-
ders als im donorfreien LiSirBusz ist in der Struk-
tur von Li(THF);SifBus nur ein Li-Atom an ei-
nem Si-Atom koordiniert. Der Li(1)-Si(1)-Abstand
in LiSirBus (2.65(1) A) ist im Mittel kiirzer als
in Li(THF)3SitBuz (2.717(5) A). Bermerkenswer-
terweise bildet das THF-Addukt des Natriumsuper-
silanids Na(THF),SirBu; gemifl der Rontgenstruk-
turanalyse im Festkorper ein Dimer, wobei anders
als im donorfreien Silanid NaSizBus die beiden
NaSirBus-Einheiten durch C-H-Na-Kontakte mitein-
ander verbunden sind. Somit weisen die THF-Addukte
Li(THF)3SitBus und Na(THF),SizBus ein vierfach ko-
ordiniertes Si-Zentrum auf, wihrend die Si-Atome in
den donorfreien Supersilaniden MSitrBus (M = Li, Na)
die Koordinationszahl fiinf besitzen [14]. Die anderen
Bindungsldngen und -winkel von Li(THF)3Si#Bus und
LiSirBus sind jedoch sehr dhnlich.
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Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluss von Luft
und Wasser unter Verwendung von Stickstoff (99.996 %)
oder Argon (99.996 %) als Schutzgas durchgefiihrt. Die
Reaktionsmedien wurden mit Natrium in Gegenwart von
Benzophenon vorgetrocknet und vor Gebrauch von diesen
Stoffen abdestilliert. Zur Verfiigung standen MeLi, tBuLi,
HSiCls, Bry, MeOH, KHF, und NaNj3. Nach Literatur-
vorschriften wurden synthetisiert: Na(THF),SirBus [14],
tBupyMeSiBr [15] und tBuy; MeSiNj [16]. Fiir NMR-Spektren
dienten die Kernresonanzspektrometer Jeol GSX 270 (‘H /
13C 7 28i: 270.17 1 67.94 / 53.67 MHz), Jeol EX 400 (‘H
/13C 7 28i / 19F: 399.78 / 100.53 / 79.31 / 376.14 MHz),
Bruker AM 250 (‘H / '3C: 250.13 / 62.90 MHz), Bruker
DPX 250 (‘H / 13C / #°Si: 250.13 / 62.90 / 49.69 MHz)
und Bruker Avance 400 (‘H / 3C / 2Si / "Li: 400.13
/ 100.62 / 79.50 / 155.51 MHz). 2°Si NMR-Messungen
wurden mit Hilfe der INEPT-Pulssequenz mit empirisch
optimierten Parametern fiir die Siliziumsubstituenten auf-
genommen.

Darstellung des Lithiumsilanids Li(THF)3Si' Busz

Eine Mischung von 1.39 g (5.0 mmol) rBu3SiBr und
0.35 g Li (35 mmol) in 10 mL THF wurde zum Sieden er-
hitzt. Nach 3 h zeigte das 'H NMR-Spektrum der Reaktions-
16sung die quantitative Bildung von LiSizBusz. Nach Abtren-
nen aller unldslichen Bestandteile durch Filtrieren der Lo-
sung und Einengen auf 5 mL entstanden bei Raumtempe-
ratur gelbe, zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle.
Ausbeute 0.83 g (69%). — '"H NMR (CgDg): & = 1.48 (s,
27 H, tBu3Si), 1.40 (m, 12 H, CH3), 3.54 (m, 12 H, OCHy). —
BC{IH} NMR (C¢Dg): 8 =23.4 (CMe3), 32.5 (CMe3), 25.4
(CH,), 65.4 (OCH,). — Si{!H} NMR (CgDg): & = 34.2. —
TLi{'"H} NMR (CgDg): & = 1.4.

Darstellung des Lithiumtriazenids Li[' Bu3SiNNNSi' MeBu, |
[2(Li)]

Zu einer auf —78 °C gekiihlten Losung von 1.09 mmol
LiSirBuz in 10 mL THF wurden 0.22 g (0.25 mL,
1.10 mmol) tBuyMeSiN3 in 5 mL THF langsam getropft.
Hierbei nahm die Reaktionsmischung einen gelben Farbton
an. Laut 'H NMR-Spektrum erfolgte nahezu quantitativer
Umsatz zu 2(Li). Nach Entfernen aller fliichtigen Anteile im
Vakuum (0.0001 mmbar) bei —78 °C erhielt man das ther-
molabile Lithium-Triazenid 2(Li) als Riickstand. Ausbeute
0.52 g (87 %). Zers. bei R.t. — "H NMR (C¢Dg): 8 = 0.45 (s,
3 H, Me), 1.25 (s, 18 H, tBu,Si), 1.39 (s, 27 H, tBu3Si). —
BC{!H} NMR (Cg¢Dg): 8§ = —7.4 (SiMe), 20.7 (CMe3),
23.7 (CMe3), 29.6 (CMes), 32.3 (CMes). — Si{'H} NMR
(C¢Dg): 0 = —5.6, 6.4.

Tab. 2. Kristallstrukturdaten fiir 5(Li) und Li(THF)3SizBus.

5(Li) Li(THF)3SitBus
Summenformel Cy5Hs6LiNOSi; Cy4Hs5LiO3Si
M; 449.83 422.68
Kristallgrofie [mm?] 0.53x0.47x0.40 0.26x0.24x0.12
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Pna2, Pna2,
a[A] 20.680(2) 17.5861(15)
b [A] 10.230(2) 10.3698(9)
c[A] 13.930(3) 15.3258(12)
v [A%] 2947.1(9) 2794.9(4)
V4 4 4
Dper [gem™] 1.014 1.005
1(MoKgy) [mm~!] 0.135 0.103
F(000) [e] 1008 944
hkl-Bereich 0/+22, —11/0, £15 —21/+17, £12, +18
[(sin 0)/Amax [A7'] 0.549 0.609
Gemessene Reflexe 4093 21868
Unabh. Reflexe 4093 5234
Rint 0.1154
Verfeinerte Param. 389 262
R(F)IWR(F?)? 0.074/0.175 0.089/0.149
(alle Reflexe)
x(Flack) 0.33(36) 0.37(19)
GoF (F2) 1.05 0.98
Apgin (max/min) [e A=3] 021/-0.27 0.20/—0.24

T wR2 = {E[w(Fy? — F2)2VEw(Fo?)?]}03, R1 = 5| Fo| — |Fe||/Z| o,
GoF = (Z[w(Fo? — F.2)?)/(n—p)}°>, w=U[62(F2) + (0.1144p)? +
1.1453p] (5(Li)), 1/[c2(F2) + (0.081p)? (Li(THF);SitBu3); p =
(F,2 —2F.2)/3.

Darstellung des Natriumtriazenids Na[' Bu3SiNNNSi-
"MeBuy] [2(Na)]

Zu einer auf —78 °C gekiihlten Losung von 1.06 mmol
NaSizBujs in 7 mL THF wurden 0.22 g (0.25 mL, 1.10 mmol)
tBuyMeSiN3 in 5 mL THF langsam getropft. Die Reaktions-
mischung firbte sich gelb. Laut "H-NMR-Spektrum erfolg-
te nahezu quantitativer Umsatz zu 2(Na). Nach Entfernen
aller fliichtigen Anteile im Hochvakuum (0.0001 mbar) bei
—78 °C verblieb thermolabiles Natrium-Triazenid 2(Na) als
Riickstand. — '"H NMR ([Dg]THF): § = —0.06 (s, 3 H, Me),
0.93 (s, 18 H, tBu,Si), 1.05 (s, 27 H, tBu3Si). - 3C{'H}
NMR (C¢Dg): 6 = —7.4 (SiMe), 20.7 (CMe3), 23.6 (CMe3),
29.9 (CMe3), 32.6 (CMe3), 25.5 (CH,-THF), 68.0 (CH,0-
THF). — 2°Si{!H} NMR (THF): § = —6.6, 5.3. Beziiglich
weiterer Charakterisierung von 2(Na) siehe Tab. 1.

Darstellung von ' Bu3SiN=N-NH(SiMe' Bu,) [2(H)]

Zu einer auf —78 °C gekiihlten Losung von 1.1 mmol
2(Na) in 12 mL THF wurden 0.045 mL (1.1 mmol) Me-
thanol in 10 mL THF getropft. Nach Entfernen aller fliich-
tigen Anteile im Olpumpenvakuum (0.01 mbar), Aufnahme
des Riickstands in 25 mL Pentan, Abtrennen aller unlosli-
chen Bestandteile (MeONa) durch Filtrieren der Losung und
Einengen des Filtrats auf 5 mL kristallisierte im Laufe von
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48 h bei —23 °C rBu3SiN=N-NNH(SiMetBu,) 2(H) aus.
Ausbeute 0.34 g (77 %). Zers. 48 °C. — 'H NMR (CgDg):
6 =022 (s, 3 H, Me), 1.08 (s, 18 H, tBu,Si), 1.17 (s,
27 H, rBu3Si), 8.35 (s, NH). — 13C{!H} NMR (C¢Dg):
6 = —8.8 (SiMe), 20.0 (CMe3), 22.9 (CMej3), 28.2 (CMe3),
30.8 (CMe3). — UV(Cyclohexan): A (€) = 252 nm (14650),
367 nm (67).

Darstellung des Lithiumamids Lif N(SiMe' Buy )(Si* Buz)]
[5(Li)]

Eine Losung von 0.36 mmol 2(Li) beliel man bei R.t.
Nach dem '"H-NMR-Spektrum erfolgte nahezu quantitative
Bildung von 5(Li). Nach Entfernen aller fliichtigen Antei-
le im Hochvakuum erhielt man das Lithiumamid 5(Li) als
Riickstand.

Anmerkung: Zu einer Losung von 0.073 g (0.196 mmol)
6 in 1 mL THF gab man 0.14 mL einer 1.5 M Losung von
MelLi in Et;O. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile
bei R.t. im Olpumpenvakuum (0.01 mbar) wurde der Riick-
stand in 0.5 mL CgDy aufgenommen. Laut einem 'H NMR-
Spektrum bildete sich quantitativ das Amid S5(Li). Nach
mehreren Wochen bildeten sich in dieser Losung farblose,
zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle. — 'H NMR
(C¢Dg): 6 =0.48 (s, 3 H, Me), 1.23 (s, 18 H, tBu,Si), 1.36 (s,
27 H, tBusSi). — BC{'H} NMR (C¢Dg): 8 = 0.12 (SiMe),
23.4 (CMes3), 24.9 (CMe3), 31.0 (CMe3), 32.2 (CMe3). —
298i{1H} NMR (CgDg): 6 = —9.2, —11.0.

Darstellung des Natriumamids Na[N(SiMe' Bu, )(Si' Busz)]
[5(Na)]

Eine Losung von 0.47 mmol 2(Na) in 5 mL THF wurde
bei R. t. belassen. Laut 'H-NMR-Spektrum erfolgte im Ver-
lauf von 4 Wochen nahezu quantitative Bildung von 5(Na).
Nach Entfernen aller fliichtigen Anteile im Hochvakuum
(0.0001 mbar) erhielt man das Natriumamid 5(Na) als Riick-
stand. — '"H NMR (CgDg): § = 0.42 (s, 3 H, Me), 1.25 (s,
18 H, 1Bu,Si), 1.38 (s, 27 H, tBu3Si). - "H NMR ([Dg]THF):

6 = —0.25 (s, 3 H, Me), 0.93 (s, 18 H, tBu,Si), 1.02 (s,
27 H, tBuzSi). — 3C{!H} NMR (C¢Dg): 8§ = —1.1 (SiMe),
23.5 (CMe3), 25.3 (CMe3), 31.4 (CMe3), 32.8 (CMe3). —
298i{!H} NMR (Cg¢Dg): 8 = —13.5, —13.8.

Darstellung des Amins HN(SiMe' Bu, )(Si' Buz) (6)

Eine Losung von 0.28 mmol 5(Na) in 1 mL THF wur-
de mit einem Uberschuss (0.1 mL) MeOH versetzt. Das
'H NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigte die nahezu
quantitative Bildung von 6. Nach Filtration der Losung und
Entfernen aller fliichtigen Anteile im Vakuum (0.01 mbar)
erhielt man das Amin 6 als Riickstand. Es wurde aus Pen-
tan umkristallisiert. Ausbeute 0.09 g (87 %). F.p. 91 °C. -
'H NMR (CgDg): 8 = 0.20 (s, 3 H, Me), 1.07 (s, 18 H,
tBuySi), 1.17 (s, 27 H, rBu3Si). — BC{'H} NMR (CgDs):
0 = —4.6 (SiMe), 22.1 (CMe3), 23.7 (CMes), 29.6 (CMe3),
31.3 (CMe3). — ¥Si{'H} NMR (C¢Dg): 6 = 6.6, 8.4. —
MS (ED): m/z (%) = 314 (100) [M—tBu]™. — Cp4Hs55NSi,
(413.88): ber. C 69.65, H 13.40, N 3.38; gef. C 69.16,
H 13.51, N 3.79.

Rontgenstrukturanalysen

Fiir die Strukturbestimmungen wurden ein Stoe IPDS
I und ein CAD4-Gerit der Fa. Enraf-Nonius benutzt.
Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost. Al-
le Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop, die H-Atome
mit dem Reitermodell und fixierten isotropen Auslen-
kungsparametern verfeinert [17,18]. Abb. 1 und 2 zei-
gen ORTEP-Darstellungen der Strukturen von 5(Li) und
Li(THF)3SirBus. Angaben zu den Rontgenstrukturanaly-
sen sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die kristallographi-
schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffent-
lichung beschriebenen Strukturen wurden als supplementary
publication no. CCDC 265388 [5(Li)] und CCDC 641596
[Li(THF)3SirBus] beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos ange-
fordert werden tiber: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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