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Dichlorosilanes with bulky substituents R(Me3C)SiCl, react with liquid ammonia to give gem-
inal silyldiamines [R(Me3C)Si(NH>),, 1: R = CH,Me, 2: R = CHMe;y]. In the reaction of the
monolithium derivatives of these compounds with halosilanes 1-amino-1.3-disilazanes are obtained
[(NHg)(MESC)RSi-NH-SiR1R2R3; 3:R=CMe3, R1 =Ry, =R3 =Me; 4: R=R; =CMesz, R = R3
=Me; 5: R=R; =Ry = CMes, R3 = H; 6: R = Ry = CMes3, R, = Me, Rz = F; 7: R = CHMey,
R1 = R, = R3 = Me]. If monolithiated diamines are treated with trifluorosilanes cyclisation occurs to
give (NH-Si(CMe3)2-NH-SiFR)cyclodisilazanes [R = N(SiMe3)(CMe3) (8); R = N(SiMe,CMe3);
(9)]- 50% of the educts are recovered. The spirocyclic compound 10 is isolated from the reaction
of the dilithiated 1-amino-1.3-disilazane 3 with F3SiN(SiMe,CMes),. NH-SiF-Functional cyclodisi-
lazanes can be obtained in the reaction of the dilithium derivative of compound 4 with trifluorosilanes
[(N(SiMe,CMe3)-Si(CMe3)2-NH-SIiFR), R = Ph (11); R = CMej (12)]. The lithium derivative of 12
crystallises with TMEDA as adduct 13. In the reaction of the lithiated compound 12 with Me3SiCl,
LiCl elimination and substitution of the N-atom is observed (14). The treatment of 13 with PhCHO
leads to a 1.3-diaza-5-oxa-2.4-disila-cyclohexane (15 a, b). Starting from lithiated 12 the methoxy-
substituted cyclodisiloxane 16 is accessible in the reaction with MeOH. As result of its reactivity
towards Me; SiF, the fluorosilyl-substituted cyclodisilazane 17 is obtained. Crystal structures of 9-11

and 13 have been determined.
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Einleitung

Der konventionelle Weg der Silazanbildung ist die
Ammonolyse von Chlorsilanen. Die Verwendung von
difunktionellen Chlorsilanen fiihrt zu sechs- und acht-
gliedrigen Cyclosilazanen [1-3]. Mit zunehmender
GroRe der Substituenten bilden sich Cyclotrisilazane in
groReren Ausbeuten. Die Bildung viergliedriger Ringe
wird auf diesem Weg nicht erreicht:

+3nNH;
nR,SCL, —> ‘ESiRZ—NH} (1)
-2 nNH,CI n n=34

Werden voluminds substituierte Dichlorsilane, die
beispielsweise durch eine tert-Butylgruppe substituiert
sind, einer Ammonolyse unterzogen, werden gemina-
le Diaminosilane erhalten (vgl. Gl. (2)). Eine NH3-
Kondensation zu Cyclosilazanen tritt nicht auf [4].

(Me;C)RSICL + 4 NH; —— (Me3C)RSi(NH,), + 2 NH4C1 )

Zur Synthese der Cyclodisilazane werden Dili-
thiumderivate von Bis(silylamino)silanen mit Di-, Tri-
oder Tetrahalogensilanen umgesetzt [5, 6]:

n R wu

. Li  +HalSiR, ’
N—Si-N
a

|
N\

— R;Si SR

-2 LiHal T 3)

R = Alkyl, F
R’= Alkyl, F

Ausgehend von Fluorsilylaminen sind Gber deren
Lithiumderivate NH-funktionelle Cyclodisilazane dar-
stellbar [7-9]:

B — 1/n Si—N (4)
n n=234
Der Oligomerisationsgrad wird hier durch die Grofe
des Substituenten beeinflusst.
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Der Aufbau von Cyclosilazanen ausgehend von
durch tert-Butylgruppen stabilisierten geminalen Si-
lyldiaminen erlaubt die gezielte Darstellung unsymme-
trischer Cyclodi- und Cyclotetrasilazane [8, 10, 11]:

+2 CyHoLi
R'\ NH, + R,SiF, ]F IT
osi — NH—Si- NH—Si (5)
Me;C™  NH, -C4Hyo (lfMe l|2
-2 LiF 3 D n=l2

In dieser Arbeit berichten wir Uber die schrittweise
Synthese, kristallographische Untersuchung und Reak-
tionen von NHSiF-funktionellen Cyclodisilazanen.

Ergebnisse und Diskussion
1. Ammonolyse von Dichlorsilanen

Analog zu GI. (2) wurden die geminalen Diamine 1
und 2 (R = CH,Me (1) bzw. CHMe; (2), als farblose
Flussigkeiten erhalten.

2. Darstellung von 1-Amino-1,3-disilazanen

1-Amino-1,3-disilazane kdnnen durch Metallierung
einer Aminofunktion geminaler Diamine und anschlie-
Rende Umsetzung mit Halogensilanen gewonnen wer-
den. Folgende Verbindungen wurden auf diesem Wege
dargestellt:

+ C4HgLi

R g R R,

| + HalSiR | R,R; | I
Me;C—Si—-NH, —> Me;C—Sli—NH—SIi—Rz (6)

Ille -CyHyg NH, Rs

- LiHal 3.7

| 3 4 5 6 7
R CMes CMes CMes CMes CHMe,
R Me CMes CMes CMes Me
R2 Me Me CMes Me Me
R3 Me Me H F Me

3 und 7 wurden mit Me3SiCl erhalten, 4, 5 und 6
mit Hilfe der Fluorsilane, da diese eine deutlich hohere
Reaktivitat als die analogen Chlorsilane haben.

H
I
Me;C_ NHLi MesC N R Me;C NHy
LSt +RSiF; —> 12 JSi S+ LSt + 1/2RSiF; (7)
Me;C” NH, Me,Ct N F Me;C” NH.
H

3. Synthese von SF-NH-funktionellen
Cyclodisilazanen

Die Tauglichkeit von acyclischen Halogensilylami-
nen als Iminosilan-Vorstufen ist bereits auf unter-

schiedlichen Wegen bestétigt worden [12-16]. Keine
Erkenntnisse gibt es jedoch tber SiF-NH-funktionelle
Cyclosilazane. Fir die Synthese einer derartigen Sub-
stanzklasse aus geminalen Diaminen werden zwei un-
terschiedliche Wege vorgestellt:

NH,
\s{
7 “NH,
Weg A Weg B
RSiF; R;SiHal
{ |
NIPANIE N A
s{ s s
ITJ F / NH,
H
R3SiHal RSiF3
o
\S/N\S/R
1 1
/ ]TI/ \F
H Schema 1.

Um uber ein 1-Amino-1,3-disilazan sukzessiv ein
Cyclodisilazan herzustellen, wurde das Diamino-di-
tert-butylsilan monolithiiert (Weg A) und anschlieend
mit Trifluorsilanen umgesetzt. Wider Erwarten konn-
ten jedoch nicht 1-Amino-3,3-difluor-1,3-disilazane
isoliert werden. Stattdessen verlief die Reaktion bis zur
Bildung eines Cyclodisilazans weiter. Neben den Pro-
dukten wurden dementsprechend bei der Aufarbeitung
50 % des Diamins sowie des entsprechenden Fluor-
silans zurlickgewonnen. Dies geschieht nicht bei der
Reaktion der analogen Dilithiumderivate (vgl. Gl. (8)
und (9)).

MC3C\ /NI'ILl -2LiF
s{  +RSiF, —> SEX

Me;C”  NHL

| 8 9

N(SiMe3)(CMe3) N(SiMe;CMes),
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Das Substituenten-Muster der verwendeten Fluorsi-
lane macht die Reaktionen verstandlich. Nach Bildung
der offenkettigen Silazane erfolgt eine Lithiierung der
noch vorhandenen NH,-Gruppe mit noch nicht abrea-
giertem Lithiumsalz, gefolgt von einer intramolekula-
ren Cyclisierung.

F H F
- R 1L s
—|S|—NHL| + F—Sll—N —_— —|51—N—S|1—N\
[NH, F INH, F
+ —sli—NHLi
NH
3
N AN -LF N ,
Si Si - —Si—N—Si—N + —Si—NH,
/N | | |
N" °F )
| INHLi F NH,
H
Schema 2.

Wird das Diamin dilithiiert und mit Trifluorsilanen
umgesetzt, so werden die Verbindungen 8 und 9 erhal-
ten. Aufgrund der groRen Substituenten sind Reaktio-
nen zu Cyclotetrasilazanen nicht beobachtet worden.

Kristallstruktur von 9

Verbindung 9 kristallisiert aus n-Hexan in der tri-
klinen Raumgruppe P1. Abbildung 1 zeigt die Struk-
tur des Molekiils. In Tabelle 1 sind ausgewdhlte Bin-
dungslangen und -winkel angegeben.

Die Atome Si(1), Si(2), N(1) und N(2) bilden ge-
meinsam einen nahezu planaren viergliedrigen Ring.
Die Abweichung aus der berechneten Ringebene be-
tragt maximal £3 pm.

Die Ringinnenwinkel an den Siliciumatomen sind
beide etwas kleiner als 90°. Am Si(1)-Atom betrégt er
85.2°, am Si(2)-Atom wurde er mit 87.2° gemessen.
Der Kleinere Winkel am Si(1)-Atom ist mit der steri-
schen Wirksamkeit der beiden dort gebundenen tert-
Butylgruppen zu begriinden. Sie driicken die Ringbin-
dungen starker zusammen als die Aminofunktion am
gegeniiberliegenden Si(2)-Atom. Die Ringinnenwin-
kel der Stickstoffatome sind erwartungsgemaf in bei-
den Fallen aufgeweitet. Sie sind 93.8° (N(1)) und 93.6°
(N(2)) groB. Durch die Bindungsverhéltnisse ergibt
sich ein transannularer Si-Si-Abstand von 251.2 pm.

Im Folgenden werden Untersuchungen zum Weg B
entsprechend Schema 1 vorgestellt. Dabei wird zwi-
schen schwach und stark sterisch wirkenden Silazan-
bausteinen unterschieden:

Tab. 1. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]
von 9.

Si()-NR) 1736(3)  Si(1)-N() 173.8(3)
Si(1)-C(11) 189.2(4)  Si(1)-C(15) 189.5(3)
Si(1)-Si(2) 251.2(2)  Si(2)-F(1) 159.6(2)
Si(2)-N(1) 1702(3)  Si(2)-N(Q) 171.03)
Si(2)-N(3) 172.03)  Si(3)-N(3) 176.8(3)
N@)-Si(1)-N(1)  8521(13) N(2)-Si(1)-C(11)  111.47(15)
N(1)-Si(1)-C(11) 114.28(14) N(2)-Si(1)-C(15)  114.95(14)
N(1)-Si(1)-C(15) 11157(14) C(11)-Si(1)-C(15) 115.70(15)
N(2)-Si(1)-Si(2)  42.81(9)  N(1)-Si(1)-Si(2) 42.54(9)
C(11)-Si(1)-Si(2) 119.13(12) C(15)-Si(1)-Si(2)  125.17(12)
F(1)-Si(2-N(1)  112.14(13) F()-Si(2)-N2)  110.86(13)
N(1)-Si(2)-N(2)  87.15(13) F(1)-Si(2)-N(3)  105.46(12)
N(1)-Si(2)-N(3)  119.28(14) N(2)-Si(2)-N(3)  121.35(13)
F(1)-Si(2)-Si(1)  117.54(9)  N(1)-Si(2)-Si(1) 43.67(9)
N(2)-Si(2)-Si(1)  43.63(9)  N(3)-Si(2)-Si(1)  137.00(10)
Si(2)-N(L)-Si(1)  93.79(13)  Si(2)-N(2)-Si(1) 93.56(13)
Si(2)-N(3)-Si(4)  115.18(15) Si(2)-N(3)-Si(3)  119.71(14)
Si(4)-N(3)-Si(3)  124.63(14)  N(1)-Si(3)-N(2) 87.49(10)

Abb. 1. Kristallstruktur der Verbindung 9.

v Ho SiMesCMes
Me;C " SiMe,CMey oL MesC. N N
P . . & -2 LiF Ne:/ Mot Ve
Me;C—Si-NHLI + F—$i-N_ = Si7 S SiMe,CMe;
‘ ) SiC S
N L SMe,CMe; Mei” N E
SiMes SiMes
MezC‘
3 4+ MesC—$i-NHLi
NLi
LF SiMes
SiMe,CMey
H T
MesSi H | (‘ N —SiMe,CMes
| | P Me;C. N =
Me;C\ N_ N_ CMes - LiN(SiMe,CMe3), Noi” Vs )
S S SE - MeiC” N 1l siMes
Mes¢” NT N “eMes ) z
| Me;Si B
H  SiMes N—Si=CMes
10 H CMe;
Schema 3.

Das Disilazan 3 wurde zunéchst mit n-Butyllithium
zweifach metalliert und anschlieBend mit einem
Trifluorsilan versetzt. Ziel war dabei eine Cyclisierung
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Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]

von 10.

Si()-Si3) 251.24(9)  Si(1)-N(1) 176.0(2)
N(1)-Si(3) 174.80(19) Si(1)-C(11) 191.4(3)
N(2)-Si(3) 1709(2)  N(1)-Si(2) 172.8(2)
Si(3)-Si(1A) 251.24(9)  N(2)-Si(1A) 172.8(2)
Si(3)-N(1A) 174.80(19)

N(1)-Si(1)-C(15)  115.23(13) C(15)-Si(1)-C(11)  114.51(13)
N(1)-Si(1)-C(11)  114.36(12) N(1)-Si(1)-Si(3) 44.07(6)
C(15)-Si(1)-Si(3)  128.17(9) C(11)-Si(1)-Si(3)  117.07(9)
Si(2)-N(1)-Si(3) 130.49(11) Si(2)-N(1)-Si(1) 136.62(11)
Si(3)-N(1)-Si(1) 91.48(9) N(1)-Si(2)-C(22)  110.51(14)
Si(3)-N(2)-Si(1A) 93.94(11) C(22)-Si(2)-C(21)  105.4(2)
N(2)-Si(3)-N(1A) 87.49(10) C(22)-Si(2)-C(23)  109.16(18)
N(2)-Si(3)-N(2A)  123.78(16) N(2)-Si(3)-N(1)  117.40(10)
N(2)-Si(3)-Si(1A)  43.32(7) N(1A)-Si(3)-N(1)  127.56(14)
N(1A)-Si(3)-Si(1A)  44.45(6) N(2A)-Si(3)-Si(1A) 130.84(8)
N(2)-Si(3)-Si(1) 130.84(8)  N(1)-Si(3)-Si(1A)  141.52(7)
N(1A)-Si(3)-Si(1)  141.52(7) N(1)-Si(3)-Si(1) 44.45(6)
Si(1A)-Si(3)-Si(1)  171.04(5)

Abb. 2. Kristallstruktur der Verbindung 10.

unter Abspaltung von zwei Aquivalenten Lithiumfluo-
rid (vgl. Schema 3).

Wider Erwarten wurde der Spirocyclus 10 erhal-
ten. Das zundchst gebildete Cyclodisilazan reagiert mit
noch nicht abreagiertem Dilithiumsalz unter Abspal-
tung von Lithium-bis(silyl)-amid und LiF.

Kristallstruktur von 10

Der Spirocyclus 10 kristallisiert aus einer ge-

sattigten Losung in n-Hexan in der monoklinen Raum-
gruppe C2/c. Die Struktur wird in Abb. 2 wiedergege-
ben. Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel sind in
Tab. 2 aufgefiihrt.

Die Kiristallstruktur zeigt das zentrale Si(3)-Atom,
tiber das zwei planare Cyclosilazaneinheiten zum Spi-

SIiMeQCMe3 ISiMeZCMe3
MesC_~ NLi + F3SiR MesC . N R
LSt — /Si‘ LSt

Me;C  NHLi 2 LiF MesC™ N F (9)
|
H

11,12
| 11 12
R | Ph CMes

rocyclus miteinander verbunden sind. Die einzelnen
Ringeinheiten sind in ihrer raumlichen Struktur gleich
gebaut. Die Ringebenen sind jedoch um 83.4° gegen-
einander verdreht. Anhand einer Ringeinheit sollen
daher beispielhaft die Bindungsverhdltnisse diskutiert
werden. Am N(1)-Atom betragt die Winkelsumme
358.6°. Das Stickstoffatom ist damit nahezu planar
konfiguriert. Die exocyclische N(1)-Si(2)-Bindung ist
mit 172.8 pm deutlich kiirzer als die endocyclischen
N(1)-Si(1)- und N(1)-Si(3)-Bindungen mit 176.0 bzw.
174.8 pm. Der transannulare Si(1)-Si(3)-Abstand ist
251.2 pm lang und damit mit dem der Verbindung 9
nahezu identisch (251.2 pm).

Wird Verbindung 4 zweifach lithiiert und mit
einem Trifluorsilan umgesetzt, so kdnnen SiF-NH-
funktionelle Cyclodisilazane gewonnen werden. Da
das Monolithiumderivat analog zu Schema 2 ebenfalls
zum Ringschluss flihrt, ist der Weg (iber das Dilithium-
derivat sinnvoller. Die Ausbildung spirocyclischer Ver-
bindungen wurde hier nicht beobachtet.

Kristallstruktur der Verbindung 11

Die Substanz kristallisiert aus gesdttigter Diethyl-
ether-Ldsung in der triklinen Raumgruppe P1. Abb. 3
gibt die Struktur im Kristall wieder. Tabelle 3 gibt aus-
gewdhlte Bindungsléngen und -winkel wieder.

Die Bindungsverhdltnisse im planaren (SiN)»-Ring
sind denen der Verbindung 9 sehr dhnlich. Der Ringin-
nenwinkel am fluorsubstituierten Si(1)-Atom ist mit
89.7° gut 2° stdrker aufgeweitet als am vergleichbar
fluorsubstituierten Si-Atom der Verbindung 9. Glei-
ches gilt fiir den Winkel am Si(2)-Atom. Dennoch blei-
ben die Ringinnenwinkel an den Si-Atomen kleiner als
90° und die der Stickstoffatome N(1) sowie N(2) mit
93.0° bzw. 90.4° etwas grofier. Der viergliedrige Ring
hat mit einer Abweichung von maximal +2 pm aus der
berechneten Ringebene eine nahezu quadratisch pla-
nare Struktur. Der transannulare Si-Si-Abstand ist mit
247.6 pm ca. 3.6 pm kiirzer als der der Verbindung
9. Mit einer Winkelsumme von 358.7° ist das N(2)-
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Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] SiMe,CMes + C,HoLi SiMe,CMe;

von 11. MesC_ ,111\ CMe; +TMEDA  MesC_ ,I\ll\ CMe;

Si(0)-F(1) 160.31(15)  Si(1)-N(1) 168.5(2) LSS - JSUSi

Si(1)-N(2) 172.15(19)  Si(1)-C(11) 184.6(2) Me;C N F - GiHig Me¢” N F - (10)

Si(1)-Si(2) 247.62(10)  Si(2)-N(1) 172.84(19) H Li(TMEDA)

Si(2)-N(2) 176.9(2) Si(3)-N(2) 173.1(2) 1 5

F(1)-Si(1)-N(2) 111.78(8)  F(1)-Si(1)-N(1)  114.02(9)

E((lz))-ssi_((ll))-%((llll)) igg-gggé) Hﬁg?ﬁ;ggb 123-128)1) Es ist in der Struktur zu erkennen, dass das Li-

- | - . - | - . - -

N(1)-Si(1)-Si(2) 141907 FO)-Si(1)-Si(2)  121.44(6) thiumatom auch bei Zugabe von TMEDA an dfam

C(L1)-Si(1)-Si(2)  134998)  N(2)-Si(1)-Si(2) 45.60(7) N(1)-Atom gebunden bleibt. Durch die Koordination

N(1)-Si(2)-C(25)  110.91(11)  N(1)-Si(2)-N(2) 86.80(9)  an die basischen Stickstoffatome des TMEDA ist das

N(1)-Si(2-C(21) ~ 110.35(10)  N(2)-Si(2)-C(25) ~ 114.60(10) L ithiumatom koordinativ abgeséttigt, so dass keine

C(25)-Si(2)-C(21) 114.85(11) N(2)-Si(2)-C(21)  115.85(11)

N(2)-Si(2)-Si(1) 44.04(6)  N(1)-Si(2)-Si(1) 42.81(7) ) . ) . .

C1)-Si2)-Si(l)  12437(9)  C(25)-Si(2)-Si(l) 120.33(8)  1ab. 4. Ausgewahlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]

Si(1)-N(2)-Si(3) 131.38(11)  Si(1)-N(1)-Si(2) 93.00(10) von 13.

Si(3)-N(2)-Si(2)  136.97(12)  Si(1)-N(2)-Si(2) 90.36(9)  Si(1)-N(1) 170.9(4) Si1)-NQ2) 179.4(4)
Si(1)-Si(2) 238.9(3) Si(1)-C(15) 192.6(4)
N(1)-Si(2) 167.0(4) F(1)-Si(2) 162.0(3)
Li(1)-N@3) 207.5(7) N(1)-Li(1) 184.2(7)
Li(1)-Si(2) 316.5(7) Li(1)-N(4) 207.8(6)
Si(2)-N(2) 175.9(4) N(2)-Si(3) 171.8(3)
N(1)-Si(1)-C(11)  110.63(17)  N(1)-Si(1)-N(2) 91.41(14)
N(1)-Si(1)-C(15)  112.89(16) N(2)-Si(1)-C(11)  113.56(15)
C(11)-Si(1)-C(15) 112.90(19) N(2)-Si(1)-C(15)  113.67(19)
N(2)-Si(1)-Si(2) 47.14(12)  N(1)-Si(1)-Si(2) 44.35(10)
C(15)-Si(1)-Si(2)  126.59(15) C(11)-Si(1)-Si(2) 120.37(14)
Si(2-N(1)-Li(1)  128.6(2) Si(2)-N(1)-Si(1) 89.98(15)
N(1)-Li(1)-N(3)  135.9(3) Si(1)-N(1)-Li(1)  135.2(2)
N(3)-Li(1)-N(4) 87.5(3) N(1)-Li(1)-N(4)  136.3(3)
NQ)-Li(1)-Si(2)  114.8(2) N(1)-Li(1)-Si(2)  24.36(12)
F(1)-Si(2)-N(1) 114.03(17)  N(4)-Li(1)-Si(2)  149.6(3)
N(1)-Si(2)-N(2) 93.96(14) F(1)-Si(2)-N(2)  109.81(12)
N(1)-Si(2)-C(21)  117.12(15) F(1)-Si(2)-C(21)  99.74(18)
F(1)-Si(2)-Si(1) 120.98(13) N(2)-Si(2)-C(21)  122.93(17)
N(2)-Si(2)-Si(1) 48.38(10)  N(1)-Si(2)-Si(1) 45.67(12)
F(1)-Si(2)-Li(1) 93.83(17) C(21)-Si(2)-Si(1)  139.18(13)
N(2)-Si(2)-Li(1) ~ 118.90(15)  N(1)-Si(2)-Li(1) 27.06(16)

. . Si(1)-Si(2)-Li(1) 70.91(15) C(21)-Si(2)-Li(1) 106.04(18)

Abb. 3. Kristallstruktur der Verbindung 11. Si(3)-N(2)-Si(1) 138.01(18)  Si(3)-N(2)-Si(2)  137.28(16)

Si(2)-N(2)-Si(1) 84.49(14)

Stickstoffatom nur leicht pyramidal umgeben.

4. Reaktionen von cyclischen Fluorsilylaminen

Lithiumderivat des 2,2,4-Tri-tert-butyl-4-fluor-3-(tert-
butyl-dimethylsilyl)-cyclodisilazans 12
Verbindung 12 wurde monolithiiert, mit TMEDA

versetzt und das resultierende 13 NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert.

Kristallstruktur der Verbindung 13

Verbindung 13 kristallisiert aus n-Hexan / TMEDA
in der triklinen Raumgruppe P1. Abb. 4 zeigt die
Struktur im Kristall. Tab. 4 beinhaltet ausgewéhlte Bin-
dungslangen und -winkel.

Abb. 4. Kristallstruktur der Verbindung 13.
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Tab. 5. Nichtbindende Si-Si-Abstinde [pm].

Si-Si-Abstand [pm]
270.3

Verbindung
[H2Si-C(CMes),], [16]

[H2Si-CH2]2 [17] 259.2
[Cl>Si-NCMes], [18] 2450
[F2Si-NCMesz], [18] 241.3
[Mes,Si-0]2 [19] 239.0

13 238.9
[F2Si-NSiMe,(CMe3)2]2 [5] 237.8
[Li-N-Si(CMe3)2-O-SiF(CgH2(CMes)s)]2 [20] 237.2

weitere Oligomerisation — wie oft in nicht koordi-
nierenden Losungsmitteln beobachtet — eintritt [17].
Das Lithiumatom bildet Uber die Koordination zu
den TMEDA-Stickstoffatomen einen Fiinfring, der ge-
geniiber dem zentralen (SiN),-Vierring um 50° ver-
dreht ist. Der funf- und viergliedrige Ring sind Uber
eine Li-N-Bindung miteinander verbunden, die eine
Ldnge von 184.2 pm hat. Die Cyclosilazaneinheit liegt
in dieser Struktur nicht exakt in einer Ebene. Die Si-
Atome liegen oberhalb einer berechneten Ringebene,
wahrend die Stickstoffatome unterhalb dieser liegen.
Die Abweichung von der kalkulierten Ringebene be-
tragt maximal 2 pm. Der transannulare Si-Si-Abstand
ist mit 238.9 pm erstaunlich kurz. Eine mittlere ko-
valente Si-Si-Einfachbindung hat im Vergleich dazu
einen Abstand von 235 pm.

Die Winkelsummen der Stickstoffatome im Vierring
betragen fiir das N(1)-Atom 353.8° und fiir das N(2)-
Atom 359.8°. Das Li-koordinierte Stickstoffatom hat
demnach eine pyramidale Umgebung, wahrend das ge-
geniiberliegende Stickstoffatom planar koordiniert ist.

4.1. Versuche zur Darstellung eines cyclischen
Iminosilans

Zur Darstellung ungeséttigter SiN-Verbindungen
haben bereits unterschiedliche Reaktionswege zum
Erfolg gefihrt [12—16]. Zunéchst sollte der Ver-
such unternommen werden, eine intramolekulare
Lithiumchloridabspaltung mittels vorhergehendem
Fluor-Chlor-Austausch zu erreichen. Hierzu wurde das
Lithiumderivat der Verbindung 12 mit der dquimolaren
Menge Trimethylchlorsilan umgesetzt. Man erhélt die
Verbindung 14, als Substitutionsprodukt. Wahlt man
die Umsetzung mit Me3SiOTf, so wird ebenfalls die
Substanz 14 erhalten (vgl. Gl. (11)).

4.2. Umsetzung des Lithiumderivates 13 mit
Benzaldehyd

Werden acyclische Iminosilane mit Benzaldehyd
zur Reaktion gebracht, so bilden sich viergliedri-

+ Me;SiCl
-Lia \ lSiNIezCMe;
+CyHyLi Me;C N F
12 Si Si 14
/N 7O\
- C4H10 MC}C IT] CM63
SiMC3
+ Me;SiOTf /
(11)
- LiOTf
% - Me;SiF
|SiM62CMC3
MC3C\ /N\
SiSi-CMe;
MC3C N
0
Ph-C. | |
H _gon— N
NgeN— — SN A L Lsicol 4 Sn=c”
7 0—C—H | N
| n
Ph
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HYF

13
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Schema 5.

ge Ringe [21]. Werden diese (SINCO)-Ringe ther-
misch gespalten, so entstehen Carboimine sowie Cy-
closilazane. Gleiches Reaktionsverhalten wurde auch
beim Einsatz von Lithiumfluorsilylamiden unter LiF-
Abspaltung beobachtet [21].

Bei der Umsetzung von 13 mit Benzaldehyd bildet
sich ein sechsgliedriger Ring, der im Gemisch aus cis-
und trans-Konformation (15 a, b) vorliegt. In Sche-
ma 5 ist ein Vorschlag fur einen Reaktionsmechanis-
mus wiedergegeben.

Zundchst entsteht in einer [2+2]-Cycloaddition eine
(SINCO)-Einheit, die thermisch mit LiF reagiert. Da-
durch bildet sich ein sechsgliedriger Ring. Abgeséttigt
wird das amidische Stickstoffatom durch die Anlage-
rung eines Protons. Der Reaktionsmechanismus muss
nicht notwendigerweise {ber eine Abspaltung und
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Wiederanlagerung von Fluoridionen verlaufen. Denk-
bar ist auch die intermedidre Bildung eines Alkoxids
aus Benzaldehyd, das nucleophil am Si-Atom angreift.
Im 13C- und ®F-NMR-Spektrum stellt man fest, dass
von Verbindung 15 a, b sowohl die cis- als auch trans-
Konformeren vorhanden sind.

Umsetzung von 13 mit Methanol

13 reagiert mit Methanol in THF bei tiefen Tem-
peraturen unter Lithiumfluoridabspaltung zu Verbin-
dung 16.

Wird 16 erneut lithiiert und mit Difluordimethylsi-
lan umgesetzt, so beobachtet man eine Substitution an
der freien NH-Funktion. Eine Lithiierung des Sauer-
stoffatoms unter Methanidionenwanderung wird nicht
beobachtet:

Die chemischen Verschiebungen der Me-O-Gruppe
sind im 'H-NMR-Spektrum mit § = 3.60 ppm (16) und
0 = 3.52 ppm (17) nahezu lagekonstant. Im Falle ei-
ner Umlagerung sollte eine Me-N-Gruppe nachweis-
bar sein, die eine 'H-NMR-Verschiebung von ca. § =
2.6 ppm aufweisen musste [22].

Experimenteller Tell

Alle Reaktionen wurden unter Feuchtigkeitsausschluss in
Inertgasatmosphéare (N3, Ar) durchgefiihrt. Bei Verwendung
fluorhaltiger Verbindungen wurde der Reaktionsverlauf 1°F-
NMR-spektroskopisch verfolgt. Die Reinheit der isolierten
Substanzen wurde kernresonanzspektroskopisch und — so-

weit moglich — gaschromatographisch gesichert. Die mas-
senspektroskopischen Untersuchungen erfolgten an einem
Finnigan MAT 8200 oder an einem Finnigan MAT 9500
bei einer Elektronenanregungsenergie von 70 eV. Die Anga-
ben beginnen bei dem Peak groRter Masse. Hinter der Mas-
senzahl m/z ist in Klammern die relative Intensitat bezogen
auf den Basispeak (100) angegeben. Bei der Anfertigung
der 19F-NMR-Spektren wurden Bruker AC 200- und AC
250-Kernresonanzspektrometer eingesetzt, die tbrigen Ker-
ne wurden an Bruker M 250-, Bruker MSL 400- oder Bruker
AVANCE 500-Geréaten vermessen. Die Messungen erfolgten
unter Verwendung folgender Standards: TMS (intern) fiir H,
13¢, 29g;j, LiCl (extern) fiir Li sowie CgFg (intern) fiir 1°F.
Die Konzentration der zu vermessenden Proben betrug ca.
20 % in CDCl3 oder CgDg bzw. ca. 5 % fir die Messung der
IH-NMR-Spektren.

Diaminosilane (1-2)

2.2 mol Ammoniak werden bei —50 °C einkonden-
siert. Anschliefend werden 500 ml Diethylether zugefiigt
und 0.5 mol Dichlorsilan [(Me3C)(MeCH3)SiCl, (1) bzw.
(Me3C)(CHMe,)SiCl, (2)] in 500 ml Diethylether zuge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wird innerhalb von 2 h auf
RT gebracht und das berschiissige Ammoniak ausgetrie-
ben. Das Rohprodukt wird 1 h unter Ruckfluss erhitzt und
anschlieend das Ammoniumhydrochlorid abgefrittet. 1 und
2 werden durch fraktionierte Destillation erhalten.

Diamino-tert-butyl-ethyl-silan (1)

Aush. 65 %. — Sdp. 85 °C/93 mbar. — H-NMR
(CDCl3): 8 = 0.40-0.58 [m, 2H, CH;Me], 0.85 [s, 9H,
CMes], 0.94-0.98 [m, 3H, CHyMe]. - BBC{'H}-NMR
(CDCl3): & = 4.73 [s, CHoMe], 7.38 [s, CH,Me], 17.99 [s,
CMes], 26.33 [s, CMe3]. — 29Si{’H}-NMR (CDCls): § =
—0.64[s, Si]. - 1°N-NMR (CDCl3): 6 = —375.71 [t, 1dyn =
79.5 Hz, N]. = MS (El, 70 eV): m/z (%) = 146 (0.5) [M*],
118 (4) [MT-CH,Me], 89 (100) [MT -CMes].

Diamino-tert-butyl-isopropyl-silan (2)

Ausb. 67 %. — Sdp. 86 °C/60 mbar. — 1H-NMR (CDCl3):
& = 0.45 [breit, s, 4H, NH], 0.89 [s, 9H, CMe3], 0.95-1.05
[m, 7H, CHMe,]. — B8C{'H}-NMR (CDCl3): § = 12.42
[s, CHMey], 18.52 [s, CMe3], 19.71 [s, CHMe,], 26.39 [s,
CMes]. — 2°Si{'H}-NMR (CDCls): § = —1.81 [s, Si]. -
BN{IH}-NMR (CDCl3): 6§ = —375.71 [s, N]. — MS (El,
70 eV): miz (%) = 160 (1) [M1], 117 (16) [MT-CHMe,],
103 (100) [MT-CMez].

1-Amino-1,3-disilazane (3-7)

0.1 mol Diamino-di-tert-butylsilan (3—6) bzw. 2 (7) wer-
den in 30 ml n-Hexan aufgenommen und mit 0.1 mol
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n-Butyllithium metalliert. AnschlieRend werden 5 ml
THF hinzugegeben und das entsprechende Halogensilan
[Me3SiCl (3, 7), (Me3C)Me,SiF (4), (Me3C),SiHF (5),
(Me3C)MeSiF, (6)], welches in 50 n-Hexan geldst ist, zu-
getropft. Das Reaktionsgemisch wird 8 h unter Reflux er-
hitzt. Das gebildete Lithiumhalogenid wird vom Rohpro-
dukt durch Umkondensieren der fliichtigen Bestandteile in
eine Kiihifalle im Olpumpenvakuum abgetrennt. 3—7 wer-
den schlieRlich destillativ rein erhalten.

1-Amino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disilazan (3)

Ausb. 55 %. — Sdp. 35 °C/0.1 mbar. — 1H-NMR (CDCls):
& = 0.07 [s, 9H, SiMes], 0.42 [breit, s, 2H, NH,], 0.94
[s, 18H, CMes]. - 3C{’H}-NMR (CDCls): § = 3.04
[s, SiMe3], 20.19 [s, CMe3], 28.11 [s, CMes]. — 2°Si{1H}-
NMR (CDCl3): 6 = —3.19 [s, SiN,], 2.29 [s, SiN]. - MS (El,
70 eV): m/z (%) = 231 (7) [M*-Me], 189 (16) [M*-CMezs].

1-Amino-1,1,3-tri-tert-butyl-3,3-dimethyl-1,3-disilazan (4)

Ausb. 45 %. — Sdp. 83 °C/0.01 mbar. — 1H-NMR (CDCls):
6 =0.05[s, 6H, SiMe,], 0.46 [breit, s, 2H, NH>], 0.87 [s, 9H,
CMes], 0.95 [s, 18H, (CMe3),]. — BC{*H}-NMR (CDCls):
6 = —1.88 [s, SiMe&y], 18.02 [s, CMes], 20.47 [s, (CMe3)>],
26.30 [s, CMes], 28.23 [s, (CMe3),]. — 2%Si{*H}-NMR
(CDCl3): 8§ = —3.03 [s, SiN,], 7.61 [s, SiN]. — 1°N-NMR
(CDCl3): 6 = —378.45 [t, Ly = 63.2 Hz, NH,], —371.17
[d, Ldnn = 64.0 Hz, NH]. — MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 273
(8) [M*-Me], 231 (100) [Mt-CMes].

1-Amino-1,1,3,3-tetra-tert-butyl-1,3-disilazan (5)

Ausb. 41 %. — Sdp. 30 °C/0.01 mbar. - 1H-NMR (CDCl3):
6 =0.25-0.50 [breit, s, 2H, NH;], 0.86 [s, 9H, N2SiCMes],
0.87 [s, 9H, NSiCMeg], 3.83 [s, 1H, SiH]. - 13C{*H}-NMR
(CDClg): & = 18.95 [s, N»SiCMegs], 20.08 [s, NoSiCMes],
27.26 [s, N2SiCMes], 27.94 [s, N»SiCMes]. — 29Si{H}-
NMR (CDCl3): § = —2.57 [s, SiN»], 16.42 [s, SiN]. - MS
(El, 70 eV): miz (%) = 259 (10) [M*-CMes], 57 (100)
[CM63+].

1-Amino-1,1,3-tri-tert-butyl-3-fluor-3-methyl-1,3-disilazan
(6)

Ausb. 32%. — Sdp. 60 °C/1 mbar. — 1H-NMR (CDCls):
8 = 0.25 [d, 3H, 3J4r = 6.2 Hz, SiMe], 0.65 [breit, s,
2H, NH], 0.84 [d, 9H, *Jue = 0.8 Hz, SiCMesF], 0.98
[s, 9H, SICMe3NH,], 0.99 [s, 9H, SiCMesNH,]. - B3C{1H}-
NMR (CDCl3): 6 = —4.21 [d, 2Jcr = 21.4 Hz, SiMe],
18.06 [d, 2Jcg = 16.1 Hz, SiCMezF], 20.20 [d, *Jcr =
1.3 Hz, SiCMe3NH,], 20.27 [s, SiCMesNH,], 25.80 [s,
SiCMesNH;], 27.84 [d, 3Jcr = 0.4 Hz, SiCMesF], 27.95
[s, SiCMe3NH,]. — 1°F{*H}-NMR (CDCls): § = 16.18 [s,
SiF]. - 2%Si{'H}-NMR (CDCls): § = —2.66 [s, SiN,], 5.89

[d, YJsie = 291.4 Hz, SiF]. — MS (E, 70 eV): m/z (%) = 277
(2) [M*-Me], 235 (100) [M*-CMes].

1-Amino-1-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1-isopropyl-1,3-
disilazan (7)

Ausb. 53 %. — Sdp. 36 °C/0.3 mbar. — 'H-NMR (CDCl3):
8 = 0.06 [s, 9H, SiMe], 0.52 [breit, s, 2H, NH,], 0.89 [s,
9H, SiCMejz], 0.95-1.05 [m, 7H, CMe,]. - 3C{*H}-NMR
(CDCl3): & = 2.89 [s, SiMe], 13.27 [s, CHMe,], 18.48 [s,
CHMe,], 18,57 [s, SICMes], 18.89 [s, CHMe,], 27.07 s,
SiCMez]. — °Si{'H}-NMR (CDCls): § = —2.56 [s, SiN3],
2.21 [s, SiN]. - MS (El, 70 eV): mVz (%) = 217 (8) [Mt-Me],
189 (20) [M*-CHMe,], 175 (100) [M+-CMej3].

4-Fluor-cyclodisilazane (8,9,11,12)

0.3 mol Diamino-di-tert-butylsilan (8, 9) bzw. 4 (11,
12) werden in 200 ml n-Hexan gel6st und mit 0.6 mol n-
Butyllithium metalliert. Anschliefend werden 0.3 mol [tert-
Butyl(trimethylsilyl)amino]-trifluorsilan (8) bzw. [(Bis(tert-
butyl-dimethylsilyl))amino]-trifluorsilan (9) bzw. Trifluor-
phenylsilan (11) bzw. tert-Butyltrifluorsilan (12) zugetropft.
Die Reaktionsgemische werden auf RT gebracht und 12 h
unter Reflux erhitzt. Die fllichtigen Bestandteile werden im
Olpumpenvakuum vom LiF abkondensiert und die Produkte
durch Destillation gereinigt. 9 und 11 kristallisieren aus n-
Hexan (9) bzw. Diethylether (11) in Form réntgentauglicher
Kristalle.

4-(tert-Butyl-trimethylsilylamino)-2,2-di-tert-butyl -4-fluor-
cyclodisilazan (8)

Ausb. 58 %. - Sdp. 96 °C/0.01 mbar. — 1H-NMR (CDCl3):
6 =0.18 [breit, s, 2H, NH], 0.22 [s, 9H, SiMe], 1.03 [s, 9H,
SiCMegs], 1.05 [s, 9H, SiCMe3], 1.37 [d, 9H, 3Jue = 0.54 Hz
NCMes]. — 3C{IH}-NMR (CDCl3): 6 = 5.81 [d, *Jcf =
0.3 Hz, SiMe], 21.12 [d, *Jcg = 4.7 Hz, SiCMej3], 21.36 [s,
SiCMe3], 27.69 [s, SiCMez], 28.10 [s, SiCMes], 33.86 [d,
4Jce = 1.6 Hz, NCMeg], 54.15 [d, 3Jce = 1.9 Hz, NCMe3]. -
9F{1H}-NMR (CDCls3): 6 = 54.58 [s, F]. - 2%Si{*H}-NMR
(CDCl3): 6 = —51.73 [d, 1Jgr = 274.9 Hz, SiF], 0.35 [d,
3Jgie = 0.5 Hz, SiCMejs], 3.97 [d, 3Jgir = 0.9 Hz, SiMe]. -
MS (EI, 70 eV): miz (%) = 348 (21) [M*-Me], 306 (100)
[M+-CM63].

4-[ Bis(tert-butyl-dimethylsilyl)] amino-2,2-di-tert-butyl-4-
fluor-cyclodisilazan (9)

Ausb. 69 %. — Sdp. 130 °C/0.01 mbar. — 1H-NMR
(CDCl3): 86 = —0.08 [breit, s, 2H, NH], 0.16 [s, 6H,
SiMe,CMez], 0.17 [s, 6H, SiMe,CMes], 0.85 [s, 9H,
SiMe,CMes], 0.86 [s, 9H, SiMe,CMes], 0.90 [s, 9H,
Si(CMes),], 0.91 [s, 9H, Si(CMes)s]. — BBC{'H}-NMR
(CDCl3): 6 = 2.62 [d, *Jcr = 1.5 Hz, SiMe;CMes], 2.64
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[d, 4Jcr = 1.9 Hz, SiMe;CMes], 20.03 [s, SiMe,CMegs],
20.58 [d, *Jcr = 1.1 Hz, (CMe3),], 20.82 [s, (CMe3),], 27.64
[d, 3Jcr = 1.1 Hz, (CMe3),], 27.77 [s, (CMe3),], 28.81 [d,
5Jcr = 1.4 Hz, SiMe;CMes]. — 1°F{1H}-NMR (CDCls): 8 =
58.80 [s, F]. — 2Si{*H}-NMR (CDCl3): § = —52.38 [d,
1351 = 270.4 Hz, SiF], 3.52 [d, 3Jgir = 1.0 Hz, Si(CMes)s],
9.87 [d, 3J;r = 0.7 Hz, SiMe,CMes]. — MS (El, 70 eV): miz
(%) = 448 (6) [M*-Me], 406 (100) [MT-CMez].

2,2-Di-tert-butyl-4-fluor-4-phenyl-3-(tert-butyl-dimethyl -
silyl)-cyclodisilazan (11)

Ausb. 12 %. — Sdp. 116 °C/0.01 mbar. — 1H-NMR
(CDCl3): 6 = —0.19 [s, 3H, SiMe,CMez], 0.13 [s, 3H,
SiMe,CMes], 0.80 [s, 9H, SiMe,CMes], 1.15 [s, 9H,
Si(CMes),], 1.20 [s, 9H, Si(CMes),], 7.25-7.40 [m, 3H,
Ph-H; o, p], 7.70-7.82 [m, 2H, Ph-H; m]. — 3C{1H}-
NMR (CDCl3): 6 = —1.62 [s, SiMeCMesz], —1.21 [s,
SiMe;CMeg], 19.02 [s, SiMe;CMes], 22.31 [d, *Jcg =
4.8 Hz, (CMe3),], 22.45 [s, (CMe3),], 26.79 [d, 3Jck =
1.7 Hz, SiMe,CMe3], 28.14 [s, (CMe3),], 28.67 [s,
(CMe3),], 127.74 [d, *Jcr = 1.1 Hz, Ph C3, C5], 130.8 [d,
5Jce = 0.6 Hz, Ph C4], 133.19 [d, 2Jcr = 33.5 Hz, Ph C1],
135.40 [d, 3Jcp = 2.8 Hz, Ph C2, C6]. - ¥F{'H}-NMR
(CDCls): & = 42.59 [s, F]. — 2°Si{IH}-NMR (CDCls): § =
—38.86 [d, 1Jgr = 297.5 Hz, SiF], 3.67 [d, 3Jgr = 1.3 Hz,
Si(CMes)], 10.2 [d, 3Jgr = 1.37 Hz, SiMe;CMes]. — MS
(El, 70 eV): m/z (%) = 353 (100) [M+-CMes], 333 (3) [M+
-Ph.

2,2,4-Tri-tert-butyl-4-fluor-3-(tert-butyl -dimethylsilyl)-
cyclodisilazan (12)

Ausb. 62 %. — Sdp. 124 °C/0.01 mbar. — 1H-NMR
(CDCl3): 6 = 0.13 [s, 3H, SiMe,CMes], 0.14 [s, 3H,
SiMe,CMes], 0.93 [s, 9H, SiMe,CMes], 1.06 [d, 9H,
4J4r = 1.2 Hz, SiFCMes], 1.08 [s, 9H, Si(CMe3)],
1.09 [s, 9H, Si(CMes),]. — B¥C{IH}-NMR (CDCls): & =
—0.77 [s, SiM&CMes], —0.09 [s, SiMe,CMes], 19.63 [s,
SiMe,CMezs], 20.50 [d, 2Jck = 26.3 Hz, SiFCMes], 22.09
[d, *Jck = 4.6 Hz, Si(CMes),], 22.98 [s, Si(CMe3),], 27.24
[s, SiMe,CMes], 27.33 [d, 3Jcg = 2.0 Hz, SIFCMes], 28.24
[s, Si(CMe3),], 29.08 [s, Si(CMe3),]. — P¥F{IH}-NMR
(CDCls): & =38.95 [s, F]. — 2°Si{*H}-NMR (CDCls): § =
—24.93 [d, 1Jgr = 324.6 Hz, SiF], 2.67 [d, 3Jgg = 1.2 Hz,
Si(CMe3),], 9.61 [d, 3Jgr = 1.2 Hz, SiMe,CMes]. — MS
(El, 70 eV): miz (%) = 390 (0.5) [M*], 375 (4) [M*-Me],
333 (100) [M*-CMes].

2,2,6,6-Tetra-tert-butyl-3,7-bis(trimethylsilyl)-1,3,5,7-
tetraaza-2,4,6-trisila-spiro[ 3,3] heptan (10)

Zu 0.1 mol 3 in 30 ml n-Hexan werden 0.2 mol
n-Butyllithium hinzugegeben und der Reaktionsansatz
fir 1 h unter Reflux erhitzt. AnschlieRend werden

0.1 mol [tert-Butyl(trimethylsilyl)amino]-trifluorsilan zuge-
tropft. Das Losungsmittel wird abdestilliert und das Ge-
misch fiir 3 h auf Uiber 150 °C erhitzt. Alle fliichtigen Be-
standteile werden in eine Kiihlfalle einkondensiert und das
Produkt durch Destillation im Olpumpenvakuum gereinigt.
Rontgentaugliche Kristalle werden durch Umkristallisation
aus n-Hexan erhalten.

Ausb. 38 %. — Schmp. 174 °C. - 1H-NMR (CDCl3): § =
0.17 [s, 18H, SiMe], 1.07 [s, 18H, SiCMez], 1.10 [s, 18H,
SiCMeg]. — B3C{*H}-NMR (CDCls): § = 3.80 [s, SiMe],
21.13 [s, CMes3], 22.19 [s, CMez], 28.64 [s, CMe3], 28.99 [s,
CMes]. — 29Si{*H}-NMR (CDCl3): § = —49.70 [s, SiNg4],
—4.04 [s, SiN2], —0.06 [s, SiN]. — MS (El, 70 eV): m'z (%) =
501 (6) [MT-Me], 459 (100) [MT-CMes].

1-(Lithium-tetramethyl ethylendiamino)-2,2,4-tri-tert-butyl-
4-fluor-3-(tert-butyl-dimethylsilyl)-cyclodisilazan (13)

0.01 mol 12 werden mit der dquimolaren Menge n-
Butyllithium metalliert und fir 30 min unter Riickfluss er-
hitzt. Dann wird TMEDA in der Siedehitze bis zum Aufldsen
des Niederschlages hinzugegeben und der Reaktionsansatz
innerhalb von 3 h auf RT abgekiihlt. 13 kristallisiert in Form
rontgentauglicher Einkristalle.

Aush. 50 %. — 'Li{*H}-NMR (CgDg): & = 1.26 [s, Li]. -
BF{IH}-NMR (CgDg): & = 46.78 [s, SiF]. — 2°Si{'H}-
NMR (CgDg): 6 = —25.13 [d, 1Jg)r = 323.1 Hz, SiF], —4.55
[s, SiN2], 4.66 [s, SiN]. — Co4HsgFLiN4Si3 (512.51).

Element-Cycloalkanderivate (14-16)

0.05 mol 12 (14) bzw. 13 (15 und 16) werden in 10 ml
n-Hexan vorgelegt und mit 0.05 mol n-Butyllithium umge-
setzt (14). Dann wird die dquimolare Menge Me3SiCl (14)
bzw. Benzaldehyd in 10 ml THF (15) bzw. Methanol in
10 ml n-Pentan (16) bei —85 °C zugesetzt. Das Reaktions-
gemisch wird innerhalb von 12 h auf RT gebracht und 3 h
unter Reflux erhitzt. Die fllichtigen Bestandteile werden im
Olpumpenvakuum in eine Kiihlfalle einkondensiert und de-
stillativ gereinigt.

1-(Trimethylsilyl)-2,2,4-tri-tert-butyl-4-fluor-3-(tert-butyl -
dimethylsilyl)-cyclodisilazan (14)

Ausb. 45%. — Sdp. 132 °C/0.01 mbar. - 1H-NMR
(CDCl3): 6 = 020 [s, 3H, SiMe&CMes], 0.21 [s,
3H, SiMe,CMes], 0.22 [s, 9H, SiMes], 0.94 [s, 9H,
SiMe,CMez], 1.12 [s, 9H, SiFCMes], 1.13 [s, 9H,
Si(CMes),], 1.14 [s, 9H, Si(CMes)s]. — BBC{*H}-NMR
(CDCl3): 6 = 1.63 [s, SiMe,CMes], 1.78 [s, SiMe,CMes],
4.88 [s, SiMes], 20.34 [s, SiMe,CMes], 21.16 [d, 2Jcr =
26.5 Hz, SiFCMes], 22.47 [d, *Jce = 4.5 Hz, Si(CMes),],
22.66 [s, Si(CMes),], 28.12 [d, 3Jcr = 2.2 Hz, SiFCMes],
28.44 [s, SiMe,CMes], 28.98 [s, Si(CMes),], 29.31 [,
Si(CMe3)2]. — ®F{'H}-NMR (CDCl3): § = 42.93 [s,
F1. - 2Si{'H}-NMR (CDCl3): § = —24.39 [d, Y =
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9 10 11 13 Tab. 6. Kristalldaten von

Summenformel CooHs0FN3Sis  CooHsgN4Sis CooH39FN,Si3 CosHsgFLINgSis  9-11 und 13.

Molare Masse [g/mol] 463.99 517.16 510.80 512.95

Temperatur [K] 203(2) 200(2) 203(2) 200(2)

Wellenlange [pm] 71.073 71.073 71.073 71.073

Kristallsystem triklin monoklin triklin triklin

Raumgruppe P1 C2/c P1 P1

a[pm] 908.2(6) 2478.8(6) 872.87(17)  1137.7(13)

b [pm] 1025.3(6) 896.95(18) 1057.1(2) 1148.9(14)

c[pm] 1677.7(11) 1583.2(4) 1467.0(3) 1520.1(17)

a ] 101.51(6) 20 107.10(3) 104.26(11)

B[] 103.75(3) 111.808(16) 104.92(3) 90.90(5)

r[°] 103.83(3) 90 98.91(3) 118.84(3)

Zellvolumen [nm?] 1.4181(15) 3.2681(13) 1.2105(4) 1.67(1)

z 2 4 2 2

Berechnete Dichte [Mg/m?]  1.087 1.051 1.127 1.023

Apsorbtionskoeffizient [mm~1] 0.227 0.235 0.211 0.165

F(000) 512 1144 448 568

Kristallgrosse [mm]

0.80 x 0.70 x 0.301.00 x 0.60 x 0.300.80x0.50x0.501.00 x 0.80 x 0.20

Gemessener 260-Bereich [°] 3.64 bis 22.50  3.54 bis 25.03
Indexbereich -9<h<)9, —-29<h<28,
—11<k<10, -10<k<10,
-17<1<18 —-2<1<18
Anzahl gemessener Reflexe 4689 6450
Unabhéngige Reflexe (Rnt) 3582 (0.1161) 2888 (0.0384)
Daten / Restraints / Parameter 3582 /0 /269 2888/0/ 154
GOOF an F2 1.137 1.036
Endgultige R Werte [I > 20(1)]R1 = 0.0692, R1 =0.0545,
WR2 = 0.1922 WR2 = 0.1445 WR2 =0.1118
R-Werte (samtliche Daten) R1=0.0735 R1 =0.0577,
WR2 = 0.1995 WR2=0.1478  wR2=0.1161
Max. [e nm~2] 788 496
Min. [e nm—3] —587 —362

3.63 bis 22.50 3.53 bis 22.52
—-9<h<9, -12<h<s5,
—11<k<10, —12 < k<11,
-8<1<15 0<1<16
3168 4396

3161 (0.0481) 3431 (0.0725)
3161/0/246 3431/0/316
1.045 1.028
R1=0.0415 Rl =0.0602,
WR2 = 0.1632
RI = 0.0453,
WR2 = 0.1734
462

—329

R1 =0.0664,

341
—378

328.3 Hz, SiF], —3.79 [d, 3Jge = 1.4 Hz, SiMes], 2.05
[d, 3Jgie = 1.4 Hz, Si(CMes),], 12.03 [d, 3Jgr = 1.1 Hz,
SiMe,CMes]. — MS (El, 70 eV): m/z (%) = 447 (4) [M*-
Me], 405 (100) [M*-CMe3z].

2,2,4-Tri-tert-butyl-4-fluor-6-phenyl-3-(tert-butyl-dimethyl -
silyl)-1,3-diaza-5-oxa-2,4-disila-cyclohexan (15a, b)
(cig/trans-1somerengemisch)

Aush. 34 %. — Sdp. 165 °C/0.01 mbar. — 'H-NMR
(CDCl3): 6 = 0.08 [s, 3H, SiMe,CMes], 0.10 [s, 3H,
SiMe,CMezs], 0.90 [s, 9H, SiMe;CMes], 1.02 [d, 9H, *Jue =
0.7 Hz, SiFCMes], 1.06 [s, 9H, Si(CMe3),], 1.07 [s, 9H,
Si(CMe3);], 7.35-7.45 [m, 3H, Ph-H; o, p], 7.78 - 7.82 [m,
2H, Ph-H; m], 9.21 [s, 1H, CH]. - B3C{*H}-NMR (CDCls):
6 = —2.70 [s, SiMe;CMe3], —2.55 [s, SiMe,CMes], 18.20
[d, 2Jcg = 39.7 Hz, SiFCMes], 18.33 [s, SiMe,CMes], 20.65
[s, (CMej3)2], 20.66 [s, (CMes),2], 25.89 [s, SiMe;CMes],
26.66 [s, SIFCMes], 28.22 [s, (CMe3)pisomer(a)], 28.23
[s, (CMe&3)2150mer(a)]: 28.24 [s, (CMe€3)zis0mer(n)]: 28.25 [s,
(CMé3)1somer()]: 128.48 [s, Ph C3, C5], 128.56 [s, Ph
C2, C6], 131.16 [s, Ph C4], 139.23 [d, *Jcg = 0.9 Hz, Ph
C1], 16835 [d, “Jcr = 0.8 Hz, CHisomer(a)], 168.37 [d,
“Jcr = 0.8 Hz, CHisomer(n)]- — *F{*H}-NMR (CDCl3):

0 =2218 [s, Flsomer(a)]| 2219 [s, Flsomer(a)]- - ZQSi{lH}'
NMR (CDCl3): 6§ = —40.62 [d, LJgir = 276.9 Hz, SiF],
—7.33[d, 3J)e = 1.1 Hz, SiMes], 12.12 [d, 3Jg;r = 0.5 Hz,
SiMe;CMez]. = MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 481 (3) [M™-
Me], 439 (100) [M+-CMejz].

2,2,4-Tri-tert-butyl-4-methoxy-3-(tert-butyl-dimethylsilyl)-
cyclodisilazan (16)

Ausb. 85 %. — Sdp. 121 °C/0.01 mbar. — H-NMR
(CDCl3): 6 = 0.12 [s, 3H, SiMeCMes], 0.13 [s, 3H,
SiMe;CMes], 0.94 [s, 9H, SiOMeCMes], 1.03 [s, 9H,
SiMe,CMes], 1.10 [s, 9H, Si(CMes),], 1.11 [s, 9H,
Si(CMes)], 3.60 [s, 3H, OMe]. — B3C{*H}-NMR (CDCl3):
8 = —0.45 [s, SiMe;CMegs], 0.05 [s, SiMesCMes], 19.74 [s,
Si(CMe3);], 21.87 [s, SiOMeCMes], 22.45 [s, SiMe,CMes],
23.29 [s, Si(CMes),], 27.34 [s, SiOMeCMes], 28.19 [s,
SiMe,CMez], 28.80 [s, Si(CMe3);], 29.64 [s, Si(CMe3)s],
52.19 [s, OMe]. - 2°Si{'H}-NMR (CDClg): § = —25.87 [s,
SiOMe], 1.56 [s, Si(CMe3),], 7.93 [s, SiMe;CMes]. — 1°N-
NMR (CDClg): 8 = —362.49 [d, Ldyn = 83.3 Hz, NH]. - MS
(El, 70 eV): m/z (%) = 387 (3) [Mt-Me], 345 (100) [M*-
CMes].



C. Reiche et al. - SiF-NH-Funktionelle Cyclodisilazane — Synthese und Reaktivitat

949

2,2,4-Tri-tert-butyl-4-methoxy-3-(tert-butyl-dimethyl silyl)- 1-
(fluor-dimethylsilyl)-cyclodisilazan (17)

0.02 mol 16 werden in 15 ml n-Hexan geldst und mit
0.02 mol n-Butyllithium metalliert. Bei —30 °C werden
0.02 mol Me;SiF; eingeleitet und das Reaktionsgemisch in-
nerhalb von 2 h auf RT gebracht. Das Rohprodukt wird in
eine Kuhlfalle einkondensiert und anschlieBend sublimiert.

Ausb. 8 %. — Sdp. 114 °C/0.01 mbar. - 1H-NMR (CDCls):
6 =0.26 [s, 3H, SiMe,CMes], 0.29 [s, 3H, SiMe,CMes],
0.32 [d, 3H, 3Jyr = 6.9 Hz, SiMe,F], 0.38 [d, 3H, 3J4e =
6.8 Hz, SiMeyF], 1.07 [s, 9H, SiOMeCMes], 1.17 [s,
9H, SiMe;CMes], 1.24 [s, 9H, Si(CMej3),], 1.28 [s, 9H,
Si(CMezs),], 3.52 [s, 3H, OMe]. — 13C{*H}-NMR (CDCls):
6 = 1.34 [s, SiMe,CMes], 1.50 [s, SiMe,CMez], 2.55 [d,
2Jce = 17.3 Hz, SiMeyF], 3.39 [d, 2Jce = 20.6 Hz, SiMeyF],
20.42 [s, SiOMeCMejz], 22.57 [d, *Jcg = 0.6 Hz Si(CMe3),],
22.86 [s, SiMe,CMes], 23.77 [s, Si(CMe3)2], 27.89 [s,
SiOMeCMez], 29.01 [s, SiMe,CMes], 29.61 [d, 5Jcr =
3.5 Hz, Si(CMe3),], 29.94 [d, 5Jcr = 0.7 Hz, Si(CMe3),],
52.43 [s, OMe]. — 1%F{IH}-NMR (CDCl3): § = 32.60 [s,

F]. - 29Si{’H}-NMR (CDCl3): § = —30.25 [d, 3Jg =
4.3 Hz, SiOMe], 1.55 [d, LI = 267.8 Hz, SiF], 2.07 [s,
Si(CMes),], 10.60 [s, SiMe;CMes]. — MS (El, 70 eV): miz
(%) = 463 (4) [MT-Me], 421 (100) [MT-CMes].

Kristallstrukturanalyse von 9-11 und 13

Die Datensammlungen wurden auf einem Stoe-Siemens-
Vierkreisdiffraktometer bei graphitmonochromatisierter Mo-
Kg-Strahlung (A = 71,069 pm) durchgefiihrt. Die Struk-
turen wurden mit Direktmethoden geldst und nach dem
Kleinste-Quadrate-Verfahren gegen F2 verfeinert. Fiir die
Strukturldsung, -verfeinerung und -darstellung wurde das
Programm SHELXL-97 verwendet [23]. Die kristallographi-
schen Daten und Angaben zur Strukturanalyse sind in Tab. 6
zusammengefasst [24].
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