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Mono- und dilithiiertes 2,2,4,4,6,6-Hexamethylcyclotrisilazan (1, 2) reagieren mit Aminofluorsi-
lanen des Typs R —SiF, —NR’SiMe; (R = F, Me; R’ = CMejs, SiMe;) unter LiF-Abspaltung zu
den Cyclotrisilazanen 3 —5. 5 reagiert mit Butyllithium und F;SiN(CMe;)(SiMe;) unter Ringkon-
traktion zum Cyclodisilazan 6. Intramolekular bildet das Lithiumsalz von 5 unter LiF-
Abspaltung, Silylgruppen- und Methanid-Ionen-Wanderung die neuartige Titelverbindung 7. Ein
weiterer Bicyclus (8) entsteht bei der Umsetzung von 2 mit C HgLi und Me - SiF, — N(SiMe,),.
Der Bildungsmechanismus wird diskutiert.

A Novel 1,3,5,7-Tetraaza-2,4,6,8-tetrasilabicyclo[4.2.0]octane

The reaction of mono- and dilithio-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazane (1, 2) with aminoflu-
orosilanes R — SiF, —~ NR'SiMe; (R = F, Me; R’ = CMejs, SiMe,) leads to LiF elimination and
formation of the cyclotrisilazanes 3 —5. The cyclodisilazane 6 is obtained by ring contraction in
the reaction of compound 5 with butyllithium and F;SiN(CMe;)(SiMe;). The lithium salt of 5
forms the novel title compound 7 by an intramolecular reaction with LiF- elimination, silyl group
and methanide ion migration. Another bicyclic compound 8 is obtained in the reaction of 2 with
C4HgLi and F,SiMeN(SiMey),. The reaction mechanism is discussed.

Reaktionen N-silylierter Hexamethylcyclotrisilazane mit Chlortrimethylsilan fithren
nach vorheriger Metallierung mit Natrium oder n-Butyllithium je nach Wahl der Reak-
tionsbedingungen zur Bildung von Cyclodi- oder -trisilazanen!?. Die Umlagerungen
sind basenkatalysiert und treten auf der Stufe der metallierten Verbindungen ein?. Ver-
gleichbare Strukturisomerisierungen beobachteten wir bei Umsetzungen H-acider Ver-
bindungen mit Lithiumsalzen N-fluorsilyl-substituierter Cyclotrisilazane®. Reaktionen
von Fluorsilanen mit 1-Lithio-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan verlaufen nach
bisherigen Erkenntnissen unter Erhalt des Sechsringgeriistes*®, wihrend in analogen
Reaktionen mit lithiiertem 1-Trimethylsilyl-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan
Ringkontraktionen auftreten ",

Da sterisch anspruchvolle Substituenten erfahrungsgemdfl Ringkontraktionen be-
giinstigen, wurde in dieser Arbeit versucht, in Umsetzungen mit sperrigen Aminofluor-
silanen auch beim N-unsubstituierten Hexamethylcyclotrisilazan eine Ringverengung
zu erreichen.

In Hexan/THF oder Hexan entstehen bei Umsetzungen von 1 mit F,SiRR’ im Mol-
verhiltnis 1:1 unter LiF-Bildung die substituierten Cyclotrisilazane 3 und 4. Die SiF,-
substituierte Verbindung 4 bildet mit ferf-Butyllithium ein in Lésung stabiles Lithium-
salz, das bei erneuter Einwirkung von F;SiN(CMe,;)(SiMe;) zu dem N,N'-disubstitu-
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ierten Cyclotrisilazan 5 reagiert. Dieses kann ebenfalls aus 1,3-Dilithio-2,2,4,4,6,6-
hexamethylcyclotrisilazan (2) mit F,;SiN(CMe;)(SiMe,) im molaren Verhéltnis 1: 2 dar-
gestellt werden.

R
M R M 4 . ; 4
/Siiz . Esil /Siiz /S{—R' 1. + C4HpLi /gliel /S{—R’
HN NLi R HN N F - CaHyo HN"™N F
1 ! 1 — 1 1. 4 —*——-——§-> 1 !
M8251\I?I/51Mez M9251\1§/81Mez f'--'*FzSi'm, M8281\1|\I/51Mez
I .
X - LiF F/§1\R
1
1: X = H 3,4 R
2: X = Li Callold -CaHio
2 F,Si
R
Me, R 7 S2LiF
R S Me, SR Mez sir'
Daion” 22N LiN77" "Ny F
R'BI-N_ N-Si—N F «— L. I
F Si Li MeySi, 2SiMe, 2
Me, 1,\1
Si
R 1IN
Fle\R' Fg R
- LiF
A l
/) ,
Me Si-R R R
R si Me; /g
VNG o N=Si—N 3! Me N(SiMes),
R—Sl_N\Si/ /R .
o Me, S{—R' 4,56 | F N(CMe;)(SiMes)

Versuche, ein dreifach N-substituiertes Cyclotrisilazan nach Lithiierung von § mit
t-C,4HgLi und folgender Umsetzung mit F;SiN(CMe,)(SiMe;) zu synthetisieren, fiithrten
zur Bildung von zwei Produkten, von denen eines als das nach einer anionischen Umla-
gerung gebildete unsymmetrisch-fluorsilylsubstituierte Cyclodisilazan 6 charakterisiert
werden konnte. Die massenspektroskopisch gefundene Molekiilmasse sowie die C,H-
Elementaranalyse der zweiten Verbindung (7) zeigten, daf} sie unter HF-Abspaltung
aus 5 bzw. LiF-Abspaltung aus lithiiértem 5 entstanden war. Spektroskopisch konnte
jedoch vorerst keine eindeutige Konstitutionszuordnung getroffen werden.

Bei der Reaktion von 2,2,4,4,6,6-Hexamethylcyclotrisilazan mit n-Butyllithium und
(Difluormethylsilyl)bis(trimethylsilyl)amin im Molverhédltnis 1:2:2 wurde nicht das
N, N'-disubstituierte Derivat des Cyclotrisilazans, sondern nach spektroskopischen Un-
tersuchungen eine 7 vergleichbar aufgebaute Verbindung 8 isoliert. Die zur Konstitu-
tionsaufklarung von 8 durchgefiihrte Réntgenstrukturanalyse® zeigte, daf3 die Verbin-
dung 8 und somit auch 7 bisher nicht beschriebene Si — N-Bicyclen sind, fiir deren Bil-
dung wir den angegebenen Mechanismus vorschlagen.

Das im Formelbild aufgefiihrte disubstituierte Derivat von 3 reagiert mit in Losung
noch vorhandenem Lithiumsalz von 3 bzw. mit 2 unter Lithiierung, anschlieBender
LiF-Abspaltung und Riickbildung von 3, so daf} die Reaktion hier unter gegebenen Re-
aktionsbedingungen nicht auf der Stufe des N,N'-disubstituierten Cyclotrisilazans en-
det. Die Bildung von 7 und 8 unter LiF-Abspaltung, Erhalt des Si — N-Sechsringsystems
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sowie Wanderung einer Trimethylsilylgruppe und eines Methanid-Ions wird durch die
Stellung der SiF-Gruppe in 7 bestitigt. Das F-NMR-Spektrum von 7 zeigt eine
3Jesicn,-Kopplung. Im ebenfalls diskutierbaren Reaktionsverlauf gemaf (2) unter Ring-
offnung, SiMe,-Wanderung, erneutem Ringschlufl ohne Methanid-lonen-Wanderung
wire das Fluoratom am Briicken-Silicium (6) gebunden und eine HF-Kopplung im
YF-NMR-Spektrum daher nicht zu beobachten.
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In sterisch anspruchsvollen, acyclischen Aminofluorsilanen sind in Reaktionen mit
Butyllithium Methanid-Ionen-Wanderungen unter Bildung viergliedriger Si—N-
Ringsysteme nicht unbekannt .

Die den NMR-Spektren von 3-8 zu entnehmenden Parameter sind in der Tabelle
aufgefithrt. Wihrend 3 und 4 durch 'H-, 'F-NMR- sowie IR-Aufnahmen'? zweifels-
frei als Cyclotrisilazane identifiziert werden konnten, bedurfte es fiir 5§ zum Ausschluf3
der moglichen strukturisomeren Cyclodisilazane A und B'-? zusétzlicher 1*C- und #Si-
NMR-Aufnahmen.

(liMea
Me, N Me; . _SiMey
MegSi,_ SiL SiFy T SiMes Sic SiF Z—N:CME3
/N—SiF‘z—N\ /N—-SiMez—N\ HN_ ./N~81Me2—N\ ‘ _SiMes
Me,C Si H Si S1F2—N\CMe
Me;, Me;, 3

A B



Ein neues 1,3,5,7-Tetraaza-2,4,6,8-tetrasilabicyclo[4.2.0]octan 2345

1980

*afeudiS a1508e[19q() ¢ —~ '[EUSIS SOUARIQIA (o

ZH STh = A<Em@<m\. 6 -
— ‘pIepuelS 19qNUs398 PIJYIOH = 1M da1e3dU ‘w1 Ul SINL 9990 ur uadunsQ ‘zoxdps p — 'UIAN
-ur 999 ‘YD) ut usdunsgy "zo1dpg o ~ "WIAUI SLL SO ul wadunsQ] ‘zo1dgg (q — "I SN ‘YDTHO Ul udSunsQ T "zosdOg S[E UISSIUWIdA (e

SINIS
QWIS €70
A BINIS (800
SO 9p'T
AISON 8€'#S BIND LT'T
SIS
Vg g 6p BINIS 69°0
@V sep BINIS | ¢/€1°0
k4 . .
AISND 8°0 ND €'%§
TIISNIS §°1 BNIST L'L UND) THS BSINDT SP'T
T LIS €9 o0 e BIND OF 1
QLS £°01— Yo%) ) g/vEe BNISNT I+°0
LISNETIS 8°1 Y1s%D) .
YEDION L75€T YCISIN T'T9— LIIST OT°€S _mmo LS .
IS8 7’9 SIS 9¢°0
LI1S 672 Lq1S 679~ LIS 19T st ( g/0s SISz { ¢/€2°0
ZJISND 6°0 Mm_mzo TS
? : 1 T'bS
@%Mﬂw w.w Nm_mmomﬁoﬁ.mm
¢ % TASNDED +° QINIS §°9 TISNDED §9°€€
JISNISPIN T AISNOD ¥'T INT . . .
HINONISY 9°0 SNDT 8E°T
TAISNIS®O 7T LIISNIS €€ TAISNIS?D t's
TIISNIS?O 27 LIISNIS T'€ CIISNIS?O TS QIAIST 8€°0
UTISNIS 9701 —
CONISNIST T°T ST HEISNISO) LY BINIST LT'0
418 1°97¢ LIS §768 —
L NE 4 1S 879 — LTy UEIISNIS?D ST QIS €170
ESINDNISH $+°0 &mezo m” %
QDINISN &E.o
L9°8¥ QIAIS 60°0
SINISH 0°9 SNISd LEO
BINIST 8T°0
YLNISINISA 670 NE@_@Z $T0
$8°05 SIS 80°0
ZHI¥Sr fzHI°r [zH1Hr ®!Se9 edgQ @Jg? ©H 9

& ~ € usdunpuiqsoA 1p I8 O “MHp usjueisuosgunddoy] pun 1S9 ‘A Q O¢;Q ‘H,Q USSUNGAIYISIIA YISIULYD 'qel



2346 L. Skoda, U. Klingelbiel und A. Meller Jahrg. 113

Das BC-NMR-Spektrum von 5 zeigt fiir die >N - SiC,- N —SiF,-Gruppe kein
*Jeg,-Triplett, was eine Bildung von A ausschliefit. Im #Si-NMR-Spektrum treten zwei
SiF,-Tripletts mit stark unterschiedlichen chemischen Verschiebungen (—64.8 und
—59.5 ppm) auf. Fiir die SiF,-Gruppen von 6 erhilt man ebenfalls nur zwei chemische
Verschiebungen. Zusétzlich zeigt aber das Triplett mit der groBeren Intensitét
(N(SIiF,),) eine *Jg,-Kopplung. Diese Kopplung fehlt im Si-NMR-Spektrum von 5.
Das mogliche Isomere B kann somit ebenfalls ausgeschlossen werden. Die NMR-
Aufnahmen von 5 deuten auf ein nichtplanares Sechsringsystem'? (verschiedene 'PF-
und *SiF,-Verschiebungen). 6 zeigt im IR-Spektrum eine fiir Cyclodisilazane charakte-
ristische Absorption bei 1010 cm ~! und kann ebenso anhand der NMR-Aufnahmen als
Cyclodisilazan charakterisiert werden. Von geringer Aussagekraft sind 'H-NMR-
Aufnahmen der bicyclischen Systeme 7 und 8. Im SiCH;-Bereich kann eine eindeutige
Zuordnung fiir alle Methylgruppen nicht vorgenommen werden, so daB in der Tabelle
aufler dem SiCH;-Bereich nur einige SiCH,-Gruppen aufgefiihrt sind.

Im "F-NMR-Spektrum von 7 tritt das Signal der SiF--Gruppe als AB-Typ (Jg,f, =
42 Hz) auf. Im Rohprodukt von 8 wurde im °F-NMR-Spektrum ein zweites Signal ca.
20 Hz nach tiefem Feld gegeniiber 8 beobachtet, das auf ein mogliches Isomeres von 8
hinweist. Es gelang jedoch nicht, diese Verbindung rein zu isolieren. Nach mehrmali-
gem Umkristallisieren von 8 aus n-Hexan wies das "F-NMR-Spektrum nur noch eine
Fluorverschiebung auf. Die Rontgenstruktur von 8% zeigt ein nichtplanares Si— N-Sechs-
ringsystem und planares Vierringsystem.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Dr. W. Clegg vom hiesigen Institut danken wir fiir die
rontgenographische Strukturaufklirung von 8.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden unter Ausschlufl von Luftfeuchtigkeit ausgefiihrt. — Massenspektren:
CH 5 Spektrometer der Firma Varian MAT, 70 eV (Peaks bis Basispeak = 100% mit mehr als
5%, Molekiilpeak auch bei geringerer Intensitdt). — 'H- und 19F-NMR-Spektren: Bruker 60
E-Kernresonanzgerdt. — 3C- und 2°Si-NMR-Spektren: Bruker HX-8-Kernresonanzgerat.

Cyclotrisilazane 3—5: Zur Darstellung von 3 wird eine Aufschldmmung von 1 in 150 ml
n-Hexan bei Raumtemp. im Molverhéltnis 1: 1 mit 0.3 mol F,SiMeN(SiMe,), versetzt. Anschlie-
Bend werden 40 ml THF hinzugefiigt, und die Lésung wird 3 h unter RiickfluB erhitzt. Zur Dar-
stellung von 4 werden 0.15 mol 1 bei —70°C in 200 ml n-Hexan suspendiert und mit der &quimo-
laren Menge F;SiN(CMe;)(SiMey) versetzt. Innerhalb von 4 h wird die Aufschlimmung auf
Raumtemp. erwarmt und anschlieend kurz unter RuickfluB erhitzt. Die Darstellung von 5 erfolg-
te: a) durch Umsetzung von 0.1 mol 2 in 250 ml n-Hexan mit 0.2 mol F;SiN(CMe,)(SiMe;) bei
—-80°C. Nach Erwédrmen auf Raumtemp. wird mit 30 ml THF versetzt und 1 h unter Riickflul} er-
hitzt, b) 0.1 mol 4, gelost in 40 ml n-Hexan, werden unter Eiskiihtung mit 0.1 mol fert-
Butyllithium (15proz. Losung in n-Pentan) lithiiert. Zur Vervollstindigung der Isobutanabspal-
tung wird 1 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wird die Losung von 0.1 mol F;SiN(CMe;)(SiMe,) in
30 ml n-Hexan/30 mi THF hinzugetropft und anschlieBend 1 h unter RiickfluB erhitzt. Die Reini-
gung von 3 -5 erfolgte destillativ.

I1-[[Bis(trimethylisilyl)amino]fluormethylsilyl |-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazan (3): Sdp.
101°C/0.01 Torr, Ausb. 52.2 g (40%). — MS (rel. Int. %): m/e = 440 (1) M, 425 (100)
[M — CH,l".

Cy3HyFNySig (441.0) Ber. C35.41 H9.37 Gef. C35.43 H9.38
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I-{{tert-Butyl(trimethyisilyl)amino]difluorsilyl |-2,2,4,4,6,6-hexamethyicyclotrisilazan (4): Sdp.
100°C/0.01 Torr, Ausb. 45.7 g (71.2%). — MS: m/e = 428 (6) M ™, 413 (100) [M — CH3]+.
Cy3HqF,N,Sis (428.0) Ber. C36.41 H 8.93 Gef. C36.46 H8.78

1,3-Bis|[tert-Butyl(trimethylisilyl)amino]difluorsilyl }-2,2,4,4, 6, 6-hexamethylcyclotrisilazan ~ (5):
Sdp. 160°C/0.01 Torr, Ausb. 46 g (72%). — MS: m/e = 637 (1) M*, 622 (100) [M — CH,]*.

CyoHssF,NsSi; (638.3) Ber. C37.64 H8.69 Gef. C37.75 H8.51

Darstellung von 6 und 7: 63 mmol 5, gelost in 40 ml n-Hexan, werden bei Raumtemp. mit der
dquimolaren Menge rert-Butyllithium versetzt. Zur Vervollstandigung der Isobutanabspaltung
wird noch 3 h unter Riickflufl erhitzt. AnschlieBend werden 63 mmol SiF;N(CMe;)(SiMe;) in
30 ml n-Hexan und 20 ml THF zugegeben, und wieder wird 3 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach ei-
ner destillativen Grobreinigung konnte 7 aus der 4. Fraktion (ca. 180 —186°C/0.01 Torr) durch
Kugelrohrsublimation bei 135°C/0.01 Torr rein erhalten werden. Aus dem Destillationsriick-
stand wurde 6 durch Sublimation und einmaliges Umkristallisieren aus n-Hexan rein isoliert.

3-[[Bis[{tert-butyl(trimethylsilyl)amino]difluorsilyllaminodimethylsilyl |- 1- { [tert-butyl(trime-
thylsilyl)aminojdifluorsilyl]-2,2,4,4-tetramethylcyclodisilazan (6): Schmp. 100°C, Ausb. 18 g
(34%). — MS: m/e = 847 (1) M*, 832 (100) [M — CH;l*.

C,7H,FNSig (847.7) Ber. C38.26 H8.56 Gef. C38.34 H 8.49

7-tert-Butyl-3-[{tert-butyl(trimethylsilyljaminojdifluorsilyl ]-8-fluor-2,2,4,4,6,8-hexamethy!-
5-trimethylsilyl-1,3,5, 7-tetraaza-2,4,6,8-tetrasilabicyclof4.2.0Joctan (7): Sdp. 186°C/0.01 Torr,
Ausb. 12 g (31%). — MS: m/e = 617 (1) M™, 602 (100) [M — CH;]".
C,oHs,F3NGSi; (618.3) Ber. C 38.85 H 8.80 Gef. C38.96 H 8.88

3-[[Bis(trimethylsilyl)amino]fiuormethylsilyl }-2,2,4,4,6,8,8-heptamethyl-5,7-bis(trimethyIsi-
Iyl)-1,3,5,7-tetraaza-2,4,6,8-tetrasilabicyclof4.2.0Joctan (8): 0.2 mol 2, suspendiert in 250 ml
n-Hexan, werden bei Eiskiihlung mit 0.4 mol MeSiF,N(SiMej3), in 50 ml n-Hexan versetzt. Nach
Erwirmen auf Raumtemp. wird mit 100 ml THF versetzt, 3 h unter Riickflu} erhitzt, das Lo-
sungsmittel i. Vak. abgetrennt und das Rohprodukt destilliert. 8 kristallisierte in der Fraktion
160 —-165°C/0.01 Torr aus und wurde durch mehrmaliges Umkristallisieren aus n-Hexan gerei-
nigt. Sdp. 165°C/0.01 Torr, Schmp. 122°C, Ausb. 52 g (42%). — MS: m/e = 641 (1) M*, 626 (100)
[M — CHyl".

CyoHgoFNsSig (642.5) Ber. C37.39 H9.41 Gef. C37.48 H9.38
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