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2,2,4,4,6,6-Hexamethylcyclotrisilazane und deren Lithiumsalze (2, 1 b, 4) reagieren mit BF3- 
Etherat zu Silaborazinen (8, 9, 13, 15). Ein BF-verknupftes Cyclotrisilazan (10) konnte isoliert 
werden. Substitution am Ring erfolgt in den Reaktionen von 2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-l,3-bis(tri- 
methylsilyl)cyclotrisilazan (5) mit BF3-Etherat sowie von 1-Lithio-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotri- 
silazan (1 a) mit [Bis(trimethylsilyl)amino]difluorboran. 

Silaborazines and Fluoroboryl-substituted Cyclotrisilazanes . 

2,2,4,4,6,6-Hexamethylcyclotrisilazanes and their lithium salts (2, 1 b, 4) react with BF3-etherate 
to give silaborazines (8,9,13, 15). A BF-bridged cyclotrisilazane (10) could be isolated. Substitu- 
tion at the ring occurs in the reaction of 2,2,4,4,6,6-hexamethyl-l,3-bis(trimethylsilyl)cyclotri- 
silazane (5) with BF3-etherate and of l-lithi0-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisilazane (1 a) with 
[bis(trimethylsilyl)amino]difluoroborane. 

Cyclotrisilazane und deren Lithiumsalze zeigen in Umsetzungen mit kovalenten Ele- 
menthalogeniden eine groRe Reaktionsvielfalt. Ringabbaureaktionen ' -4),  Ringkon- 
traktionens-') und Substitutionen') wurden beschrieben. Ausgehend von Phenylbor- 
dichlorid fanden NMh und Mitarbb. ') einen neuen Syntheseweg fur Silaborazine. 

Von uns durchgefuhrte Untersuchungen ergaben, dal3 lithiierte Cyclotrisilazane rnit 
Fluorsilanen bevorzugt Substitutionen eingehen'). Nur fur sterisch anspruchsvolle Flu- 
orsilane und Aminofluorsilane werden Ringverengungen beobachtet '). Die unter- 
schiedliche Produktbildung in Reaktionen von Chlor- und Fluorsilanen mit Cyclotrisi- 
lazanen veranlaBte uns, dieses Ringsystem mit Borfluorverbindungen, im speziellen mit 
BF3-Etherat und [Bis(trimethylsilyl)amino]difluorboran umzusetzen. 

Ergebnisse 
Als Ausgangssubstanzen wahlten wir die Cyclotrisilazane 1 - 5. 
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Die ersten Versuche, das Syntheseprinzip fur fluorsilylsubstituierte Ringe auf Reak- 
tionen rnit BF, zu iibertragen, verliefen unbefriedigend. Beim Einleiten einer aquimola- 
ren Menge BF, in eine Suspension von la in Petrolether bildeten sich Polymere. Defi- 
nierte Produkte konnten nicht isoliert werden. In Umsetzungen von la rnit BF,-Etherat 
konnten zwar die in Gleichung (2) aufgefuhrten Verbindungen 13 und 14 charakteri- 
siert werden, jedoch reduzierten auch hier auftretende Polymerisationen die Ausbeute 
betrachtlich. Analog wurden 2 und 3, die Lithiumsalze fluorsilylsubstituierter Cyclo- 
trisilazane, rnit BF,-Etherat zur Reaktion gebracht. Gleichung (1) zeigt die gaschroma- 
tographisch aufgetrennten Verbindungen 6 - 9 der Reaktion mit 2, 10 wurde aus dem 
Destillationsruckstand gewonnen. 
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Als Reaktionsablauf ist die primare Ringsubstitution unter Bildung von 11 wahr- 
scheinlich. 
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N-Si FMe, MezFSi, ye ,SiFMe, 
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Die BF,-Gruppe von 11 spaltet Ring-Si - N-Bindungen. Es entstehen die Verbindun- 
gen 6 - 9. In 9 verbleibt die von der BF-Gruppe verdrangte Ring-SiMe,-Gruppe als  
FMe,Si-Substituent, in 8 wird sie als F,SiMe, abgespalten. 6 ist das Fluoranalogon des 
von Wannagat 2, beschriebenen Abbauproduktes der Umsetzung von Hexamethylcy- 
clotrisilazan mit CI,SiMe,. 10 entsteht in der Reaktion von 11 mit 2. Das Mengenver- 
haltnis von 6: 7: 8: 9: 10 betragt etwa 2: 1 : 1 : 2 : 3. 

Das Gaschromatogramm der Reaktion von 3 rnit BF, . Et,O zeigte ebenfalls die Bil- 
dung mehrerer Produkte. Eine praparative Auftrennung des Gemisches gelang mit 
Ausnahme der Isolierung von 12 nicht. Aufgrund des gleichen Ringgerustes von 2 und 
3 konnte das nicht getrennte Gemisch aus ahnlichen Verbindungen bestehen. 

Es galt, die Produktvielfalt durch geanderte Reaktionsbedingungen zu senken. In der 
Literatur sind schonende Dehydrofluorierungsreaktionen z. B. in der Einwirkung von 
BF, auf Hexamethyldisilazan in Gegenwart eines tert-Amins, und zwar des Ethyl- 
diisopropylamins, d s  Fluorwasserstoffakzeptor beschrieben ’). 
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Wir iibertrugen dieses Syntheseprinzip auf die Ringreaktionen. Dazu wurde bei 
- 25 " C  im Molverhaltnis 2: 1 : 1 eine Suspension von BF, . E t 2 0  und Ethyldiisopropyl- 
amin zu Hexamethylcyclotrisilazan (lb) getropft. 13 und 143,9) konnten in guten Aus- 
beuten destillativ als farblose Flussigkeiten gewonnen werden. 

3, 9) R 

Hatte die Einfiihrung eines Trimethylsilyl-Substituenten in der Reaktion rnit 4 noch 
keine hinreichende Stabilisierung gegeniiber einer Si - N-Bindungsspaltung zur Folge 
- es wurde das Silaborazin 15 als farbloser Festkorper erhalten - , so gelang in der Re- 
aktion mit 5 schlieBlich die Isolierung des BF,-substituierten Ringes 16 [GI. (2)]. Eine 
Substitution unter LiF-Abspaltung und Bildung von 17 erfolgt ebenfalls in der Reak- 
tion von [Bis(trimethylsilyl)amino]difluorboran mit 1 a. 

Die den NMR-Spektren von 6 - 10, 12,13, 15 - 17 zu entnehrnenden Parameter sind 
in der Tabelle aufgefiihrt. In den 'H-NMR-Aufnahmen von 9,13,15 und 16 konnte ei- 
ne eindeutige Zuordnung der Signale und somit die Bestimmung der Kopplungskon- 
stanten erst nach Messungen in Methylenchlorid und Benzol erfolgen. 

ErwartungsgernaB zeigen die 'H-NMR-Spektren der Silaborazine 8,9, 13 und 15 das 
prinzipiell gleiche Aufspaltungsmuster, so dal3 nur ein Spektrum, das von 13, naher dis- 
kutiert wird: Das Singulett bei 6 = 0.12 ist der Si4(CH,),-Gruppierung zuzuordnen. Bei 
6 = 0.21 liegt das Dublett der Si*(CH,),-Protonen rnit einer Kopplungskonstanten sJHF 
= 2.4 Hz. Die Aufspaltung wird durch das Silyl-Fluoratom verursacht. Die Protonen 
der Fluordimethylsilyl-Gruppe bei 6 = 0.28 werden durch eine 'J,,-Kopplung von 7.5 
Hz und zusatzlich durch das Fluoratom am Bor durch eine 5JH,-Kopplung von 2.7 Hz 
zu einem Dublett vom Dublett aufgespalten. Das Boryl-Fluor koppelt nur mit den Pro- 
tonen der exocyclischen Dimethylsilyl-Gruppe. Die Si2(CHJ2- und Si4(CH,),-Protonen, 
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Tab.: Chemische Verschiebungen S'H, S'% und Kopplungskonstanten J H F  der 
Verbindungen 6 - 10, 12, 13, 15 - 17 

Verb. SIHa) 6I9Fb) JHF (Hz) 

6 

7 

8 

9 C) 

10d) 

12 

13 

15 

16 

17 

0.08 SiF(CH,), 
0.31 Si(CH,), 
0.1 SiF(CH,), 
0.27 [SiF(CH,)J, 

0.31 Si(CH,), 
0.12 Si(CH,), 
0.17 SiF(CH,), 
0.16 [Si4(CH3)J 
0.24 [3-SiF(CH3)J 
0.30 [I-SiF(CH,)J 

0.40 [Si*(CH,)J 

0.27 SiF(CH,), 
0.20/0.26 Si(CH,), 

0.34 SiF(CH,), 
0.35 Si(CH,), 
0.12 [Si4(CH3)J 
0.21 [Si2(CH3)J 
0.28 SiF(CH,), 

0.23 [Si4(CH3)J 
0.24 Si(CH,), 
0.29 SiF(CH,), 
0.34 [Si2(CH3)J 
0.12 Si(CH,), 
0.4 

N[Si(CH3)J2 
O.lOSi(CH,), 
0.18 [Si(CH,),], 
0.28 N[Si(CH,)J, 

28.3 

29.4 [SiF(CH,)J, 

31.0 SiF(CH,), 
28.1 SiF 
40.0 BF 
24.2 SiF 
28.7 SiF 
56.6 BF 

20.2 SiF 
100.9 BF 

29.9 

22.3 SiF 
56.6 BF 

23.8 SiF 
54.9 BF 

6.2 (CH,),FSi 

6.15 (CH,),FSi 
7.4 (CH,[$Si 
1.2 (CH,),SiNSiF 
1 .O (CHI),SiNSiF 
1.1 (CH$3NSiF 
7.2 (CH,),FSi 
1.3 [(CH3),Si4NSiF] 
7.4 [3-SiF(CH3)J 
2.8 7'4] [l-(CH,),FSiNBF] 

7.4 (CH,),FSi 

(CH,),FSiNSiF 
0.6 (CH3),Si[N(SiF)J2 

2.4 [(CH,),Si'NSiF) 
(CH,),FSINBF 

(CH,),FSiNBF 
2.4 [(CH3),SiZNSiF] 

55.4 
1.6 [(CH,),Si],NBF, 

98.0 
0.6 [(CH,),Si],NBF 
1.5 [(CH,),Si],NBF 

a) Vermessen ds 30proz. 
C6F6 intern. - c )  30proz. 
in C6F6, TMS intern.): 6 

Usungen in CH,Cl,, TMS intern. - b, 30 roz Losungen in CH,Cl,, 

= -8.4 [SiF, JsiF = 267.5 Hz], 2.7, 3.2 [Si(CH,)J, 7.7. 
Losung in CH,C~,/C,H,, TMS intern. - d) 4 .  9Si-NMR (50proz. Losung 

die mit der gleichen Anzahl von Bindungen vom Fluor entfernt sind, werden nicht auf- 
gespalten. Entsprechend wird das Dublett vom Dublett der Si2(CH3),-Protonen in 9 
durch Kopplungen mit den 1- und 3-gebundenen Fluorsilyl-Gruppen hervorgerufen. 
Die Resonanzen der Si(CH,),-Protonen in 15 sind im Vergleich zu 13 zu tieferem Feld 
verschoben, was ein Beleg fur die elektronenziehende Wirkung der Trimethylsilyl- 
Gruppe ist. Die Si2(CH,),- und Si6(CH,),-Protonen von 16 erscheinen infolge einer 
'JHFKopplung als Triplett, das mit dem Singulett der Si4(CH,),-Protonen zusammen- 
fallt. Die Zuordnung der Signale wurde durch eine zusatzliche Messung der in CH,CI, 
gelosten Substanz in Benzol erm6glicht. Danach wandert das Singulett in Richtung 
Hochfeld aus dem Triplett heraus. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Die Versuche wurden in trockener N,-Atmosphare ausgefiihrt. - Massenspektren: CH 5 Spek- 
trometer der Firma Varian MAT, 70 eV (Peaks bis Basispeak = 100% mit mehr als 5 % .  Mole- 
kiilpeak auch bei geringerer Intensitat). - 'H- und "F-NMR-Spektren: Bruker 60 E- 
KernresonanzgerIt. - 29Si-NMR-Spektren: Bruker HX-8-KernresonanzgerIt . 

Verbindungen 6 - 10 und 12: Zur Herstellung von 6 - 10 und 12 wurden jeweils 0.15 mol 1-(Flu- 
ordimethylsily1)- lo) bzw. 1,3-Bis( fluordimethylsilyl)-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisil~an lo) in 
200 ml Hexan gel6st und bei 0°C  langsam mit 0.15 mol n-Butyllithium in Hexan versetzt. Nach 
beendeter Zugabe wurde bis zur vollstilndigen Butanabspaltung erhitzt. Das Lithiumsalz wurde 
dann innerhalb von 2 h ebenfalls unter Eiskiihlung zu 0.15 mol BF,-Etherat in 50 ml Ether gege- 
ben. Die Reaktion trat unter LiF-Abspaltung ein. Das Produkt wurde zur Abtrennung vom LiF i. 
Hochvak. in eine Falle gezogen und iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Produkt 10 
blieb bei der Destillation von 6 - 9  zuriick und wurde aus n-Hexan umkristallisiert, 6 - 9  wurden 
gaschromatographisch iiber eine 4 m, 3/8", DC 550-SBule bei 250°C getrennt. 9 und 12 kristalli- 
sierten nach der Reinigung aus. 

Torr, Ausb. ca. 20%. - MS: m / e  = 299 (2'370, M'), 285 (100, [M - CH,]'). 
I,3-Bis(fluordimethylsilyl)-2,2,4,4-tetramethyl- I,3-diaza-2,4-disilacyclobutan (6): Sdp. 50°C/4 

C8H,,F,N,Si4 (298.6) Ber. C 32.18 H 8.10 Gef. C 32.32 H 8.22 

I ,  5-Difluor-2-fluordimethylsilyl- I ,  1,3,3,5,5-hexamethyl!risilazan (7): Sd p . 5 5 a C/4 Torr , 
Ausb. ca. 10%. - MS: m/e  = 318 (1 %, M'), 303 (100, [M - CH3]+). 

C8H,,F3N,Si4 (318.6) Ber. C 30.16 H 7.91 Gef. C 29.90 H 7.82 

6-Fluor-3-fluordimethylsily/-2,2,4,4-te!ramethyl-l,3,5-triaza-2,4-disila-6-boracyclohexan (8): 
Sdp. 55"C/4 Torr, Ausb. ca. 10%. - MS: m / e  = 267 (1 Yo, M + ) ,  252 (100, [M - CH,] +). 

C,H,,BF,N,Si, (267.3) Ber. C 26.96 H 7.54 Gef. C 27.26 H 7.93 

6-Fluor-I,3-bis(~uordimethylsilyl)-2,2,4,4-tetramethyl- 1.3, 5-!riaza-2,4-disila-6-boracyclohexan 
(9): Sdp. 55"C/4 Torr, Schmp. 96"C, Ausb. ca. 20%. - MS: m/e = 343 (1 %, M'), 328 (100, 

C8H,,BF3N3Si, (343.5) Ber. C 27.98 H 7.34 Gef. C 28.03 H 7.41 

Fluorbis[3-fluordimethylsilyl-2,2,4,4,6,6 hexamethyl- I ,3,5-!riaza- 2,4,6trisilacyclohexy~boran 
(10): Schmp. 132°C. Ausb. 14.4 g (31%). - MS: m / e  = 618 (4%. M'), 603 (100, [M - 

CH31')' Cl,H,oBF,N,Si8 (619.1) Ber. C 31.04 H 8.14 Gef. C 31.17 H 8.13 

[M - CH,]'). 

Bis[bis(fluordime!hyIsilyl)amino]dimethylsilan (12): Sdp. 54 "C/4 Torr, Schmp. 68 "C, Ausb. 
7.9 g (13%). - MS: m/e  = 394 (1 070, M+), 379 (2, [M - CHJ'), 287 (100). 

CloH3&4N,Si, (394.8) Ber. C 30.42 H 7.66 Gel. C 30.91 H 7.98 

Verbindungen 13 und 15: 0.21 mol BF, . O(C,H,), werden unter Riihren und Eiskiihlung mit 
0.1 1 mol Ethyldiisopropylamin versetzt. Dann wird auf - 25 "C abgekilhlt und die Suspension zu 
0.1 mol Hexamethylcyclotrisilazan (1 b) bzw. l-Trimethylsilyl-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclotrisila- 
zan (4) getropft. Nach Entfernen der Kiihlung wird das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei Raum- 
temp. geriihrt. Es wird vom (i-C3H,),C,HsNH+BF4- abfiltriert und destilliert. Die Substanzen 
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13 und 15 sind hydrolyseempfindlich. 15 kristallisiert nach der Desrillation aus und wird zusatz- 
lich aus n-Hexan umkristallisiert. 

6-Fluor- I - fluordimethylsilyl-2,2,4,4-tetramethyl- I ,  3,5-triaza-2,4-disila-6 boracyclohexan (13) : 
Sdp. 66"C/7 Torr, Ausb. 17 g (64To). - MS: m / e  = 267 (1 Yo, M'), 252 (100, [M - CH,]'). 

C6H2,BF,N3Si, (267.3) Ber. C 26.96 H 7.54 Gef. C 27.07 H 7.53 

6-Fluor- I -  fluordimethylsilyl-2.2,4,4-tei~amethyl-3-trimethylsilyl- 1,3,5-triaza-2,4-disila-6-bora- 
cyclohexan (15): Sdp. 55"C/0.01 Torr, Schmp. 35°C. Ausb. 16.5 g (49%). - MS: m/e = 339 

Ber. C 31.84 H 8.31 

I-D1~uorboryl-2,2,4,4,6,6hexamethyl-3,5-bis(trimethylsily/)cyclotrisilazan (16): 0.133 mol 
BF, * O(C,H,), werden unter Riihren und Eiskiihlung mit 0.07 mol Ethyldiisopropylamin ver- 
setzt. Dann wird auf - 30°C abgekiihlt und 0.0634 mol 2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-l,3-bis(trime- 
thylsilyl)cyclotrisilazan (5) zugetropft. Nach Entfernen der Kiihlung wird uber Nacht bei Raum- 
temp. geriihrt. Dann wird vom Salz abfiltriert und i. Hochvak. destilliert. Die Substanz ist sehr 
hydrolyseempfindlich. Sdp. 81 "C/O.Ol Torr, Ausb. 20 g (77%). - MS: m/e  = 411 (<1%, 

C,,H,,BF,N,Si, (411.7) Ber. C 35.01 H 8.81 Gef. C 35.17 H 8.85 

I -  [/Bis(trimethylsilyl)aminoJ~uorboryl]-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclovisilazan (17): 0.3 mol 1 - 
Lithio-2,2,4,4,6,6hexamethylcyclotrisilazan (1 a) werden mit der aquimolaren Menge [Bis(trime- 
thylsilyl)amino]difluorboran versetn, 12 h bei Raumtemp. geriihrt und anschlieRend i. Hochvak. 
destilliert. Die Fliissigkeit erstarrt zu einem harten, farblosen Festkorper, der aus n-Hexan umkri- 
stallisiert wird. Sdp. 85"C/0.01 Torr, Schmp. 43-45"C, Ausb. 97 g (79%). - MS: m/e  = 408 

(2%. M'), 324 (100, [M - CHJ'). 
C9H2,BF2N3Si4 (339.5) Gef. C 31.95 H 8.43 

M'), 396 (85, [M - CH,]'), 348 (100). 

(4'70, M'), 393 (100, [M - CHJ'). 
C,,H,,BFN,Si, (408.7) Ber. C 35.27 H 9.37 Gef. C 35.39 H 9.40 
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