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Fluorsilylamine R,SiF — NH,, R = iPr(1), NMeSiMe; (2), werden durch Reaktion der Difluor-
silane mit LiNH, erhalten. 1 und 2 reagieren mit BuLi zu den entsprechenden Lithiumsalzen 1a
und 2a. LiF-Abspaltung aus 1a fiihrt zur Bildung von Cyclodi-, -tri- und -tetrasilazanen (4 — 6).
Aus 2a entsteht nur das Cyclodisilazan 3. Mit Halogensilanen reagieren 1a und 2a unter Substitu-
tion (7, 8). Die schrittweise Bildung von NH-funktionellen Cyclodisilazanen ist moglich (12).
Mono- (12 — 15) und disubstituierte (16 — 18) Cyclodisilazane wurden isoliert. Ringk opplung zu 19
erfolgt in der Reaktion von 17 mit lithiiertem 4.

Four-membered Silicon-Nitrogen Rings — Synthesis and Reactions

Fluorosilylamines R,SiF— NH,, R = /Pr (1), NMeSiMe; (2), are obtained by the reaction of the
difluorosilanes with LiNH,. 1 and 2 react with BuLi to give the corresponding lithium salts 1a
and 2a. The LiF elimination from 1a leads to the formation of cyclodi-, -tri-, and -tetrasilazanes
(4—6). From 2a only cyclodisilazane 3 is formed. Substitution takes place in reactions of 1a and
2a with halogenosilanes (7, 8). Stepwise synthesis of NH-functional cyclodisilazanes is possible
(12). Mono- (12 - 15) and disubstituted (16 — 18) cyclodisilazanes are isolated. Ring coupling to 19
is achieved in the reaction of 17 with lithiated 4.

Die klassische Methode der Cyclosilazanbildung, die Ammonolyse von Dichlorsila-
nen'~?, fiihrt zur Bildung sechs- und achtgliedriger Cyclosilazane. Das Auftreten vier-
gliedriger, NH-funktioneller Systeme oder das eines Primirbausteins >Si{NH,)Cl wur-
de in diesen Reaktionen trotz der in grofler Zahl variierten Organylsubstituenten nicht
beobachtet. Volumindse fert-Butylsubstituenten bewirken die Bildung des Di-tert-
butyldiaminosilans, das auch unter drastischen Bedingungen nicht zur Kondensation
und Cyclisierung gebracht werden kann?.

Uns gelang kirzlich durch Umsetzung von Diorganyldifluorsilanen mit LiNH, die
Darstellung erster Aminofluorsilane des Typs R,SiF(NH,), deren basenkatalysierte
Cyclisierung zu NH-funktionellen Cyclodisilazanen fiihrte>9.

Wihrend Substitutions- und Ringkopplungsreaktionen an Cyclotrisilazan gut unter-
sucht sind™®, sind derartige Studien an Cyclodisilazan weitgehend unbekannt. So fiihr-
te der Versuch der Metallierung des durch Ammonolyse dargestellten NH-funktionel-
len 2,2,4,4-Tetramethyl-3-(trimethylsilyl)cyclodisilazans zum Abbau des Vierringge-
riistes?. Als Ursachen hierfiir wurden die hohe Reaktivitat der Verbindung und die er-
hebliche Ringspannung angefiihrt.

Ziel der vorliegenden Arbeit war, das Reaktionsverhalten der von uns dargestellten
Ringsysteme niher kennenzulernen.
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Ergebnisse

AuBer volumindsen Organyl->9 stabilisieren auch Silylaminogruppen primire Flu-
orsilylamine. 1%9 und 2 wurden nach bewihrtem Verfahren aus Difluorsilanen durch
Reaktion mit LiNH, dargestellt (Gl. 1).

Unter vermindertem Druck destillieren 1 und 2 ohne Kondensation. In unpolaren
Lésungsmitteln, z. B. n-Hexan, reagieren 1 und 2 mit C,HgLi bei 0°C zu ihren Lithium-
verbindungen 1a und 2a. Bei Zugabe von THF oder beim Erwarmen cyclisieren 1a und
2a unter LiF-Abgabe. Wihrend fiir 2a nur die Bildung des Cyclodisilazans 3 beobach-
tet wurde, entsteht aus 1a weitgehend der Vierring 4%, als Minderkomponente jedoch
auch der Sechsring 5>9 und, wie wir nun durch Aufarbeiten wiederholter Ansétze im
Reaktionsriickstand fanden, das Cyclotetrasilazan 6 (Gl 2).

R\S‘/F + LiNH, R\s F + Buli R\s F
N TTm i — i (1)
VAR : 7N\ VRN
R F - LiF R NH, - BuH R !;X—-Li
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11 1‘. 41 R = 1‘4Pl'
2, 2a, 3: R = NMeSiMe,

Die Stabilifﬁt der lithiierten, primiren Fluorsilylamine 1a® und 2a erlaubt den
schrittweisen Aufbau von Cyclodisilazanen (Gl. 3).

H
+ F,SIR N + 2 LiNH
2a i R,Si” TSiR, ——> 3 (3)
- uF | ! - 2 LiF
F F - NH

7: R = NMeSiMeg

Wird 1a mit Chlortrimethylsilan substituiert, treten auBer der gewiinschten Verbin-
dung 8 die Produkte 9, 11 auf.

Die Bildung von 9 ist mit der Lithiierung von 8 durch 1a unter Riickgewinnung von 1
zu erkldren. 1 reagiert mit lithiiertem 8 zu 9 (Gl 4). Da jedoch weder 1 noch 8 von im
Reaktionsgemisch vorhandenem Me;SiCl oder LiCl chloriert werden, liegt der Bildung
von 10 und 11 ein komplizierterer Reaktionsablauf zugrunde. Problemlos zu erkliren
ist jedoch das Entstehen von 10 und 11 nach ¢inem von Wiberg'® gefundenen Synthe-
seprinzip fiir Silaethene, das die LiF-Eliminierung aus lithiierten Fluorsilylethanen
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durch die katalysierende Wirkung des Me,SiCl nutzt. Ubertragen auf die vorliegende
Reaktion erfolgt, katalysiert durch Me,SiCl, LiF-Abspaltung aus 1a und Me,SiCl-
Addition an 1a unter Bildung von 10. 11 entsteht aus 10 wie 9 aus 8 (GL. 4). Eine saube-
re Abtrennung von 10 wurde nicht durchgefiihrt.

Sibdeg
+ MegSiCl ,Sileg + la . N
iPrSi-N ———>  iPrSiT TSiiPr
~ Licl r H - LiF ; NH,
8 9
la (4)
?iMea
+ Me,SiCl SiMeg + 1a N
iPrZSIi—N\ —_— iPrZSli S'iiPrz
T uF c H - LF cl NH,
10 11
ifre
+ Buli PEN
9 (11) —————> MeySi-N NH (5)
- BuH \Si/
- LF (Licy iPr, 12

Durch intramolekulare Cyclisierung von 9 und 11 mit C,HgLi wird der Vierring 12 er-
halten (GL. 5).

R
H + Hu.lSi{R‘ {1{
+ Buli . 2N R*
4 ——>  iPrp8i  SiiPr, > iPrZSi/ \SiiPrz
_ BuH N - LiHal N
Li |
R—S|i—R“
R
2 Buli | — 2 BuH
* " 12-15
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P R-Si-R“ R
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NP -z TN % T -ua T
i i I
u (18) SiMey (16-18) SiMe,
16—-18
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R“ Me iPr Ph NMeSiMe; Me F Ph
Hal| Cl F F F Cl F F
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Aufgrund ihrer Funktionalitit sind die Cyclodisilazane selbst Synthesebausteine fiir
weitere Reaktionen. Sowohl Monolithiierung und schrittweise Substitution als auch Di-
lithiierung und Disubstitution sind ohne Spaltung des Ringgeriistes moglich (Gl. 6).

Wird 8 lithiiert und bei Abwesenheit von Reaktanden im Losungsmittel erhitzt, ent-
steht ebenfalls 16, und zwar als alleiniges Reaktionsprodukt.

Silylverkniipfte Cyclodisilazane wurden bisher aus Cyclotrisilazanen in basenkataly-
sierten Kontraktionsreaktionen erhalten'!-'?, Wie wir mit der Darstellung von 19 zei-
gen, sind fluorsilylsubstituierte Vierringe gute Bausteine fiir die schrittweise Kopplung
dieser Ringsysteme (Gl. 7).

iPry F iPry

Si Si
T e N
48 + 17 ‘T) Measl—N\Si/N—Sll—I‘(Si/NH 7
iPry F iPry

19

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden unter trockenem N, ausgefiihrt. — Massenspektren: CH 5-Spektrometer
der Firma Varian MAT, 70 eV (FI-Messungen). — 'H- und '"F-NMR-Spektren (30proz. Losun-
gen in CH,Cl,, T™MS, C¢Fy int.), 2Si-NMR-Spektren (50proz. Losungen in CH,Cl,/C¢Dg, TMS
int.): Bruker WE-80 und AM 250 Kernresonanzgerite. — IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspek-
trometer 325.

[Fluorbis{methyl(trimethyisilyl)amino]silyl[Jamin (2): 0.10 mol Difluorbisimethyl(trimethyl-
silyl)amino]silan in 100 ml Hexan werden unter Rithren mit einer Suspension von 0.10 mol LiNH,
in 100 ml n-Hexan versetzt, Es wird 2 h geriihrt und anschlieBend kurz zum Sieden erhitzt. Das
Losungsmittel wird i.Vak. entfernt und 2 durch Destillation gereinigt. Sdp. 103°C/4 mbar;
Ausb. 6.75 g (25%) (neben 30% 7 und 10% 3). — MS: m/z = 267 (M*). — IR (kapillar): 3500,
3420 cm~! (WNH,). — 'H-NMR: § = 0.12 SiMe; (Jyp = 1 Hz), 2.44 NCH; (“Jyyp = 1.3 Hz). -
YF-NMR: § = 40.7. — PSi-NMR: 8 = —40.7 SiF (Jge = 230.1 Hz), 7.0 SiMe,.

CgH,(FN;Siy (267.6) Ber. C35.91 H9.79 Gef. C35.63 H9.74

2,2,4,4-Tetrakisfmethyl(trimethylsilyl)laminojcyclodisilazan (3)

a) Aus 2: Die Losung von 50 mmol 2 in 100 ml n-Hexan wird bei 0°C mit 50 mmol n-C,HgLi
(15proz. in n-Hexan) versetzt, 2 h geriihrt und anschlieend 1 h unter Riickfluf3 erhitzt. Die Reini-
gung von 3 erfolgt destillativ. Sdp. 105°C/0.05 mbar; Ausb. 8.3 g (67%). — MS: m/z = 494
(M*). — IR (kapillar): 3520 cm~! (VNH). — 'H-NMR: § = 0.12 SiMe;, 2.52 NMe. — PSi-NMR:
8 = -39.4 SiNy, 5.03 SiMe;.

CiHsoNgSig (495.1) Ber. C38.81 H10.18 Gef. € 38.78 H 10.27

b) Aus 7: 50 mmol 7 werden unter Rithren bei Raumtemp. zu einer Lésung von 100 mmol
LiNH; in 100 ml THF getropft. Anschlieend wird 2 h unter Riickfluf} erhitzt. NH;-Entwicklung
tritt auf. Nach ca. 2 h wird im ">’F-NMR-Spektrum kein 7-Peak mehr beobachtet. Die Aufarbei-
tung von 3 erfolgt wie unter a), Ausb. 18 g (70%).

2,2,4,4,6,6,8,8-Octaisopropylcyclotetrasilazan (6): Synthese analog 3 aus 1 und C,HyLi5 9.
Schmp. 198°C; Ausb. < 1% neben 4 und 55.9. — MS: m/z= 473 [M - GGH;]*. — IR
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(kapillar): 3380 cm~! (WNH). — '*C-NMR (CDCl,, TMS int.): = 16.13 SiC, 18.44 CH;. —
PSi-NMR: § = —6.33.

Gy HgoN,Siy (517.1) Ber. C55.75 H11.69 Gef. C55.46 H 11.78

Bis{fluorbis{methyl(trimethylsilyl)amino/silylJamin (T): 50 mmol 2 in 100 ml n-Hexan werden
bei 0°C lithiiert. Die Lésung wird zu einer Losung von 50 mmol Difluorbis[methyl(trimethylsilyl)-
amino}silan in 50 ml n-Hexan getropft. AnschlieBend wird innerhalb 4h auf Raumtemp. er-
wirmt. Der Reaktionsfortschritt wird '°F-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach beendeter Reak-
tion wird das Losungsmittel i. Vak. abgepumpt und 7 destillativ gereinigt. Sdp. 120°C/0.05 mbar;
Ausb. 18 g (70%). — MS: m/z = 517 (M*). — IR: 3400 em~! (vNH). - TH-NMR: & = 0.13
SiMe; CJyp = 1.1 Hz), 2.58 NMe (*Jyp = 1.5 Hz). — "E-NMR: & = 37.5. — PSi:NMR: & =
—43.15 SiF (Jgp = 226.6 Hz), 6.86 SiMe;.

Ci6HuF,NsSig (518.1) Ber. C37.09 H9.53 Gef. C36.86 H 9.81

Verbindungen 8, 9, 11: Die Darstellung und Aufarbeitung erfolgte analog 7 aus jeweils 30 mmol
1, C4HgLi und Me,SiClL. 8, 9 und 11 werden durch Destillation getrennt.

(Fluordiisopropylsilyl)(trimethylsilyljamin (8): Sdp. 78 °C/10 mbar; Ausb. 10 g (15%). — MS:
m/z = 221 (M"). ~ IR: 3380 cm~! (YNH). — '"H-NMR: § = 0.12 SiMe, CJyyp = 0.6 Hz). — '9F-
NMR: & = 4.13 (Jpginy = 6.8 Hz). — 2Si-NMR: 8 = 4.31 SiMey, 5.61 SiF (Jgp = 290.28 Hz).

CoH,,FNSi, (221.5) Ber. C48.81 H 10.92 Gef. € 50.26 H 10.89

(Aminodiisopropylsilyl)(fluordiisopropylsilyl)(trimethylisilyl)amin (9): Sdp. 65°C/0.01 mbar;
Ausb, 11.2 g (32%). — MS: m/z = 350 (MT). ~ IR: 3510, 3370 (vNH,, NH). — F-NMR: § =
10.13. — °Si-NMR: 5 = —0.84 SiNH,, 2.25 SiMe;, 4.10 SiF (Jgr = 293.9 Hz).

C,sHyFN,Si; (350.7) Ber. C51.37 H11.21 -Gef. C51.43 H10.63

(Aminodiisopropylsilyl)(chlordiisopropylsilyl)(trimethylsilyljJamin (11): Sdp. 80°C/0.01 mbar;
Ausb. 11.0 g (30%). — MS: m/z = 323 [M - C3H,]*. — IR: 3520, 3350 (\NH,). — 298i-NMR:
& = —0.73 SiNH,, 2.26 SiMe,, 17.36 SiCl.

CysH39CIN,Si; (367.2) Ber. C45.06 H10.71 Gef. C49.51 H 10.52

2,2,4,4-Tetraisopropy!l-1-(trimethylsilyl)cyclodisilazan (12): Die Lésung von 0.10 mol 9 oder 11
in 50 ml n-Hexan wird unter Riithren bei 0°C mit 0.10 mol ~C,H,Li (15proz. in n-Pentan) ver-
setzt, 1 h gerithrt und anschlieend 1h zum Sieden erhitzt. 12 wird destillativ gereinigt. Sdp.
80°C/0.01 mbar; Ausb. 18 g (55%). — MS: m/z = 330 (M*). — IR: 3510 cm™! (VNH). — 2si-
NMR: 5 = —4.9 SiMe;, 9.67 SiiPr,.

CisHygN,Siy (330.7) Ber. C54.47 H11.58 Gef. C53.88 H 11.34

Cyclodisilazane 13 —15: 0.10 mol 4 wird mit dquimolaren Mengen n-C,HoLi (15proz. in n-
Hexan) lithiiert. Nach beendeter Butanabspaltung wird das Lithiumsalz zu dem jeweiligen Diflu-
orsilan in 50 ml n-Hexan getropft. Nach beendeter Reaktion — ca. 2'h, der Reaktionsfortschritt
wird '°F-NMR-spektroskopisch verfolgt — wird das Losungsmittel i.Vak. abgepumpt, und
13 - 15 werden destillativ gereinigt.

1-(Fluordiisopropylsilyl)-2,2,4,4-tetraisopropylcyclodisilazan (13): Sdp. 118°C/0.01 mbar;
Ausb. 24 g (60%). — IR: 3510 cm~' (VNH). — MS: m/z = 347 [M — C;H,]*. — 1°F-NMR: 5 =
17.0. — PSi-NMR: § = ~1.35 SiF (Jg;r = 287.7 Hz), 10.5 Si-Ring CJgp = 1.47 H2).
CisH4 s FN,Siy (390.8) Ber. C55.32 H11.09 Gef. C55.55 H 10.62
1-(Fluormethylphenylsilyl)-2,2,4, 4-tetraisopropyicyclodisilazan (14): Sdp. 112°C/0.01 mbar;
Ausb. 29.9 g (75%). — IR: 3510 cm™! (\NH). — MS: m/z = 396 (M*). — 'H-NMR: & = 0.44
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SiMe CJyr = 6.0 Hz), 0.95— 1.1 CHMe,, 7.5 CgHs. — '°F-NMR: 8 = 14.6. — PSi-NMR: & =
—13.44 SiF (Jgr = 271.1 H2), 10.9 SiiPr,.
CygH;sFN,Siy (398.8) Ber. C57.52 H9.40 Gef. C57.68 H 9.44

1-[Fluorbis{methyl(trimethylisilyl)amino]silyl]-2, 2,4, 4-tetraisopropylcyclodisilazan (15): Sdp.
150°C/0.01 mbar; Ausb. 20 g (40%). — MS: m/z = 508 (M*). — IR: 3510 cm~! (\NH). - 'H-
NMR: § = 0.11 SiMe; (Jyp = 1.4 Hz), 0.92-1.2 CHMe;, 2.61 NMe (*Jyp = 1.4 Hz). — F-
NMR: § = 46.0. — PSi-NMR: § = —46.41 SiF (Jgr = 222.7 Hz), 6.40 SiMe,, 9.56 SiiPr,.
CyoHs;FN,Sis (509.1) Ber. C47.19 H10.49 Gef. C46.96 H 10.23

2,2,4,4-Tetraisopropyl-1,3-bis(trimethylsilyl)cyclodisilazan (16): 0.10 mol 8 wird in 100 ml n-
Hexan bei 0°C lithiiert. Anschlieend wird 2 h zum Sieden erhitzt. Der Reaktionsfortschritt wird
19F_NMR-spektroskopisch verfolgt. 16 wird durch Vakuumsublimation bei 120°C/0.01 mbar ge-
reinigt. Schmp. 303 °C; Ausb. 8.0 g (40%). — MS: m/z = 359 [M - C;H;]*. — 'H-NMR: 8§ =
0.12 SiMe;, 0.94—1.2 CHMe,. — PSi-NMR: § = - 5.29 SiMe,, 9.69 SiiPr,.

CsHN,Si; (402.9) Ber. C53.66 H11.51 Gef. C53.31 H11.19

Verbindungen 17— 19: 0.10 mol 12 bzw. 4 wird bei Raumtemp. mit 0.10 mol n-C,HyLi (15proz. in
n-Hexan) lithiiert. Anschlielend wird das Lithiumsalz auf —30°C gekiihlt und unter Riihren zu
0.10 mol SiF, (17), PhSiF; (18) bzw. 17 (19) in jeweils 200 ml n-Hexan/THF getropft. Nach Er-
wirmen auf Raumtemp. werden die Losungsmittel i, Vak. entfernt und 17 durch Sublimation, 18
und 19 durch Destillation gereinigt.

2,2,4,4-Tetraisopropyl-1-(trifluorsilyl)-3-(trimethylsilyl)cyclodisilazan (17): Subl.-P. 80°C/
0.01 mbar, Schmp. 136°C; Ausb. 33 g (80%). — MS: m/z = 414 (M*). — PF-NMR: § =
18.7. — Si-NMR: § = - 88.23 SiF; (Jg;p = 202.2 Hz), —2.82 SiMe,, 12.36 SiiPr,.

CisHyF3N,Si, (414.8) Ber. C43.43 H8.99 Gef. C43.91 H9.04

1-(Difluorphenylsilyl)-2,2,4,4-tetraisopropyl-3-(trimethyisilyljcyclodisilazan (18): Sdp. 128°C/
0.05 mbar; Ausb. 42 g (65%). — MS: m/z = 429 [M - G;H;]*. - PF-NMR: & = 32.5. — Si-
NMR: § = —53.03 SiF, (Jg; = 261.9 Hz), —3.55 SiMe,, 11.77 SiiPr,.
Cy HyFyN,Siy (472.9) Ber. C53.34 H8.95 Gef. €52.93 H8.92

Difluor(2,2,4,4-tetraisopropyicyclodisilazan-1-yi)[2, 2,4,4-tetraisopropyl-3-(trimethylsilyl)cy-
clodisilazan-1-yljsilan (19): Sdp. 160°C/0.01 mbar; Ausb. 30 g (46%). — MS: m/z= 610
[M ~ C;H,]*. — IR: 3510 cm™! (vNH). — "F-NMR: § = 40.8. — Si.NMR: & = — 68.53 SiF,
(Jgir = 220.5 Hz), —4.34 SiMe,, 10.88 SiiPr, (3JSiF = 1.2 Hz), 11.49 SiiPr, (31511: = 1.6 Hz).

Cy7HgF,N,Sig (653.4) Ber. C49.64 H 10.18 Gef. C49.33 H 9.88
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