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Fluorsilylamine R,SiF- NH,, K = iPr(l), NMeSiMe, (2). werden durch Reaktion der Difluor- 
silane mit LiNH, erhalten. 1 und 2 reagieren mit BuLi zu den entsprechenden Lithiumsalzen 1 a 
und 2a.  LiF-Abspaltung aus 1 a fuhrt zur Bildung von Cyclodi-, -tri- und -tetrasilazanen (4 - 6). 
Aus 2 a  entsteht nur das Cyclodisilazan 3. Mit Halogensilanen reagieren 1 a 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. Ringkopplung zu 19 
erfolgt in der Reaktion von 17 mit lithiiertem 4. 

Four-membered Silicon-Nitrogen Rings - Synthesis and Reactions 

Fluorosilylamines R,SiF- NH,, R = iPr ( l ) ,  NMeSiMq (2), are obtained by the reaction of the 
difluorosilanes with LiNH,. 1 and 2 react with BuLi to give the corresponding lithium salts l a  
and 2a. The LiF elimination from 1 a leads to the formation of cyclodi-, 4 - ,  and -tetrasilazanes 
(4-6). From 2a only cyclodisilazane 3 is formed. Substitution takes place in reactions of l a  and 
2 a 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' fuhrt zur Bildung sechs- und achtgliedriger Cyclosilazane. Das Auftreten vier- 
gliedriger, NH-funktioneller Systeme oder das eines Primarbausteins >Si(NH,)Cl wur- 
de in diesen Reaktionen trotz der in groner Zahl variierten Organylsubstituenten nicht 
beobachtet. Voluminose tert-Butylsubstituenten bewirken die Bildung des Di-tert- 
butyldiaminosilans, das auch unter drastischen Bedingungen nicht zur Kondensation 
und Cyclisierung gebracht werden kann4). 

Uns gelang kurzlich durch Umsetzung von Diorganyldifluorsilanen mit LiNH, die 
Darstellung erster Aminofluorsilane des Typs R,SiF(NH,), deren basenkatalysierte 
Cyclisierung zu NH-funktionellen Cyclodisilazanen fiihrte5,6). 

Wahrend Substitutions- und Ringkopplungsreaktionen an Cyclotrisilazan gut unter- 
sucht sind7,*), 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- 
rustes9). 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 naher kennenzulernen. 
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Etgebnisse 
AuDer volumintisen O r g a n ~ l - ~ , ~ )  stabilisieren auch Silylaminogruppen primare Flu- 

orsilylamine. 1 5 s 6 )  und 2 wurden nach bewahrtem Verfahren aus Difluorsilanen durch 
Reaktion mit LiNH, dargestellt (Gl. 1). 

Unter vermindertem Druck destillieren 1 und 2 ohne Kondensation. In unpolaren 
Losungsmitteln, z. B. n-Hexan, reagieren 1 und 2 mit C,H,Li bei 0°C zu ihren Lithium- 
verbindungen 1 a und 2a. Bei Zugabe von THF oder beim Erwarmen cyclisieren 1 a und 
2a unter LiF-Abgabe. Wahrend fur 2a nur die Bildung des Cyclodisilazans 3 beobach- 
tet wurde, entsteht aus l a  weitgehend der Vierring 45,6), als Minderkomponente jedoch 
auch der Sechsring 55,6)  und, wie wir nun durch Aufarbeiten wiederholter Ansatze im 
Reaktionsruckstand fanden, das Cyclotetrasilazan 6 (Gl. 2). 

U. Kliebisch, U. Klingebiel und N .  Vater 

+ BuLi R\ /F 
___3 Si (1) 

+ LiNH, R\ /F ------+ Si 
R\ Si 
R/ \F - LiF R’ \NH, - BuH R’ \N-Li 

3, 45) 5 a) 6 

I ,  la, 4: R = iPr  
2, 2a, 3: R = NMeSiMe3 

Die Stabilitat der lithiierten, primaren Fluorsilylamine la5) und 2a erlaubt den 
schrittweisen Aufbau von Cyclodisilazanen (GI. 3). 

H 
+ F SiRZ N + 2 UNH, 

2a R2Si’ ‘SiR2 A 3 
-LiP I I  - 2 LiF 

- NH, F F  
(3) 

7 :  R = NMeSiMeB 

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

Die Bildung von 9 ist rnit der Lithiierung von 8 durch 1 a unter Ruckgewinnung von 1 
zu erklaren. 1 reagiert mit lithiiertem 8 zu 9 (GI. 4). Da jedoch weder 1 noch 8 von im 
Reaktionsgemisch vorhandenem Me3SiC1 oder LiCl chloriert werden, liegt der Bildung 
von 10 und 11 ein komplizierterer Reaktionsablauf zugrunde. Problernlos zu erklaren 
ist jedoch das Entstehen von 10 und 11 nach einem von Wiberglo) 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 1 a und MqSiC1- 
Addition an l a  unter Bildung von 10.11 entsteht aus 10 wie 9 aus 8 (GI. 4). Eine saube- 

+ 2 B u L i  

re Abtrennung von 10 wurde nicht durchgefiihrt. 
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Aufgrund ihrer Funktionalitat sind die Cyclodisilazane selbst Synthesebausteine fur 
weitere Reaktionen. Sowohl Monolithiierung und schrittweise Substitution als auch Di- 
lithiierung und Disubstitution sind ohne Spaltung des Ringgerustes moglich (GI. 6). 

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

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

19 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir 
fur  die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden unter trockenem N, ausgefiihrt. - Massenspektren: C H  5-Spektrometer 

der Firma Varian MAT, 70 eV (FI-Messungen). - 'H- und "F-NMR-Spektren (30proz. Losun- 
gen in CH,Cl,, TMS, C,F, int.), 29Si-NMR-Spektren (50proz. Losungen in CH,CI,/C,D,, TMS 
int.): Bruker WE-80 und AM 250 Kernresonanzgeratr. - IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspek- 
trometer 325. 

[Fluorbis[~~ethyl~trimefhylsilyl)nmino~sily~amin (2): 0.10 mol Difluorbis[methyl(trimethyl- 
silyl)amino]silan in 100 ml Hexan werden unter Riihren mit einer Suspension von 0.10 mol LiNH, 
in 100 ml n-Hexan versetzt. Es wird 2 h geriihrt und anschlieknd kurz zum Sieden erhitzt. Das 
Losungsmittel wird i.Vak. entfernt und 2 durch Destillation gereinigt. Sdp. 103 "C/4 mb2.r; 
Ausb. 6.75 g (25%) (neben 30% 7 und 10% 3). - MS: m/z  = 267 (M'). - IR (kapillar): 3500, 
3420 cm-' (vNH2). - 'H-NMR: 6 = 0.12 SiMe, (5JHF = 1 Hz), 2.44 NCH, (4JHF = 1.3 Hz). - 
19F-NMR: 6 = 40.7. - 29Si-NMR: F = -40.7 SiF (JsiF = 230.1 Hz), 7.0 SiMe,. 

CBH2,FN,Si, (267.6) Ber. C 35.91 H 9.79 Gef. C 35.63 H 9.74 

2,2,4,4-Tet~akis[mefhyl(trimethylsilyl)amino]cyclodisilazan (3) 

a) Aus 2: Die Losung von 50 mmol2  in 100 ml n-Hexan wird bei 0 ° C  mit 50 mmol n-C,H,Li 
(15prOZ. in n-Hexan) versetzt, 2 h geriihrt und anschlieoend 1 h unter Riickflun 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(kapil1ar): 3520cm-' (vNH). - 'H-NMR: 6 = 0.12SiMe3, 2.52 NMe. - "Si-NMR: 
6 = -39.4 SiN,, 5.03 SiMe,. 

C,,H,,N,Si, (495.1) Ber. C 38.81 H 10.18 Gef. C 38.78 H 10.27 

b) Aus 7: 50 mmol 7 werden unter Riihren bei Raumtemp. zu einer Losung von 100 mmol 
LiNH, in I00 ml THF getropft. AnschlieDend wird 2 h unter Riickflun erhitzt. NH3-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%). 

2.2,4,4,6,6,8,8-0cfaisopropylcycIotetrasilazan (6): Synthese analog 3 aus 1 und C,H,Li5!6). 
Schnp.  198°C; Ausb. < 1% neben 4 und 55 ,6 ) .  - MS: m / z  = 473 [M -- C,H,]+. - IR 
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(kapillar): 3380 cm-' (vNH). - 13C-NMR (CDCI,, TMS int.): 6 = 16.13 Sic, 18.44 CH,. - 
,,Si-NMR: 6 = -6.33. 

C2,H,N4Si4 (517.1) Ber. C 55.75 H 11.69 Gef. C 55.46 H 11.78 

Bis/fluorbis(methyf(trimethy0-ilyl)amino~sily~amin (7): 50 mmol 2 in 100 ml n-Hexan werden 
bei 0°C lithiiert. Die Losung wird zu einer Losung von 50 mmol Difluorbis[methyl(trimethylsilyl)- 
aminolsilan in 50 ml n-Hexan getropft. Anschlieljend wird innerhalb 4 h auf Raumtemp. er- 
warmt. Der Reaktionsforlschritt wird '9F-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach beendeter Reak- 
tion wird das Losungsmittel i. Vak. abgepumpt und 7 destillativ gereinigt. Sdp. 12O0C/O.05 mbar; 
Ausb. 18 g (70%). - MS: m/z = 517 (M'). - IR: 3400 cm-' (vNH). - 'H-NMR: 6 = 0.13 
SiMe, CJ,, = 1.1 Hz), 2.58 NMe (,JHF = 1.5 Hz). - ',F-NMR: 6 = 37.5. - ',Si-NMR: 6 = 
-43.15 SiF (JSiF = 226.6 Hz), 6.86 SiMe,. 

C,,H,,F,N,S& (518.1) Ber. C 37.09 H 9.53 Gef. C 36.86 H 9.81 

Verbindungen 8, 9,11: Die Darstellung und Aufarbeitung erfolgte analog 7 aus jeweils 30 mmol 
1, C , q L i  und MqSiC1. 8, 9 und 11 werden durch Destillation getrennt. 

(Fluordiisopropylsilyyl)(trimelhylsilyl)amin (8): Sdp. 78"C/10 mbar; Ausb. 10 g (15%). - MS: 
m/z = 221 (M'). - IR: 3380 cm-' (vNH). - 'H-NMR: 6 = 0.12 SiMe, ('JHF = 0.6 Hz). - l9F- 
NMR: 6 = 4.13 (JFSiNH = 6.8 Hz). - "Si-NMR: 6 = 4.31 SiMe,, 5.61 SiF (JSiF = 290.28 Hz). 

C,H2,FNSi2 (221.5) Ber. C 48.81 H 10.92 Gef. C 50.26 H 10.89 

(Aminodiisopropylsilyl)(~Iuordiisopropy(amin (9): Sdp. 65 oC/O.O1 mbar; 
Ausb. 11.2 g (32%). - MS: m/z = 350 (M+). - IR: 3510, 3370 (vNH,, NH). - ',F-NMR: 6 = 
10.13. - ',Si-NMR: 6 = -0.84 SiNH,, 2.25 SiMe,, 4.10 SiF (JSiF = 293.9 Hz). 

Ber. C 51.37 H 11.21 C,,H,,FN,Si, (350.7) Gef. C 51.43 H 10.63 

(Aminodiisopropylsilyl)(chlordiisopropylsilyI)(trimethylsilyl)amin (11): Sdp. 80 "C/O.Ol mbar; 
Ausb. 11.0 g (30%). - MS: m/z = 323 [M - C3H,]+. - IR: 3520, 3350 (vNH,). - 29Si-NMR: 
6 = -0.73 SiNH,, 2.26 SiMe,, 17.36 SiC1. 

Ber. C 49.06 H 10.71 C15H,,C1N,Si, (367.2) Gef. C 49.51 H 10.52 

2,2,4,4-Tetraisopropyl-Z-(trimethylsilyl)cyclodisilazan (12): Die Losung von 0.10 mol9 oder 11 
in 50 ml n-Hexan wird unter Riihren bei 0°C  mit 0.10 mol t-C,H,Li (15proz. in n-Pentan) ver- 
setzt, 1 h geriihrt und anschlieljend 1 h zum Sieden erhitzt. 12 wird destillativ gereinigt. Sdp. 
8O0C/O.01 mbar; Ausb. 18 g (55%). - MS: m/z = 330 (M'). - IR: 3510 cm-l (vNH). - ',Si- 
NMR: 6 = - 4.9 SiMe,, 9.67 SiiPr,. 

C,,H,,N,Si, (330.7) Ber. C 54.47 H 11.58 Gef. C 53.88 H 11.34 

Cyclodisilazane 13-15: 0.10 mol 4 wird mit aquimolaren Mengen n-C,%Li (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 '9F-NMR-spektroskopisch verfolgt - wird das Losungsmittel i.Vak. abgepumpt, und 
13 - 15 werden destil!a!iXv gereinigt. 

I-(Fluordiisopropylsilyl)-2,2,4,4-tetraisopropylcyclodisila~an (13): Sdp. 11 8 ' C/O.O1 mbar; 
Ausb. 24 g (60%). - IR: 3510 cm-' (vNH). - MS: m/z = 347 [M - C3H7]+. - I9F-NMR: 6 = 

17.0. - *,Si-NMR: 6 = - 1.35 SiF (JSiF = 287.7 Hz), 10.5 Si-Ring (3JsiF = 1.47 Hz). 

C,xH43FN2Si3 (390.8) Ber. C 55.32 H 11.09 Gef. C 55.55 H 10.62 

I-(Ffuormet~ylphen~lsilyl)-2,2,4,4-tetraisopropylcyclodisifazan (14): Sdp. 112 "C/O.Ol mbar; 
Ausb. 29.9 g (75%). - IR: 3510 cm-' (vNH). - MS: m/z = 396 (M'). - 'H-NMR: 6 = 0.44 
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SiMe (,JHF = 6.0 Hz), 0.95- 1.1 CHMq,  7.5 C,H,. - "F-NMR: 6 = 14.6. - 29Si-NMR: 6 = 

- 13.44 SiF (JSiF = 271.1 Hz), 10.9 SiiPr,. 
C19H3,FN2Si3 (398.8) Ber. C 57.52 H 9.40 Gef. C 57.68 H 9.44 

I-[Fluorbis[methyl(trimethylsily1)amino]silyl]-2,2,4,4-tetraisopropylcyelodisilazan (15): Sdp. 
150°C/0.01 mbar; Ausb. 20 g (40%). - MS: m/z = 508 (M'). - IR: 3510 cm-' (vNH). - 'H- 
NMR: 6 = 0.11 SiMe, ('JHF = 1.4 Hz), 0.92- 1.2 CHMq,  2.61 NMe (4JHF = 1.4 Hz). - 19F- 
NMR: 6 = 46.0. - 29Si-NMR: 6 = -46.41 S F  (JsiF = 222.7 Hz), 6.40 SiMq, 9.56 SiiPr,. 

C,,H,,FN,Si, (509.1) Ber. C 47.19 H 10.49 Gef. C 46.96 H 10.23 

2,2,4,4-Tetraisopropyl-I,3-bis(trimethylsily~eyelodisilazan (16): 0.10 rnol 8 wird in 100 ml n- 
Hexan bei 0°C lithiiert. AnschlieDend wird 2 h zum Sieden erhitzt. Der Reaktionsfortschritt wird 
'gF-NMR-spektroskopisch verfolgt. 16 wird durch Vakuumsublimation bei 120 "C/O.Ol nibar ge- 
reinigt. Schmp. 303°C; Ausb. 8.0 g (40%). - MS: m/z = 359 [M - C3H7]+. - 'H-NMR: 6 = 
0.12 SiMq, 0.94-1.2 CHMe,. - 29Si-NMR: 6 = -5.29 SiMe,, 9.69 SiiPr2. 

Cl8HMN2Si4 (402.9) Ber. C 53.66 H 11.51 Gef. C 53.31 H 11.19 

Verbindungen 17 - 19: 0.10 moll2 bzw. 4 wird bei Raumtemp. mit 0.10 mol n-C4qLi (15proz. in 
n-Hexan) lithiiert. AnschlieRend 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- 
warmen auf Raumtemp. werden die Losungsmittel i. Vak. entfernt und 17 durch Sublimation, 18 
und 19 durch Destillation gereinigt. 

2 , 2 , 4 , 4 - T e t r a i s o p r o p y l - l - ( t r i f l u o r s i l y l ) n  (17): Sub1.-P. 8O"C/ 
0.01 mbar, Schmp. 136°C; Ausb. 33 g (80%). - MS: m/z = 414 (M'). .- I9F-NMR: 6 = 

18.7. - ,'Si-NMR: 6 = -88.23 SiF, (JSiF = 202.2 Hz), -2.82 SiMe,, 12.36 SiiPr,. 
C1SH37F3N2Si4 (414.8) Ber. C 43.43 H 8.99 Gef. C 43.91 H 9.04 

I-(Di~luorphenylsilyr)-2,2,4,4-tetraisopropyl-3-(trimethy~ily~cyclodisilazan (18): Sdp. 128 "C/  
0.05 mbar; Ausb. 42 g (65%). - MS: m/z = 429 [M - C3H7]+. - 19F-NMR: 6 = 32.5. - 29Si- 
NMR: 6 = -53.03 SiF, (JsiF = 261.9 Hz), -3.55 SiMe,, 11.77 SiiPr,. 

C,lH42F2N2Si4 (472.9) Ber. C 53.34 H 8.95 Gef. C 52.93 H 8.92 

Difluor(2,2,4,4-tetraisopropylcyclodisilazan-l -y1)[2,2,4,4-tetraisopropyl-3-(trimethylsilyl)cy- 
clodisilazan-I-yl/silan (19): Sdp. 16O0C/O.01 mbar; Ausb. 30 g (46%). - MS: m / z =  610 
[M - C,H,]+. - IR: 3510 cm-' (vNH). - "F-NMR: 6 = 40.8. - 29Si-NMR: 6 = -68.53 SiF, 
(JSiF = 220.5 Hz), -4.34 SiMe,, 10.88 SiiPr, (,JSiF = 1.2 Hz), 11.49 SiiPr, (,JSiF = 1.6Hz). 

C2,H,F2N4Si, (653.4) Ber. C 49.64 H 10.18 Gef. C 49.33 H 9.88 
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