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Halogenfunktionelle Siloxane [(Me3C)2SiCl - 0 - SiHalR2, Hal = F, R = CMe, (2), Hal = 
C1, R = Ph (3)] werden durch Reaktion der Dihalogensilane mit (Me3C)zSi(C1)OLi (la) 
erhalten. Mit Ammoniak reagiert (Me3C)2Si(CI)OH (1) glatt unter Bildung des Aminosilanols 
(Me3C)2Si(NH2)OH (4), dessen Lithiumsalz 4a mit Fluorsilanen die amino- und fluorfunk- 
tionellen Siloxane 5 -8 [(Me3C)2Si(NH2) - 0 - SiFRR’, R = R’ = Me (5), R = R’ = CMe, 
(6), R = F, R’ = CMe3 (7), R = F, R’ = N(SiMe3)2 (S)] bildet. Primare Amine reagieren 
mit 1 unter intermolekularer HC1-Abspaltung zum 1-Chlor-3-hydroxysiloxan 9, Hydrazin 
zum N,W-Bis(hydroxysily1)hydrazin 10, Methylhydrazin zum N-(Hydroxysily1)-W-methyl- 
hydrazin 11 und N,W-Dimethylhydrazin zu 9. Die Reaktion des Dilithiumsalzes 1Oa mit 
F3SiN(SiMe3)2 fiihrt zur Bildung des siebengliedrigen Nz02Si3-Ringes 12. Durch LiF-Eli- 
minierung aus lithiiertem 5 und 7 entstehen die 1,5,3,7,2,4,6,8-Dioxadiazatetrasilocane 13 
und 14. 

Seven- (Nz02Si~) and Eight-membered (N2OZSi4) Rings from a (Hydroxysi1yl)hydrazine 
and 1-Amino-3-fluorosiloxanes 

Halogeno-functional siloxanes [(Me3C)2SiCl-0 - SiHalR2, Hal = F, R = CMe, (2), 
Hal = C1, R = Ph (3)] are obtained in the reaction of dihalogenosilanes with 
(Me3C)2Si(C1)OLi (1 a). (Me,C),Si(Cl)OH reacts smoothly with ammonia to form the ami- 
nosilanol (Me3C)2Si(NH2)0H (4). With fluorosilanes its lithium salt 4a yields the amino- 
and fluoro-functional siloxanes 5-8 [(Me3C)2Si(NH2)-O-SSiFRR’, R = R = Me (5), 
R = R’ = CMe3 (6), R = F, R’ = CMe3 (7), R = F, R = N(SiMe3)2 (8)J Primary amines 
react with 1 by intermolecular HC1 elimination to give the l-chloro-3-hydroxysiloxane 9, 
hydrazine reacts to form the N,N‘-bis(hydroxysily1)hydrazine 10, methylhydrazine to yield 
the N-(hydroxysily1)-I”-methylhydrazine 11, and N,N‘-dimethylhydrazine to give 9. The 
reaction of the dilithium salt 10a with F3SiN(SiMe3)2 leads to the formation of the seven- 
membered N202Si3 ring 12. The 1,5,3,7,2,4,6,8-dioxadiazatetrasilocanes 13 and 14 are ob- 
tained by LiF elimination from lithiated 5 and 7, respectively. 

Die Literatur der letzten zwei Jahrzehnte zeigt viele Beispiele der kinetischen 
Stabilisierung von Molekulen, die lange fur instabil oder nicht existent gehalten 
wurden’ -3). Unsere Studien verfolgen das Ziel, Siliciumverbindungen, die auf- 
grund ihrer Substitution und Neigung zur Kondensation in Reaktionen als inter- 
mediare Zwischenprodukte formuliert wurden, durch kinetische Effekte, d. h. ste- 
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risch anspruchsvolle Liganden, zu stabilisieren. Als geeigneter Ligand bewahrte 
sich die tert-Butylgruppe, die zur Isolierung erster ,Si(F)NH,-", >Si(F)PHz-'), 
>Si(F)ONH2-6), >Si(Hal)OH-7~8) und >Si(NH2)0Hg)-Verbindungen fiihrte. Uner- 
wartet war die thermische Bestandigkeit dieser Molekule, z. B. wurden Konden- 
sationsreaktionen bisher nicht beobachtet. 

Ziel dieser Arbeit war zum einen, exemplarisch das Reaktionsverhalten des 
Chlorsilanols') 1 und des Aminosilanols 4" zu untersuchen sowie zum anderen, 
die Synthese neuer Aminosilanole zu studieren. 

\ 

Ergebnisse und Diskussion 
Ein einfacher Weg zum Chlorsilanol 1') ist die Reaktion des Diols rnit PC&. 

1 reagiert rnit Lithiumorganylen, z. B. mit n-C4H9Li, quantitativ zu seinem 
Lithiumsalz 1 a und ist somit ein geeigneter Synthesebaustein zur Darstellung 
halogenfunktioneller Siloxane. 

Ammoniak greift die Halogenfunktion von 1 unter Bildung des Aminosilanols 
49) an. Wie 1 reagiert 4 rnit n-C4H9Li zum Lithium-aminosilanolat 4a9). Erste 
1-Amino-3-fluordisiloxane (5 -8) konnten in Umsetzungen von 4a rnit Fluor- 
silanen isoliert werden. 

Die Synthese von 2 und 6 belegt erneut den leichten Zugang zu Tetra-tert- 
butyldisiloxanen in Reaktionen von Halogenilanen mit Silanolaten"). Die Kon- 
densation von (Me3C)zSi(OH)2 unter HzO-Abspaltung erfordert drastische 
Reaktionsbedingungen"). 

Nicht den erwarteten Verlauf nahmen Umsetzungen primarer Amine mit 1. 
Beabsichtigt war - gleich der Bildung von 4 - die Synthese neuer Aminosilanole. 
Isoliert wurde jedoch das Disiloxan 9, entstanden aus zwei Molekiilen 1 unter 
intermolekularer HC1-Abspaltung, d. h., im Gegensatz zu NH3, das zum Amino- 
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silanol4 reagiert, fungieren die untersuchten primaren Amine HzNR ausschlieDlich 
als HC1-Fanger. 

+HzNR Me3C\ /O\ /CMe3 
2 1  - /Si Si 

- HzNR ’ HCI Me3C L1HO/ ‘CMe3 

9 
R = Me,  CHMe2, CMe3, CHzCsHs 

Aufgrund vergleichbarer Basizitat von z. B. NH3 (pK, = 4.76) und Benzylamin 
(pKB = 4.64), ist als Ursache fur das unterschiedliche Reaktionsverhalten der 
sterische Effekt der Amine anzunehmen. Gefestigt wird diese Annahme durch 
Reaktionen von 1 mit Hydrazinen. Aus der Umsetzung von 1 mit N2H4 (p& = 
6.07) resultiert das N,N-Bis(hydroxysily1)hydrazin 10, d. h., die Reaktion erfolgt 
im molaren Verhaltnis 2: 1. Das Monosubstitutionsprodukt konnte auch bei va- 
riierten Reaktionsbedingungen (niedere Temperaturen, Verdunnung) nicht isoliert 
werden. N,N-Dimethylhydrazin fiihrt erneut unter intermolekularer HC1-Abspal- 
tung zu 9. N-Methylhydrazin hingegen reagiert mit 1 zum gewiinschten (Hydro- 
xysily1)hydrazin 11. 

3NzH4 M e 3 6  P H  HO\ .CMe3 2 HzNNHMc MesC, ,OH 
,Si, ,Si\ 1- Si ,Me 

MeSC’ ‘N-N, - HzNNHMc Hfl  
2 1  - 

- 2NaHsfl Me3C N-N CMe3 
H H  H H  

10 11 

2nC4HsI.i -ZC,H,o 

M e 3 6  ,CMe3 
1 

Me3C\ ,CMe3 

HN OLi /Si\ FaSiN(SiMed2 HN6 /qiy, .,F - I 251 I 
HN\ /OLi -2LiF HN<, b’ ‘ N(SiMe3)z 

Si\ P: 
Me3C/ CMe3 Me3C CMe3 

10 a 12 

MesC\ /CMe3 

MesC, /Si\ F M e s  nC&Li nC,H9Li H N < 2  si-08sI\R I ‘  1 * 
I R’ 

0, ,NH CX- 5,7 - 
’NH 

-nC.H1. R \  I 
-C&o - LiF S i‘ R/siR# - LiF R‘/ ‘+= 

MesC CMe3 

Richtungsweisende Arbeiten uber die gezielte Darstellung Si-haltiger Ringe von 
Wannagat und Mitarbb. beruhen auf der Kondensation To-difunktioneller Bau- 
einheiten’’). Eingesetzt werden hier Bausteinketten, die als funktionelle Gruppen 
H-Atome tragen, die zuvor metalliert werden konnen, und Bausteinketten, die mit 
Si-Atomen abschlieoen und als funktionelle Einheiten Halogenatome tragen. 

10 ist H-acid und reagiert, wie am Beispiel der Umsetzung mit n-C4H9Li und 
F3SiN(SiMe& gezeigt wird, unter RingschluD zu 12. 
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Bifunktionell sind Verbindungen des Typs 5-8. Als Abgangsgruppe steht in 
diesen Molekulen sowohl der acide Wasserstoff der NH2-Gruppe, der lithiierbar 
ist, als auch das Fluoratom der Silylgruppe zur Verfugung. Die LiF-Abspaltung 
aus lithiiertem 5 oder 7 fuhrt nicht zum vier-, sondern intermolekular zum acht- 
gliedrigen Ring (13, 14). 

(SiOSiN)2-Achtringe sind auf mehreren Wegen zugangli~h'~-'~). Die hier vor- 
gestellte Synthese (Beispiel 14) zeigt erstmals einen gezielten Zugang zu halogen- 
funktionellen Systemen. Das cisltrans (2: 3)-Isomerengemisch von 14 konnte nicht 
durch wiederholte Kristallisation getrennt werden. 

wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 

Experimenteller Teil 
Massenspektren: CH 5-Spektrometer, Varian. - 'H-, "F-NMR-Spektren: 30proz. Lo- 

sungen in CH2CI2, TMS, C6F6 int. - 29Si-NMR-Spektren: 30proz. Losungen in CH2C12/ 
C6D6, TMS int., Bruker WP 80-Kernresonanzgerat. - IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitter- 
spektrometer 325. 

Siloxane 2 und 3: 50 mmol 1') werden mit 50 mmol n-C4HgLi (15proz. in n-Hexan) lithiiert. 
Nach beendeter Butanabspaltung wird zu 50 mmol HallSiR2 (Hal = F, R = CMe3, 2; 
Hal = Cl, R = C6H5, 3) in 50 ml n-Hexan getropft. Zur Vervollstiindigung der exothermen 
Reaktion wird anschlieoend 2 h zum Sieden erhitzt. 2 und 3 werden destillativ gereinigt. 
2 kristallisierte nach der Destillation aus. 

I,i,3,3- Tetra-tert-butyl-I-chlor-3-~uordisilooxan (2): Sdp. 67 OC/O.Ol mbar, Schmp. 38 "C, 
Ausb. 11.2 g (63%). - MS: m/z = 354 M + .  - 'H-NMR: 6 = 0.94 CMe3SiF (4JHF = 1 Hz), 
0.98 CMe3SiCl. - I9F-NMR 6 = 10.7. - 29Si-NMR 6 = 5.8 SiCI, -15.3 SiF (JaF = 
315.9 Hz). 

C16H36C1FOSi2 (355.1) Ber. C 54.12 H 10.22 Gef. C 53.93 H 10.01 

l,l-Di-tert-butyl-l,3-dichlor-3,3-diphenyldisiloxan (3): Sdp. 12O"C/O.O1 mbar, Ausb. 11.1 g 
(54%). - MS: m/z = 410 M + .  - 'H-NMR: 6 = 1.04 CMe3, 7.5 C6H5. - 29Si-NMR: 6 = 

C20H28C120Si2 (411.5) Ber. C 58.37 H 6.86 Gef. C 58.22 H 6.67 

Amino-di-tert-butylsilanol (4)'): In eine Losung von 50 mmol 1 in 100 ml n-Hexan wird 
bei Raumtemp. bis zur Sattigung NH3 geleitet. AnschlieDend wird NH&I abgesaugt, das 
Losungsmittel abdestilliert und 4 i. Vak. sublimiert. Sub1.-P. 4OoC/0.O1 mbar, Schmp. 9 4 T ,  
Ausb. 5.0 g (57%). - MS: m/z  = 175 M+.  - IR (Nujol): 3700 (OH), 3400, 3320 cm-' 
(NH2). - 'H-NMR 6 = 0.43 NH2, 1.03 CMe3, 2.28 OH. - 29Si-NMR 6 = -3.8. 

CBH21NOSi (175.3) Ber. C 54.80 H 12.07 Gef. C 54.72 H 12.01 

Lithium-amino-di-tert-butylsilanolat (48)'): 20 mmol 4 in 30 ml n-Hexan werden unter 
Ruhren mit 20 mmol n-C4H9Li (15proz. in n-Hexan) versetzt. AnschlieBend wird 1 h zum 
Sieden erhitzt. 4 a  kristallisiert bei Raumtemp. aus und wird durch wiederholte Umkristal- 
lisation aus n-Hexan gereinigt. 4a ist im Festzustand und in der Gasphase tetramer. Schmp. 
214"C, Ausb. 3.6 g (96%). - MS: m/z = 667 EM - C4H9]+. - 'H-NMR 6 = 0.28 NH2, 
1.12 CMe,. - 29Si-NMR: F = -10.1. 

CBHzoLiNOSi (181.3) Ber. C 53.01 H 11.12 Gef. C 53.09 H 11.18 

-20.7 SlC6H5, 8.7 SiCMe3. 
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1-Amino-3-fluordisiloxane 5-8: 50 mmol4a in 100 ml n-Hexan werden zu 50 mmol des 
Jeweiligen Fluorsilans in 20 ml n-Hexan getropft. Die Losung wird ca. 1 h zum Sieden erhitzt. 
Der Reaktionsfortschritt wird '9F-NMR-spektroskopisch verfolgt. 5-8 werden destillativ 
gereinigt. 

l-Amino-l,l-di-tert-butyl-3-fluor-3,3-dimethyldisiloxan (5): Sdp. 85 "C/7 mbar, Ausb. 10.0 g 
(80%). - M S  m/z = 251 M+. - 'H-NMR: 6 = 0.19 = 6.1 Hz), 1.0 SiCMe,. - 
I9F-NMR: 6 = 32.86. - 29Si-NMR: 6 = -10.29 SiCMe,, -9.63 SiF (JSiF = 275.8 Hz). 

C10H26FNOSi2 (251.5) Ber. C 47.76 H 10.42 Gef. C 47.69 H 10.39 

l-Amino-1,1,3,3-tetra-tert-butyl-3-fluordisiloxan (6): Sdp. 70°C/0.01 mbar, Ausb. 8.4 g 

1.1 Hz). - "F-NMR 6 = 9.7. - '9Si-NMR: 6 = -17.67 SiF (Jsiu = 311.6 Hz), -11.67 
SiNH2. 

C16H3&NOSi2 (335.7) Ber. C 57.25 H 11.41 Gef. C 57.32 H 11.54 

I-Amino-1 ,l ,3-tri-tert-butyl-3,3-difluordisiloxan (7): Sdp. 45 OC/O.5 mbar, Ausb. 11.6 g 
(78%). - MS: m/z = 240 [M - C4H9]+. - 1R (kapillar): 3500, 3460 cm-' (NH'). - 'H- 
N M R  6 = 1.06 (CMe3)*, 1.1 CMe3SiF e & .  = 1.0 Hz), 2.12 NH2. - I9F-NMR: 6 = 18.2. - 
29Si-NMR: 6 = -62.8 SiF2 (JsiF = 288.3 Hz), -8.3 Si(CMe3),. 

C12H29F2NOSi2 (297.5) Ber. C 48.44 H 9.82 Gef. C 48.29 H 9.71 

l-Amino-3-[bis(trimethylsilyl)umino]-l,l-di-tert-butyl-3,3-di~uordisiloxun (8): Sdp. 8 0 T /  
0.01 mbar, Ausb. 1 6 g  (80%). - MS: m/z = 385 [M - CH,]+. - 'H-NMR: 6 = 0.24 
SiMe, ('& = 0.86 Hz), 1.02 SiCMe3. - I9F-NMR: 6 = 32.46. - ',C-NMR 6 = 3.6 
F2SiNSiC3 (4JcF = 1.54 Hz), 19.66 SiCC,, 27.57 SiCC,. - 29Si-NMR: 6 = -85.26 SiF2 
(.IsiF = 206.5 Hz), -8.38 SiCMe,, 6.26 SiMe,. 

(50%). - MS: m/z = 335 M'. - 'H-NMR: 6 = 1.04 SiCMe,, 1.07 SiFCMe, ("HF = 

C14H38FZN20Si4 (400.8) Ber. C 41.95 H 9.56 Gef. C 42.12 H 9.71 

1,1,3,3- Tetra-tert-butyl-I-chlor-3-hydroxydisiloxan (9): Darstellung analog 4 aus 1 und pri- 
maren Aminen. Sdp. S5°C/0.01 mbar, Schmp. 38"C, Ausb. 4.7 g (53%). - MS: m/z = 352 
Mi. - 'H-NMR: 6 = 1.10, 1.16 CMe3. - 29Si-NMR: 6 = -7.8 SOH,  2.4 SiCI. 

C16H3,C102Si2 (353.1) Ber. C 54.43 H 10.56 Gef. C 54.29 H 10.37 

N,N'-Bis(di-tert-butylhydroxysilyl) hydrazin (10): Darstellung analog 4 aus 1 und N2H4. 
Sub1.-P. 90"C/0.01 mbar, Schmp. 14O"C, Ausb. (bezogen auf 1) 7.0 g (80%). - M S  m/z = 
348 M'. - IR (Nujol): 3710 (OH), 3400 cm-' (NH). - 'H-NMR: 6 = 1.04 CMe,, 2.8 OH, 
3.3 NH. - 29Si-NMR: 6 = -8.31. 

C16H40N202Si2 (348.7) Ber. C 55.12 H 11.56 Gef. C 55.18 H 11.71 

N-(Di-tert-butylhydroxysily1)-N'-methylhydrazin (11): Darstellung analog 4 aus 1 und 
H2NNHMe. Subl.-P. 40"C/0.01 mbar, Schmp. 102"C, Ausb. 6.1 g (60%). - M S  m/z = 
204 M+.  - 'H-NMR: 6 = 1.11 CMe3, 2.30 NMe, 3.8 NH. - "C-NMR: 6 = 20.43 Sic, 
28.29 SiCC,, 43.19 NC. - 29Si-NMR 6 = -8.08. 

&H24N20Si (204.4) Ber. C 52.89 H 11.84 Gef. C 53.04 H 12.02 

2-[ Bis( trimethylsily1)amino ]-4.4,7.7-tetra-tert-butyl-2-fluor-l,3,5.62,4,7-dioxadiazatrisilepan 
(12): 10 mmol 10 in 40 ml n-Hexan werden mit der zweimolaren Menge n-C4H9Li (15proz. 
in n-Hexan) lithiiert. Dann wird 3 h unter Riickflulj erhitzt, anschlieljend mit 10 mmol 
F3SiN(SiMe3)2 versetzt und erneut 2 h unter RiickfluS erhitzt. Der Reaktionsfortschritt wird 
'9F-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach beendeter Reaktion wird vom Losungsmittel und 
LiF getrennt und 12 destillativ gereinigt. Sdp. 125"C/0.01 mbar, Ausb. 3.2 g (58%). - MS: 
m/z = 553 M+. - 'H-NMR 6 = 0.36 SiMe, ('&p = 0.5 Hz), 1.1 CMe,, 2.8 NH. - '9F- 
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N M R  6 = 47.0. - 29Si-NMR: 6 = -80.12 SiF ( J S I F  = 210.6 Hz), -11.35 SiCMe3, 5.04 
SiMe3. 

C2*HS6FN302Si5 (554.1) Ber. C 47.69 H 10.19 Gef. C 47.48 H 9.98 

2,2,6,6-Tetra-tert-butyl-4,4,8,8-tetramethyl-1,5,3,7,2,4,6,8-dioxadiazatetrasiloean (13): 
20 mmol 5 in 50 ml n-Hexan werden unter Riihren mit 20 mmol n-C4H9Li (15proz. in n- 
Hexan) versetzt. Nach vollstindiger Butanabspaltung (ca. 2 h bei Raumtemp.) wird 1 h unter 
RiickfluD erhitzt. Im "F-NMR-Spektrum tritt nun kein SiF-Signal mehr auf. 13 wird vom 
Losungsmittel sowie LiF getrennt und destilliert. Nach der Destillation kristallisiert 13 aus 
und wird aus n-Heptan umkristallisiert. Sdp. 12OoC/0.O1 mbar, Schmp. 218"C, Ausb. 3.0 g 
(65%). - MS: m/z = 447 [M - Me]'. - 'H-NMR: 6 = 0.17 SiMe, 0.98 SiCMe3. - 29Si- 
NMR: 6 = -12.16 SiMe, -13.39 SiCMe3. 

C20HSON202Si4 (462.9) Ber. C 51.89 H 10.89 Gef. C 51.82 H 10.83 

2,2,4,6,6,8-Hexa-tert-butyl-4,8-di~uor-1,5,3,7,2,4,6,8-dioxadiazatetrasilocan (14): Darstel- 
lung aus 7 und Reinigung analog 13. Sdp. 1 15 "C/O.Ol mbar, Schmp. 234 - 236 "C (cisltrans- 
Isomere 2:3); Ausb. 3.4 g (62%). - MS: m/z = 554 M+.  - I9F-NMR: 6 = 33.5, 33.6. - 
29Si-NMR: 6 = -43.4 SiF (Js,F = 281.1 Hz), -43.1 SiF (JSIF = 280.1 Hz), -9.0 SiCMe3. 

C24H56F2Nz02Si4 (555.1) Ber. C 51.93 H 10.17 Gef. C 52.08 H 10.31 
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