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1,3-Funktionelle Siloxane [(CMe;),;SiR —O —SiR%Hal, R = OH,
Hal = C, R’ = CHMe; (3); R = NH,, Hal = F, R’ = CHMe,
(4), R’ = CMe; (5)] werden durch Reaktion der Dihalogensilane
mit lithiiertem Diol 1 und Aminosilanol 2 erhalten. Die Lithium-
salze von 3 und 4 verlieren thermisch LiHal unter Bildung acht-
gliedriger (SiO)- (6) bzw. (SiNSiO)-Ringe (7). Substitutionen von
4 und § mit Halogensilanen fiihren zur Bildung der 1-(Silylami-
no)disiloxane 8 —14. Die Verbindungen 11 und 13 sowie 12 und
14 sind Strukturisomere, die durch 1,3-Silylgruppenwanderung
beim lithiierten 4 entstehen. Die durch Anwesenheit von Difluor-
silanen katalysierte, intramolekulare Cyclisierung von 8 und 10
stellt eine gezielte Synthese fiir 1-Oxa-3-aza-2.4-disilacyclobutane
(15, 16) dar. Die Lithiumderivate von 9 und 14 — 9a und 148 —
zeigen keine Tendenz zur LiF-Eliminierung. Nach der Kristall-
strukturanalyse ist 14a ein Dimer mit planaren dreifach koordi-
nierten Lithium- und Stickstoffatomen.

Im Vergleich zu Cyclosilazanen (R;Si—N),:4 und Cy-
closiloxanen (R,Si—O),;4 sind die gemischten Silicium-
Stickstoff-Sauerstoff-Ringe wenig untersucht?. Ein Verfah-
ren zur gezielten Darstellung viergliedriger Oxa-aza-disila-
cyclobutane fehlt bisher. Achtgliedrige Oxa-aza-silacyclooc-
tane sind auf mehreren Wegen synthetisiert worden'~".
Gingige Verfahren sind die Ammonolyse von 1,3-Dichlor-
disiloxanen? sowie die Hydrolyse von 1,3-Dichlordisila-
zanen" und Cyclodisilazanen?”. Die Reaktion der Bis(alkyl-
amino)trisiloxane mit Dichlorsilanen liefert nicht die zu er-
wartenden unsymmetrischen, sondern ebenfalls symme-
trische SiINSiO-Achtringe®. Rontgenstrukturanalytisch sind
vier Dioxa-diaza-tetrasilacyclooctane untersucht. Drei die-
ser Ringe zeigen eine Sesselkonformation®. Ein Ring ist pla-
nar und besitzt eine nahezu lineare Si— O — Si-Einheit®.

Wir befaBten uns in den letzten Jahren mit dem stufen-
weisen Aufbau von (>SiN)- und (>SiO)-Ringen und fanden,
ausgehend von einem stabilen Aminosilanol, einen Synthe-
seweg fiir NH- und SiF-funktionelle Oxa-aza-silacyclooc-
tan-Achtringe”. .

Heute stellen wir neben der Synthese der isoelektroni-
schen [(CMe,),Si— O —Si(CHMe,);0];- und [(CMe;).-
Si—NH —Si{CHMe,),O],-Ringe ein allgemeingiiltiges Ver-
fahren fiir (SiNSiO)-Vierringe vor, das auf der Salz-Elimi-
nierung aus lithiierten 1-Amino-3-fluordisiloxanen beruht.

Ergebnisse und Diskussion

Die funktionellen Siloxane 3, 4 und 5 sind durch Reaktion
des lithiierten Diols 1 und Aminosilanols 2 mit Dihalogen-
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Four-membered (SiNSiO) Rings by LiF Elimination —
Crystal Structure of an Eight-membered (FLiNSi) Ring

1,3-Functional siloxanes [(CMe;),SiR —O—SiR3Hal, R = OH,
Hal = CI, R” = CHMe, (3); R = NHj, Hal = F, R" = CHMe,
(4), R” = CMe; (5)] are obtained in the reaction of dihalogeno-
silanes with the lithiated diol 1 and the aminosilanols 2, respec-
tively. The lithium salts of 3 and 4 lose LiHal thermally to give
eight-membered (SiO) (6) or (SiNSiO) (7) rings. Substitutions of
4 and § with halogenosilanes lead to the formation of the 1-
(silylamino)disiloxanes 8 —14. Compounds 11 and 13 as well as
12 and 14 are structural isomers and are formed by 1,3-silyl group
migration of lithiated 4. The intramolecular cyclisation of 8 and
10, which is catalysed by the presence of fluorosilanes, is a direct
synthesis of 1-oxa-3-aza-2,4-disilacyclobutanes (15, 16). The lith-
ium derivatives of 9 and 14, 9a and 14a, show no tendency to
eliminate LiF. The crystal structure determination shows that 14a
is a dimer with planar three-coordinated lithium and nitrogen
atoms.

diisopropylsilan leicht zugénglich. 3—5 sind stabil und zei-
gen thermisch keine Tendenz zur H,O-, HHal- oder NH;-
Abspaltung.

L Si(CHMe.) CMe; CHMe,
+ CL,Si
22 2% HO~Si—0—Si~Cl
- Licl
CMe; CHMe,
Ve 3
R-Si=OLi (1)
CMe3
1, 2 CMes R
+ F,SR
L > > HN-Si—0—Si-F
- UF ] ,
CMe; R
4, 57

1: R = OH, 2: R = NH,
4: R' = CHMe,, 57: R' = CMe,

In Eliminierungsreaktionen erzwingen grofB3e Substituen-
ten in der Regel die Bildung kleinerer Ringe. Trotz kineti-
scher Effekte scheiterten bisher jedoch Versuche, durch
Kondensation von Silanolen oder Salzabspaltung aus lithi-
ierten 1-Halogen-3-hydroxysiloxanen viergliedrige SiO-
Ringe zu synthetisieren'®. Auch die basenkatalysierte LiCl-
Abspaltung aus lithiiertem 3 fithrt nicht zum Cyclodi- son-
dern zum Cyclotetrasiloxan (6). Nach LiF-Abstraktion aus
lithijertem 4 in siedendem Toluol entsteht der isoelektro-
nische SiNSiO-Achtring 7.

1-Halogen-3-hydroxysiloxane des Typs 3 sind bifunktio-
nell. Damit entfillt die Mdglichkeit, weiteren sterischen
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Zwang zur Vierringbildung auszuiiben. 1-Amino-3-halogen-
siloxane des Typs 4 und 5 sind trifunktionell, konnen daher
substituiert werden (z. B. mit weiteren Silylgruppen), ohne
die Moglichkeit der spéteren Cyclisierung einzubiilen.

(CMe3)2
Si
AN
. 0 0
+ Buli / N .
————> (Me,HC),Si Si(CHMe,),
A, - LiCl N o/
N
Si
(CMe3),
6
3 4 (@)
(CMes3)
5102
/N
. 0 NH
+ Buli Ve N
‘—‘A——? (MGZHC)ZSI\ /SI(CHMGZ)Z
, - Li
- BuH HN\ A/O
Si
(CMes),
7

Die SiO-Vierringbildung durch Salz-Eliminierung, aus-
gehend von der Verbindungsklasse des Typs 3, erscheint
daher unwahrscheinlich, jedoch gelang eine Cyclisierung der
Verbindungsklasse des Typs 4. Offenbar begiinstigt der gro-
Bere sterische Zwang durch vorherige Substitution die an-
schlieflende Oxa-aza-disilacyclobutan-Synthese.

Nach Lithiierung reagiert das einzige bisher bekannte
Aminosilanol — (CMe3),Si(OH)NH, — mit Halogensilanen
am Sauerstoff”. Dieser Sachverhalt kompliziert sich fiir die
entstandenen 1-Amino-3-halogensiloxane. Hier tritt bei er-
neuter Lithilerung das Lithiumatom mit der zuletzt gebun-
denen Silylgruppe in Konkurrenz um den elektronegativen
Sauerstoff. Zum Teil wird — ahnlich den lithiierten Bis-
(silyl)hydroxylaminen!" — eine 1,3-Silylgruppenwanderung
vom Sauerstoff- zum Stickstoffatom beobachtet. Es entste-
hen, wie am Beispiel von 11, 13 und 12, 14 gezeigt wird,
Strukturisomere. Die Silylgruppenwanderung und somit
Isomerenbildung kann, da die *Si-Resonanzen von Si— O-
gebundenen Atomen im Gegensatz zu Si— N-gebundenen
Atomen eine starke Hochfeldverschiebung erfahren, speziell
#Si-NMR-spektroskopisch gut verfolgt und studiert wer-
den. Abb. 1 veranschaulicht diesen Befund am Beispiel der
#Si-NMR-Spektren der Isomeren 12 und 14. Die Ursache
fir die 1,3-O — N-Silylgruppenwanderung wird sowohl ste-
rischer als auch elektronischer Natur sein. Sterische Griinde
sollten die FSi(CMe,),-Gruppenwanderung bei der Synthese
von 8 und 9 verhindern.

13 entstand bei den Reaktionsbedingungen neben 11 zu
ca. 30%:; die Strukturisomeren 12 und 14 fielen im Verhiltnis
3:2 an.

Zur Synthese von Oxa-aza-disilacyclobutanen durch
Salz-Eliminierung wurden 8 —10 und 14 mit #-C,HLi in
ihre Lithiumsalze iibergefithrt. In Losung — z. B. in n-He-
xan, THF und Toluol — zeigten die Lithiumsalze, selbst in
der Siedehitze, keine Tendenz zur Ringbildung. Beim Ver-
such, 8a mit F,Si(CHMe,), zu substituieren, erfolgte spontan
eine Reaktion unter LiF-Abspaltung. Isoliert wurde jedoch

K. Dippel, U. Klingebiel, G. M. Sheldrick, D. Stalke

nicht das Substitutionsprodukt unter intermolekularer, son-
dern das Oxa-aza-disilacyclobutan 15 unter intramoleku-

“larer LiF-Abspaltung. Wiederholte Versuche an 8a und 10a

auch mit katalytischen Mengen (ca. 5%) von Difluorsilanen
(F,SiR,, R = Ph, CHMe,, CMe;) fiihrten jeweils zum Ring-
schluB, der Bildung von 15 und 16. Gleiche Versuche mit
9a und 142 hingegen verliefen, wahrscheinlich aufgrund zu
volumindser Liganden, erfolglos.

45
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Abb. 1. ®Si-NMR-Spektren von 12 und 14

Aus den vorgestellten Untersuchungen resultiert ein Syn-
theseverfahren fiir Oxa-aza-disilacyclobutane, das von silyl-
substituierten Aminosilanolen ausgeht und durch Difluor-
silane katalysiert wird.

Die Produktbildung ist kinetisch gesteuert. Lithiierte 1-
Amino-3-fluordisiloxane reagieren intermolekular zu Acht-
ringen, lithiierte 1-(Silylamino)-3-fluordisiloxane cyclisieren
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aufgrund sterischer Effekte intramolekular zu Vierringen.
Sind die Substituenten zu voluminds, erfolgt kein Ring-
schluB, die Reaktion endet auf der Stufe der Lithiumsalze.

Interessant sind die starken Tieffeldverschiebungen der
»Sj-NMR-Signale der Ring-Siliciumatome von 15 (3 =
15.22) und 16 (5 = 14.7, 12.4) gegeniiber offenkettigen Aus-
gangsverbindungen 8 (5 = —17.8, —9.25) und 10 (3 =
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—8.1, —14.4). Fiir ein (SiOSiN),-Achtringsystem, welches
den rontgenstrukturanalytischen Daten zufolge eine planare
Struktur mit groBen Si— O — Si-Winkeln (178°) und kurzen
Si—O-Bindungen einnimmt, wurde eine Hochfeldverschie-
bung (5 = —12.16, —13.40) gefunden?”. Vergleichbare »Si-
NMR-Resonanzen werden fiir 7 erhalten. Die Tieffeldver-
schiebung ist daher ein Indiz fiir lange Si—O-Bindungen,
verursacht durch einen relativ kleinen Si— O — Si-Bindungs-
winkel.

Abb. 2. Kristallstruktur von 14a

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente isotrope ther-
mische Parameter U (berechnet als ein Drittel der Spur des ortho-
gonalen U,-Tensors (pm? x 10™") in 14a

X y 2 u
$i(4) 605(1) 5812(1) 7377(1) 40(1)
5i(3) 3018(1) 3318(1) 7632(1) 47(1)
$1(2) 2741(2) 984(1) 7470(1) 77(1)
Si(l) 4529(2) 2097(1) 6113(1) 78(1)
o) 1999(3) 4525(2) 7168(2) 48(1)
N(1) 3372(4) 2145(3) 7082(2) 48(1)
$i(5) 416(1) 0830(1) 9125(1) 43(1)
F(2) 524(3) 5930(2) 10003(1) 57(1)
F(1) 1858(3) 31h8(2) 8463(1) 60(1)
C(4) ~1294(5) 5649(4) 7113(2) 56(2)
N(2) 518(3) 5987(2) 8392(2) 41(1)
c(42) -1066(6) 4997(5) 6325(3) 91(3)
c(6) -1500(5) 8010(4) 9411(3) 64(2)
c(62) -1830(6) 9167(4) 8882(4) 103(3)
c(sl) -1869(5) 4938(4) 7842(3) 76(2)
C(43) ~2623(5) 6838(4) 7011(3) 87(3)
c(3) 4777(5) 3352(4) 8064(3) 88(3)
c(6l) ~2926(5) 7604(4) 9490(3) 78(2)
c(5) 1274(5) 6905(3) 6636(2) 50(2)
c(7) 2131(5) 7320(4) 9208(3) 57(2)
c(53) 3012(5) 6677(4) 6746(3) 69(2)
c(72) 3697(6) 6296(5) 9188(4) 95(3)
c(sl) 329(5) 8168(4) 6823(3) 78(2)
c(52) 1152(6) 6778(5) 5705(3) 84(3)
c(1l) 6498(6) 954(5) 6166(4) 127(3)
c(71) 1935(6) 7996(5) 9978(3) 94(3)
c(21) 3631(9) -310(5) 6872(4) 150(4)
c(13) 4834(8) 3492(5) 5815(4) 157(4)
c(23) 3431(9) 444(5) "8527(4) 150(5)
c(12) 3492(9) 1873(7) 5273(4) 164(5)
Li 431(9) 4534(6) 9034(4) 59(3)
c(22) 557(7) 1460(6) 7537(5) 166(5)

Hochfeldverschoben treten die *Si-NMR-Signale des
Lithiumsalzes 9a im Vergleich zu denen der NH-Verbin-
dung 9 auf Umgekehrt verhalten sich die ’F-NMR-Ver-
schiebungen. Dieser Befund wird verstindlich durch eine
Rontgenstrukturanalyse von 14a, die zeigt, dal — wie beim
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Tab. 2. Ausgewihite Bindungsabstdnde (pm) und -winkel (%) von
14a

Si(4)-0(1) 167.8(2) Si(4)-C(4) 1590.4(5)
Si(4)-N(2) 167.3(3) Si(4)-C{(5) 191.0(4)
Si(3)-0(1) 159.7(2) Si{3)-N(1) 169.9(4)
Si(3)-F(1) 164.7(2) Si(3)-C(3) 182.9(6)
Si(2)-N(1) 174.6(4) S1(5)-M(2) 164.0(3)
Si(1)-N(M) 176.7(3) Si(5)-C(7) 187.9(5)
Si(5)-F(2) 168.8(2) F(1)-Li 196.6(7
Si(5)-C(6) 187.1(4) N(2)-Li 198.3(8)
F(2)~Li 182.4(7) Li-F(2'") 182.41(7)
0(1)-si(4)-C(4) 103.2(2) 0(1)-si(4)-N(2) 109.2(1)
C(4)-si(4)-N(2) 110.7(2) O(1)-si(4)~-C(5) 103.2(1)
C(4)-si(4)-C(5) 114.1(2) N(2)-Si(4)-C(5) 115.3(2)
0(1)=-81(3)-N(1) 113.5(2) 0(1)-S1(3)=F(1) 103.7(1)
N(1)-Si{(3)-F(1) 106.7(2) 0{1)-8i(3)-C(3) 114.4(2)
N{1)=S1(3)-C(3) 113.8(2) F{1)-s1(3)-Cc(3) 103.2(2)
S1i(4)-0(1)=-si(3) 140.5(2) S1(3)-N(1)=-si(2) 122.2(2)
S1(3)-N(1)-8i(1) 117.1(2) $i(2)-N(1)-Si(1) 120.6(2)
F(2)-Si(5)-N{2) 103.0(1) F(2)-81(5)-C(6) 98.9(2)
N(2)-si(5)-C(6} 120.0(2) F(2}-Si(5}~C(7) 100.3(2)
N(2)-81i(5)=C(7) 119.5(2) C(6)-8i(5)=C(7) 110.1(2)
Si(5)-F(2)-Li' 149.9(2) $i(3)-F(1)-Li 121.0(3)
Si(4)-N(2)-8i{5) 148.9(2) Si{4)-N(2)-Li 108.1(3)
Si(5)~N{2)-Li 103.0(3) F(1)-Li-N(2) 110.0(3)
F(1)~-Li-F(2") 110.3(4} N(2)-Li-F(2) 139.7(4)

LiF-Addukt eines Silaimins — das Lithium die Koordina-
tion zum Fluoratom sucht. Das Resultat ist eine Verkiirzung
der Si—N- und Streckung der Si—F-Bindungsldnge.

Kristallstruktur der Lithiumverbindung 14a: Das Lithium-
salz 14a kristallisiert in farblosen Nadeln im triklinen Sy-
stem der Raumgruppe PT als Dimer. Im Schwerpunkt des
zentralen (FLiNSi),-Achtringes (Abb. 2) befindet sich das In-
versionszentrum. Lithium und Stickstoff sind in der Struktur
dreifach koordiniert und zeigen eine vollkommen planare
Umgebung. Zwei Koordinationsstellen des Lithiums werden
von einem Stickstoff- bzw. einem Fluoratom des einen Mole-
kils, und die dritte Stelle wird von einem Fluoratom des
zweiten Molekiils besetzt,

Bemerkenswert ist, daB die Verbindung ein THF-freies
Produkt mit Lithium in dreifach koordinierter Form dar-
stellt, obwohl zur Lithiierung THF als Losungsmittel ver-
wendet wurde.

Koordination, Bindungslingen und -winkel sind den
Tabellen zu entnehmen.

Die Si(5)—N(2)-Bindung ist mit 164.0(3) pm auffillig
kurz. Auch die Si(4) — N(2)-Bindung ist mit 167.3(3) pm noch
kiirzer als alle anderen bekannten Si— N-Bindungen in Ami-
nosilanen. Die Li— F(1)-Bindung ist mit 196.6(7) pm um
14.2 pm ldnger als die Li—F(2')-Bindung. Diese ist mit
182.4(7) pm nahezu genauso lang wie die Li— F-Bindung im
LiF-Addukt des Iminosilans {182.2(12) pm]'?.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Ar-
beit.
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Experimenteller Teil

Massenspektren: CH 5-Spektrometer, Varian. — NMR-Spek-
tren: 30proz. Losungen in CH,CL/CDCl,, TMS, C¢F; int., Bruker
WP 80-Kernresonanzgerit. — Die Reinheit von 3, 4 und 8—14
wurde NMR-spektroskopisch und gaschromatographisch iiber-
priift.

Siloxane 3 und 4: 50 mmol 1 bzw. 2 in 100 ml THF werden zu
50 mmol Hal,SiR; (Hal = CI, R = CHMe, fiir 3; Hal = F,R =
CHMe, fiir 4; R = CMe; fiir 5” in 50 ml n-Hexan getropft. Das
Reaktionsgemisch wird 2 h zum Sieden erhitzt. 3 und 4 werden
destillativ gereinigt.

1,1-Di-tert-butyl-3-chlor-1-hydroxy-3,3-diisopropyldisiloxan (3):
Sdp. 60°C/0.01 mbar, Ausb. 8.5 g (52%). — MS: m/z (%) = 267
(70)[M — CHo]*. — PC-NMR:$ = 15.69 C,C, 16.61, 16.65 C.C,
19.94 C,C, 27.29 C;C. — PSi-NMR: § = —15.01 SiOH, 5.52 SiCl.

1-Amino-1,1-di-tert-but yl-3-fluor-3,3-diisopropyldisiloxan (4): Sdp.
60°C/0.01 mbar, Ausb. 9.5 g(62%). — MS: m/z (%) = 307 () M+,
250 (100) [M - C,Ho]*. — IR (kapillar): 3510, 3430 cm™!
(NHy). — PC-NMR: § = 12.75 CC, (Jcr = 16.9 Hz), 16.86, 1690
CC,, 19.88 CC;, 27.84 CCs. — YF-NMR: § = 13.5. — PSi-NMR:
§ = —14.2 SiF (Jgr = 300.5 Hz), —10.8 SiNH,.

Cyclosiloxane 6, 7: 20 mmol 3 bzw. 4 in 40 ml n-Hexan werden
mit 20 mmol n-CH,Li (15proz. in n-Hexan) lithiiert. AnschlieBend
werden 10 ml THF zugegeben, und es wird 2 h zum Sieden erhitzt.
6 und 7 sublimieren nach Abtrennen des LiHal i. Vak. Durch Um-
kristallisation aus n-Hexan erfolgt eine zusitzliche Reinigung.

2,2,6,6-Tetra-tert-butyl-4,4,8,8-tetraisopropyl-1,3,5,7-tetraoxa-
2.4,6 8-tetrasilacyclooctan = 226 6-Tetra-tert-butyl-4,4,8 8-tetra-
isopropylcyclotetrasiloxan (6): Schmp. 300°C, Ausb. 2.3 g (40%). —
MS: m/z (%) = 561 (1) [M — CH,]*, 533 (6) [M — CHMe;]",
519 (100) [M — CMe;]*. — '>C-NMR: 8 = 16.69 CC,, 18.42 CC,,
20.37 CC;, 27.95 CCs. — PSi-NMR: § = —21.67 SiCMe,, —217.6,
SiCHMe,.

CysHeO4Siq (576.2) Ber. C 58.27 H 11.18
Gef. C 5803 H 11.01

2,2,6 6-Tetra-tert-butyl-4,4,8 8-tetraisopropyl-1.5-dioxa-3,7-diaza-
24,6 8-tetrasilacyclooctan (7). Schmp. 210°C, Ausb. 3.4 g (60%). —
MS (FJ-Messung): m/z (%) = 531 (40) [M — C;Hq]*, 517 (100)
(M — CH]*. — PC-NMR: § = 16.57 CC,, 18.52, 18.83 CC,,
20.78 CC;, 28.61 CC;. — PSi-NMR: 8 = —13.1 SiCHMe,, —14.1
SiCMe;.

CsHeN,O,Siy (575.2) Ber. C 5847 H 11.57
Gef. C 5821 H 11.39

1-(Silylamino )disiloxane 8—14: 20 mmol 4 bzw. § werden mit
20 mmol n-CHyLi (15proz. in n-Hexan) lithiiert. Die Reaktions-
temperatur wird auf < 30°C gehalten. AnschlieBend wird 3 h bei
Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 20 mmol der entsprechen-
den Halogensilane werden S ml THF zugetropft, und die Reak-
tionslésung wird 2 h zum Sieden erhitzt. Sowohl die Lithiierung
von 4 und § als auch die Reaktion mit den Halogensilanen wird
F-NMR-spektroskopisch verfolgt. 8 —14 werden destillativ gerei-
nigt. 9 kristallisiert nach der Destillation aus.

1,1,3,3-Tetra-tert-butyl-3-fluor-1-[ (trimethylsilyl )amino ] disil-
oxan (8): Sdp. 70°C/0.01 mbar, Ausb. 42 g (52%). — MS: m/z
(%) = 392 (5) [M — CH;]%, 350 (100) [M — C,H,]*. — IR (ka-
pillar): 3340 cm~' (NH). — 'H-NMR: 8 = 0.15 SiMe,, 1.05 Si-
CMe,, 1.08 FSiCMe; (“Jur = 1.0 Hz). — "F-NMR: § = 10.25. —
BSi-NMR: 8 = —17.8 SiF (Jg = 311.7 Hz), —9.2 NHSiCMe;, 1.3
SiMc.
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1,1,3,3-Tetra-tert-butyl-3-fluor-1-[ (fluordiisopropylsilyl Jamino ] -
disiloxan (9): Sdp. 120°C/0.01 mbar, Schmp. 50°C, Ausb. 6.1 g
(65%). — MS: m/z (%) = 452 (1) [M — CH,]*, 410 (100) (M -
C.Hg]*. — IR (kapillar): 3345 cm—' (NH). — *C-NMR:$ = 13.89
CC, (UJor = 163 Hz), 17.26 CC, (Jor = 2.8 Hz), 17.66 CC,
(JJC]: 0.8 HZ), 20.16 FSICC3 (ZJCF = 16.0 HZ), 20.99 NSlCC;

(Jor = 0.5 Hz), 27.56 FSiCC; (Jor = 0.6 Hz), 27.99 NSiCC,
CJor = 1.45; 1.0 Hz). — “F-NMR: § = 99 FSiO, 11.8 FSiNH
(J.IHF = 7.6 HZ). - 29Si-'blhliRI = —174 FSICMC; (Jsﬂ: =

312 Hz), —8.1 OSiCMe,, 2.0 FSiCHMe,; (Js¢ = 294.2 Hz).

1,1-Di-tert-butyl-3-fluor-1-[ (fluordiisopropylsilyl Jamino ) -3 ,3-di-
isopropyldisiloxan (10): Sdp. 95°C/0.01 mbar, Ausb. 5.3 g (60%). —
MS: m/z (%) = 396 (5) [M — CHMe,]*, 382 (100) [M —
CHg]*. — IR (kapillar): 3350 cm~' (NH). — *C-NMR:§ = 13.70
SiCC, (Jor = 16.5 Hz), 1391 SiCC, (MJor = 16.3 Hz), 17.13 SiCC,
CJor = 2.2 H2), 17.34 Si(CCy),, 17.67 SiCC,, 21.18 SiCC,, 28.11
SiCCs. — YF-NMR:§ = 10.0FSiNH (*J4 = 8 Hz),16.7 FSiO. —
BSi-NMR: § = —14.4 FSiO (Js¢ = 301.4 Hz), —8.1 SiCMe;, 34
FSiN (Jsr = 294,1 Hz).

1,1-Di-tert-butyl-1- [ (difluorisopropylsilyl )amino ]-3-fluor-3,3-di-
isopropyldisiloxan (11). Sdp. 75°C/0.01 mbar, Ausb. 5.2 g (63%). —
MS: m/z (%) = 372 (2) [M — CHMe,], 358 (100) (M -
C,Hs]*. — IR (kapillar): 3360 cm ! (NH). — *C-NMR: 5 = 11.16
NHSIF,CC, WJor = 209 Hz), 1297 OSiF(CCy, (Jcr = 16.4 Ha),
16.44 OSiFCC,, 16.82 NSiF,CC, (Jor = 1.4 Hz), 1697 OSiFCC,
CJor = 1.2 Hz), 20.71 SiCC;, 27.6 SiCCs CJer = 0.7 Hz). — "F-
NMR: 8 = 14.6 OSiF (%Jyr = 14 Hz), 24.7 HNSiF; (Jur =
6 Hz). — PSi-NMR: 8 = —34.62 NSiF, (Js; = 280.6 Hz), —13.65
OSiF (Jsr = 302.0 Hz), —8.4 SiCMe,.

1-{[ [ Bis(trimethylsilyl Jamino [fluormethylsilyl Jamino }-1,1-di-
tert-butyl-3-fluor-3,3-diisopropyldisiloxan (12): Sdp. 120°C/0.01
mbar, Ausb. 4.8 g (45%). — MS: m/z (%) = 513 (18)[M — CH;]",
485 (12) (M — CHMe,]*, 471 (100) [M — C,H,]*. — IR (kapil-
lar) 3345 cm~! (NH). — C-NMR: § = 2.78 FSiCH; (Jcr =
26.9 Hz), 4.43 FSiNSiC, (*Jor = 2.1 Hz), 13.34 OSIFCC, (Jer =
16.5 Hz), 13.41 OSiFCC, (MJr = 16.5 Hz); 17.02, 17.24 OSiFCC,,
20.80, 20.86 OSiCC,, 27.87 OSiCC;. — "F-NMR: & = 16.13
OSiFCHMe; (*J = 1.1 Hz), 49.78 NHSiFMe. — ®Si-NMR: § =
—19.5 SiFNH (Jsr = 261.3 Hz), —14.5 OSIiF (Jgr = 301.4 Hz),
—9.4 SiCMe;,, 2.8 NSiMe; (Jsr = 4.7 H2).

1,1-Di-tert-butyl-33-difluor-1-[ (fluordiisopropylsilyl Jamino ]-3-
isopropyldisiloxan (13). Sdp. 76°C/0.01 mbar, Ausb. 1.7 g (20%). —
MS: m/z (%) = 372 2) [M — CHMe,]*, 358 (100) [M —
CHo]*. — IR (kapillar): 3370 cm~' (NH). — "F-NMR: § = 74
HNSIF (Jyr = 6 Hz), 22.3 OSiF, (*Jgr = 1.9 Hz). — ®Si-NMR:
8§ = —63.08 OSiF; (Jsr = 281.9 Hz), —5.61 SiCMe,, 4.18 FSi-
CHMCZ (.’sg]: = 294.6 HZ)

1-[ Bis(trimethylsilyl) amino ]-3,3-di-tert-butyl- 1-fluor-3-{ ( fluor-
diisopropylsilyl)amino |- 1-methyldisiloxan (14). Sdp. 121°C/0.01
mbar, Ausb. 1.7 g (16%). — MS: m/z (%) = 513 (10) [M — CH;],
471 (42) [M — C,H;)*. — BC-NMR: § = 1.14 FSiCH; (U =
26.2 Hz), 4.38 FSiNSiC, (*Jcr = 2.3 Hz), 13.92 NSiFCC;, (Jer =
16.1 Hz), 14.05 NSiFCC, (Jor = 16.1 Hz), 17.39, 17.70 NSiFCC;
2099, 21.14 SiCCs; 28.05, 28.15 SiCC;. — YF-NMR: § = 9.25
FSiNH (Jyr = 8.4, %Jp = 1.5 Hz), 48.08 OSiFMe. — ®Si-NMR:
& = —394 OSIF (Jsiv = 256.6 Hz), —7.3 SiCMe;, 3.0 FSiNH
(Jsr = 293.2), 3.4 SiMe, (Jgr = 54 Hz).

Oxa-aza-disilacyclobutane 15, 16: 10 mmol 8 bzw. 10 werden in
50 ml n-Hexan und 2 ml THF geldst und mit der dquimolaren
Menge n-C¢HsLi (15proz. in n-Hexan) lithiiert. Nach Zugabe ka-
talytischer Mengen eines Difluorsilans wird ca. 2 h zum Sieden
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erhitzt, Der Reaktionsfortschritt wird '’F-NMR-spektroskopisch
verfolgt. Die Verbindungen 15 und 16 werden durch Kristallisation
aus n-Hexan gereinigt.

2,2,4.4-Tetra-tert-butyl-3-(trimethylsilyl j-1-oxa-3-aza-2,4-disila-
cyclobutan (15): Schmp. 100°C, Ausb. 2.3 g (60%). — MS: m/z
(%) = 372 (2) [M — CH,]*, 330 (100) (M — C.Hy]~. — 'H-
NMR: § = 0.18 SiMe,, 1.21 CMe;. — C-NMR: 8 = 4.4 §iC,, 23.6
SiCC;, 30.4 SiCCy. — BSi-NMR: 8 = —6.1 SiMe,, 15.2 SiCCMe;,
CygH4NOSI; (387.8) Ber. C 5884 H 11.70
Gef. C 5849 H 11.56

2,2-Di-tert-butyl-3-( fluordiisopropylsilyl j-4,4-diisopropyl-1-oxa-
3-aza-24-disilacycloburan (16): Schmp. 110°C, Ausb. 2.6 g (62%). —
MS (FJ-Messung): m/z (%) = 419 M*. — “C-NMR: 3 = 16.13
FSiCC, (JJor = 16.7 Hz), 17.43 OSiCC,, 17.65 FSiCC; Cler =
2.2 Hz), 18.04 Si(CC,),, 18.07 Si-CC,, 22.65 SiCGC,, 27.96 SiCC,. ~
YF-NMR: 8§ = 14.17. — BSi-NMR: 8§ = —28 SiF (Jsyr =
277.1 Hz), 124 OSiN (Jgr = 2.7 Hz), 147 OSIN (Jgr = 1.0 Ha2).

CyxH4&FNOSI; (419.8) Ber. C 5722 H 11.04

Gef. C 5698 H 10.78

Lithiumsalze 9a, 14a: 10 mmol 9 bzw. 14 in 50 m! n-Hexan und
2 ml THF werden mit 10 mmol n-CiHsLi (15proz. in n-Hexan) li-
thijert. Die Lithiumsalze kristallisieren bei Raumtemperatur nach
ca. 24 h aus.

1,1,3,3-Tetra-tert-buryl-1-fluor-3-[ (fluordiisopropylsily! ) lithio-
amino Jdisiloxan (9a): Schmp. 170°C, Ausb. 4.3 g (92%). — MS:
mz (%) = 410 (100) [M — Li, — C,Hg]™. — PC-NMR: § =
16.82 FSiCC, (*Jor = 24.4 Hz), 19.12 FSiCC, 19.32 FSiCC,
(*Jcr = 1.2 Ha), 20.68 FSiCC; (*Jcs = 17.3 Hz), 22.48 SiCC;, 28.29,
30.32 SiCC,. — F-NMR: § = 11.2 FSiO, 16.1 FSiCC,. — *Si-
NMR:§ = —19.8 SiCMe,, —11.9 FSiCMe, (Jsr = 3029 Hz, —8.2
FSiCHMe, (J5r = 248.6 Hz).

Kristallstrukturanalyse von 14a' Fiir die Datensammlung
wurde ein 0.5 x 0.6 x 0.6 mm groBer Einkristall ausgewiéhlt. Der
duBerst luft- und wasserempfindliche Kristall wurde unter Argon
in einer Kapillare montiert. Zur Datensammlung wurde ein Stoe-
Siemens-AED-Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter
Mo-K,-Strahlung (. = 71.069 pm) benutzt. Die Daten wurden bei
Raumtemperatur gesammelt, Zur Verfeinerung wurden 3773 Re-
flexe mit F > 4o(F) im Bereich 7° < 20 < 50° benutzt. Die Struktur
wurde mit direkten Methoden (SHELXTL) geldst. Alle Nicht-
wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff-
atome wurden geometrisch positioniert [C— H-Abstand 96 pm,

K. Dippel, U. Klingebiel, G. M. Sheldrick, D. Stalke

H—C—H-Winkel 109.5°, UH) = 1.5 U(C); U(C) = 1/3 (Spur
des orthogonalen U;-Tensors)], die Wasserstoffatome der sekun-
diren Kohlenstoffatome der Isopropyl-Gruppe mit den gleichen
Parametern, jedoch mit UH) = 1.2 U,(C).

Kristallographische Daten: Raumgruppe = PI, Z = 2; a =
905.1(5); b = 1231.0(8); ¢ = 1620.7(7) pm; o = 83.254)°, B =
83.11(4)°, v = 69.10(4)%; V = 1.669 nm? u(Mo-K,) = 0.23 mm~',
R = 0.0615, R, = 0.0589 [wobei w™! = (c¥F) + 0.0005 F%)].

Maximaler Peak der letzten Differenz-Fourier-Synthese
337 e nm ™. Maximales Tal der letzten Differenz-Fourier-Synthese
286 e nm~%, Anzahl der verfeinerten Parameter: 289,
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