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Sodium and Potassium Fluorosilylamides - Synthesis and Crystal Structures 

tert-Butyl(di-tert-butylfluorosily1)amine (1) reacts with sodium 
or potassium to give the alkali salts 2 or 3, respectively. 2 and 
3 crystallize as THF adducts and form head-to-tail dimers. 

Sodium is tetracoordinated in 2 and potassium hexacoordi- 
nated in 3. The crystal structures of the alkali salts are dis- 
cussed. 

Von Alkalisalzen der Silylamine sind die Lithium-Verbindungen 
bisher am intensivsten untersucht worden. Fluor-funktionelle Na- 
trium- und Kalium-silylamide waren aufgrund ihrer starken Nei- 
gung zur Salzeliminierung bisher unbekannt ' -4). 1978 stellten wir 
als erstes Lithium-Derivat eines (Fluorsily1)amins das Lithium-tevt- 
butyl(di-tert-butylfluorsi1yl)amid ') dar, das aus dem unpolaren Lo- 
sungsmittel Hexan als Tricyclus 16) kristallisiert, wahrend aus THF 
der Bicyclus II') erhalten wird, der aus einer Amino- und einer 
Iminosilan-Einheit besteht und in dem Lithium uberdies sowohl in 
zweifacher als auch in vierfacher Koordination vorliegt. 
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Heute stellen wir die Synthese und das Ergebnis der Kristall- 
strukturanalysen der Natrium- und Kalium-Salze dieses (Fluor- 
sily1)amins vor. 

Mit Natrium bzw. Kalium reagiert das (Fluorsily1)amin 15) in 
THF/Toluol zu den Alkali-(fluorsily1)amiden 2 und 3 (Schema 1). 

Schema 1 
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2 (Abb. 1) und 3 (Abb. 2) bilden im Kristall, im Gegensatz zur 
Lithium-Verbindung I1 jeweils symmetrische Kopf-Schwanz-ver- 
kniipfte Dimere. Das Inversionszentrum befindet sich im Mittel- 
punkt der Metall - Metall-Achse. 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall 

In 2 sind die Natrium-Atome verzerrt tetraedrisch koordiniert. 
Sie sind mit beiden Stickstoff-Atomen, jedoch nur einem Fluor- 
Atom verbunden. Die vierte Koordinationsstelle wird von einem 
THF-Molekiil abgesattigt. Der Abstand Na- F(l) mu13 mit 
243.3 pm als bindend betrachtet werden, wahrend Na- F(1a) mit 
332.5 pm nur eine schwache Wechselwirkung darstellt (Tab. 1). Das 
System kann somit analog I als tricyclische Struktur interpretiert 
werden. In I ragen beide SiFLiN-Vierringe zur gleichen Seite aus 
der Ebene des zentralen Li2N2-Vierrings heraus. Der Strukturtyp 
kann als ,,Schmetterling" beschrieben werden. 2 dagegen bildet eine 
,,Treppenstruktur" aus. Die Flachennormalen der beiden SiENaN- 
Vierringe bilden mit der Flachennormalen des zentralen Na2N2- 
Vierrings einen Winkel von jeweils 96.9". 
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2: Ausb. 3.1 g (95%). - 'H-NMR (C&): 6 = 1.28 [S, 18H, 
SiC(CH3)3], 1.36 [s, 4H, O(CH2CH2)2], 1.49 [s, 9H, NC(CH3),], 3.48 
[s, 4H, O(CH2CH2)J. - I3C-NMR (C6D6): 6 = 22.72 [d, JCF = 
23.1 Hz, SiCC3], 25.47 [s, OC~CZ], 29.80 [s, SiCC3] 39.62 [s, NCCJ, 
68.13 [s, OC2C2]. - '9F-NMR (C6D6): 6 = 7.95. - 29Si-NMR 
(C,D,): 6 = - 12.42 [d, JS,F = 239.26 Hz]. 

3: Ausb. 4.0 g (98%). - 'H-NMR (C&): 6 = 1.27 [s ,  18H, 
SiC(CH3)3], 1.40 [s, 8H, O(CH2CH2)2], 1.47 [s, 9H, NC(CH3)3], 3.50 
[s. 8H, O(CH2CH2)2]. - I3C-NMR (c&,): 6 = 22.92 [d, SiCC,, 
JCF = 24.37 Hz], 25.65 [s, OC2C2], 30.18 [s, SiCC,] 39.57 [s, 
NCCJ, 67.78 [s, oC2c2]. - 19F-NMR (C6D6): 6 = 13.27. - 29si- 

Kristallstrukturen uon 2 und 38): Datensammlung erfolgte fur 
beide Strukturen rnit einem Stoe-Siemens-AED bei -85°C rnit 
Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung. Strukturlosung 
und Verfeinerung wurden rnit SHELX-869) durchgefiihrt, alle 
Nichtwasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert. Alle Wasser- 
stoff-Atome wurden geometrisch ideal positioniert und als starre 
Gruppe nach einem Reitermodell mit festen Auslenkungsparame- 
tern in die Rechnungen einbezogen. Wegen einer Rotationsfehlord- 
nung der drei endstandigen C-Atome der am Stickstoff-Atom ge- 
bundenen tert-Butyl-Gruppe von Verbindung 3 wurden die Beset- 

NMR (C6Ds): 6 = -20.19 [d, Jsap = 237.55 Hz]. 

Abb. 2. Struktur von 3 I r n  Kristall 

Im Gegensatz zu 2 ist das Kalium-Atom in 3 sechsfach koordi- 
niert. Hier bindet das Kalium-Atom sowohl beide Stickstoff-Atome 
als auch beide Fluor-Atome sowie zwei Molekiile THF. Die Ab- 
stande K-F(l) und K-F(1a) sind annahernd gleich und nur um 
ca. 8 pm linger als die K-N-Abstande. Die zentrale Einheit in 3 
laDt sich daher als verzerrtes Oktaeder interpretieren, in dem die 
axialen Positionen von den Kalium-Atornen und die aquatorialen 
Positionen alternierend von N- und F-Atomen besetzt sind. 

Die Si-N-Abstande in 2 (165.5 pm) und in 3 (166.7 pm) legen 
Doppelbindungsanteile nahe. Die Metall - Fluor-Kontakte in bei- 
den Verbindungen fuhrcn zu einer Streckung der Si - F-Bindungen 
(Tab. 1). Diese Befunde stehen in Einklang rnit den chemischen 

zungsfaktoren dieser Atome verfeinert und auf 0.6 bzw. 0.4 gesetzt. 

2: C32H70F2N2NaZ02Si2; M = 655.1 g rnol."; triklin; Pi; a = 

957.1(2), b = 1065.4(2), c = 1098.6(2) pm; c1 = 101.16(1), p = 
112.09(1), y = 97.10(1)"; Y = 0.994 nm'; eber = 1.094 Mgm-'; 
Z = 1; p(Mo-K,) = 0.14 mm-'; 4714 gesammelte Reflexe, davon 
3487 unabhangige und 2960 beobachtete rnit F 2 4o(F); 20,,, = 
50"; Verfcinerung von 190 Parametern; R = 0.046, R, = 0.050, 
w-I = 02(F) + 0.0003 . FZ; GOOF = 2.29; Restelektronendichte: 
k4.0 x lo2 e nm-3; A / o  = 0.001. 

3: C40H86F2K2N204Si2; M = 831.5 g mol-'; monoklin; P2,/n; 
a = 1031.0(1), b = 1698.6(2), c = 1436.5(2) pm; p = 97.98(1)"; 

Verschiebungen in den NMR-Spektren: Gegenuber 1 werden auf- 
fallige '9F-Tieffeld- und 29Si-Hochfeldverschiebungen hobachtet. Tab. 2. Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope Auslen- 

kungsparameter ( x  lo-') [pm2] von Verbindung 2 

Tab. 1. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I der 
(Fluorsily1)amide 2 und 3 

2 (M = Na) 3 ( M = K )  

N(l)--M(I) 249.7(2) 296.1 (5)  
N (1 a) - M( 1) 248.3(2) 295.8(5) 
F(l)-M(l) 243.4(2) 306.4(4) 
F(l a) - M(l) 332.5(2) 301.5(4) 
Si(1) -N( 1) 165.5(2) 161.7(5) 
Si(1) - F(l) 165.6(1) 166.7(3) 
Si(1) - N( 1)- C 133.6(1) 137.3(4) 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Zndustrie unter- 
stutzt. 

Experimenteller Teil 
Darstelluny von Natrium- und Kalium-tert-butyl(di-tert-butyl- 

fluorsiZy1)umid (2 und 3): 2.3 g (0.01 rnol) 1 und 0.5 g (0.005 mol) 
Styrol werden in 10 ml THF gelost und zu 0.3 g (0.01 mol) Natrium 
bzw. 0.4 g (0.01 mol) Kalium in 30 ml THF getropft. AnschlieDend 
erhitzt man ca. 5 h zum Sieden bis das Metall verbraucht ist. Die 
Reaktionslosung wird rnit 5 ml Toluol versetzt. Beim Abkuhlen auf 
- 8 "C kristallisieren 2 und 3 als farblose Kristalle aus. 

X Y z U(es)* 

Na(1) 4 0 6 9 ( 1 )  4 1 4 4 ( 1 )  5 4 2 5 ( 1 )  3 3 ( 1 )  
Si(1) 4 3 6 0 ( 1 )  7 6 1 8 ( 1 )  2 8 6 1 ( 1 )  2 7 ( 1 )  

C ( 1 )  5 9 1 8 ( 2 )  7 5 6 1 ( 1 )  2 1 6 0 ( 2 )  3 6 ( 1 )  

N(1) 3 7 4 7 ( 2 )  9001(1) 3 0 3 4 ( 2 )  2 7 ~  
F(1) 5 3 8 6 ( 1 )  7 6 8 9 ( 2 )  4 4 7 7 ( 1 )  3 8 ~  

C ( 1 1 )  6 6 7 7 ( 3 )  6 3 8 3 ( 2 )  2 3 4 4 ( 3 )  5 0 ~  
C ( 1 2 )  5 3 1 0 ( 3 )  7 5 5 2 ( 3 )  6 5 2 ( 3 )  5 ~ )  
~ ( 1 3 )  7 1 9 2 ( 3 )  8 8 0 2 ( 3 )  2 9 6 5 ( 3 )  5 1 ( 1 )  
C ( 2 )  2 9 6 4 ( 3 )  5 9 3 6 ( 3 )  2 2 8 6 ( 2 )  3 8 ( 1 )  
C ( 2 1 )  1 5 6 3 ( 3 )  6 1 0 3 ( 2 )  2 6 2 2 ( 3 )  5 1 ~  
C ( 2 2 )  2 3 7 2 ( 3 )  5 2 5 5 ( 3 )  7 6 6 ( 3 )  5 2 ~ )  
C ( 2 3 )  3 7 3 4 ( 3 )  4 9 8 2 ( 3 )  3 0 8 1 ( 3 )  6 1 ( 1 )  
C ( 3 )  2 5 4 7 ( 2 )  9 5 2 4 ( 3 )  2111(2) 3 2 ( 1 )  
C ( 3 1 )  3 2 7 2 ( 3 )  1 0 8 1 3 ( 2 )  1 9 5 0 ( 3 )  5 3 ( 1 )  
C ( 3 2 )  1 6 6 6 ( 3 )  8 6 0 9 ( 3 )  6 8 2 ( 2 )  4 8 ~  
C ( 3 3 )  1 3 8 0 ( 3 )  9 8 0 7 ( 3 )  2 7 1 4 ( 3 )  5 2 ~ 1 )  

C ( 6 )  1 4 2 5 ( 3 )  6 4 3 2 ( 4 )  7 0 0 0 ( 4 )  7 0 m  

O ( 1 )  2357 ( 2 )  7 8 6 9 ( 3 )  5 9 8 5 ( 2 )  3 9 ( 1 )  
C ( 4 )  7 3 7 ( 3 )  7 8 4 1 ( 2 )  5 5 6 5 ( 3 )  4 9 ( 1 )  
C ( 5 )  2 2 2 ( 4 )  7 0 6 9 ( 3 )  6 3 6 4 ( 5 )  87 (2) 

C ( 7 )  2748(3) 6 9 5 7 ( 4 )  6 7 5 8 ( 4 )  82(2)  

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,-Tensors. 
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Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4) und iiquivalente isotrope Auslen- 
kungsparameter ( x  lo- ' )  [pm'] von Verbindung 3 

X Y Z U(eq)* 

5 7 2 7 ( 1 )  
5408 ( 2 )  
6417 ( 3 )  
4 2 1 0 ( 5 )  
6 5 4 2 ( 6 )  
6 6 6 3 ( 7 )  
7 9 5 0 ( 7 )  
6417 ( 9 )  
5 1 7 3 ( 7 )  
4310( 1 0 )  
4462 (10) 
6 0 7 1 ( 1 0 )  
2933 ( 7 )  
2 7 4 4 ( 1 5 )  
2 9 2 1 ( 1 4 )  
1 8 7 2 ( 1 3 )  
1 8 9 2 ( 2 3 )  
2250( 20)  
3015(22)  
5 1 1 2 ( 5 )  
5713 (10)  
5450( 11) 
4413 ( 9 )  
4088 ( 1 0 )  
8 2 5 7 ( 4 )  
9 4 1 1 ( 7 )  

10519 ( 8 )  
8 6 5 7 ( 8 )  
9 9 6 7 ( 9 )  

4 0 7 5 ( 1 )  
5 2 2 5 ( 1 )  
5 4 8 9 ( 2 )  
4849 ( 3 )  
4 5 4 2 ( 5 )  
3 7 6 3 ( 5 )  
4 8 6 9 ( 6 )  
6 6 6 1 ( 5 )  
6 2 3 0 ( 4 )  
6 7 2 9 ( 5 )  
6 1 7 0 ( 6 )  
4 3 6 1 ( 6 )  
4 4 8 2 ( 5 )  
3805(11)  
4095 ( 1 2 )  
5067 ( 1 0 )  
4 7 7 7 ( 1 6 )  
4760 (18) 
3638 (16) 
2 4 6 2 ( 3 )  
2002 ( 5 )  
1 2 0 9 ( 6 )  
1 1 7 5 ( 6 )  
1 9 9 4 ( 6 )  
3 4 0 2 ( 3 )  
3 7 1 3 ( 5 )  
3 4 1 5 ( 6 )  
2 8 0 6 ( 5 )  
3 0 1 4 ( 6 )  

5 0 1 3 ( 1 )  
2 8 9 4 ( 1 )  
3852 ( 2 )  
3 3 6 3 ( 3 )  
2307 ( 4 )  
2 8 3 5 ( 5 )  
2 3 6 6 ( 7 )  
2210 (8) 
2 2 6 8 ( 5 )  
2 7 7 0 ( 6 )  
1 2 8 0 ( 6 )  
1 2 8 5 ( 5 )  
3 0 3 8 ( 5 )  
3 7 0 1 ( 1 1 )  
2096 ( 1 0 )  
3021 ( 1 7 )  
3701(16)  
2062(16)  
3021(20)  
4 8 5 7 ( 4 )  
4 2 5 4 ( 7 )  
4 4 3 8 ( 9 )  
5 0 1 6 ( 7 )  
5118 ( 9 )  
5 1 7 6 ( 3 )  
4 8 8 6 ( 6 )  
5 5 3 5 ( 7 )  
5839(7)  
6 2 3 9 ( 7 )  

* Aquivalente isotrope I/ berechnet als cin Drittel der Spur des 
orthogonalen U,-Tensors. 

V = 2.491 nm3; eber = 1.108 Mgm-'; Z = 2, p(Mo-K,) = 0.28 
mm- '; 4692 gesammelte Reflexe, davon 3236 unabhangige und 
2048 beobachtete mit F 2 3a(P); 20,,, = 45"; Vcrfeinerung von 
262 Parametern; R = 0.0833, R ,  = 0.0675, w - '  = 0 2 ( F )  + 0.0003 
F2; GOOF = 2.00; Restelektronendichte: k4.6 x 10' e nm-3; 
A/G = 0.001. 

Tab. 2 und 3 geben die Koordinaten und Auslenkungsparameter 
der Verbindungen 2 und 3 wieder. 
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