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1,3-Bis[tert-butyl(di-tert-butylfluorosilyljamino]trisuliane — a Compound with FSiNSSSNSiF Helix

The lithium derivative of tert-buty)(di-tert-butylfluorosilyl)-
amine (1) reacts with sulfur or selenium to give the
bis[(fluorosilyl)-amino]di- and -trisulfanes 2, 3 and -selane 4,

respectively. The trisulfane 3 crystallizes from n-hexane and
exhibits a helical structure (X-ray analysis).

N-Silylierte Aminosulfane sind sowohl durch Reaktion
von Schwefel als auch von Chlorsulfanen mit Silylamiden
zuginglich!. Bis[bis(trimethylsilyl)amino]selan und -tellan
wurden kiirzlich aus Lithium-bis(trimethyisilyl)amid und
Dichlordiselan bzw. TeCl, hergestellt und kristallstruktur-
analytisch untersucht”. Ebenfalls bekannt ist die entspre-
chende Schwefelverbindung®.

Unbekannt sind bisher Reaktionen von Chalkogenen mit
lithiierten Aminofluorsilanen. Diese Verbindungen zeigen
sowohl das Reaktionsverhalten von Silylamiden als auch
von Iminosilanen (Schema 1)*~9.
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Reaktionen mit Aldehyden, Ketonen®, Al,Cl,¥, THF?
fithren zu Verbindungen, die als Produkte von intermediir
gebildeten Iminosilanen mit den Reaktanden gedeutet wer-
den konnen.

Im vorliegenden Beitrag beschreiben wir das Reaktions-
verhalten des Lithium-Derivats von Di-tert-butyl(tert-bu-
tylamino)fluorsilan (1) gegeniiber Schwefel und Selen. Da
Iminophosphane mit Chalkogenen unter Koordinations-
aufweitung reagieren, schlossen wir die vergleichbare Re-
aktion eines intermedidren Iminosilans nicht vollig aus. Je-
doch stellten wir fest, daB 1 mit Schwefel und auch Selen
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als Amid reagiert, d. h. das Chalkogen wird nucleophil unter
Abbau des Si-Ringes bzw. der Se,-Ketten angegriffen. Es
entstehen die Bis[(fluorsilyl)amino]sulfane 2, 3 und das Se-
lan 4. Wihrend auch in unterschiedlich molaren Ansétzen
als Reaktionsprodukte von 1 mit S Bis(fluorsilylamino)di-
(2) und -trisulfan (3) isoliert wurden, bildete sich mit Selen
ausschlieBlich das Monoselan 4 (Schema 2). Die grofie Reak-
tivitdt von 1 ermdglichte erstmals den Einsatz von elemen-
tarem Selen bei der Synthese eines (Silylamino)selans.
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2 —4 destillieren im Vakuum unzersetzt. 4 ist bei Raum-
temperatur rot und zahfliissig. 3 kristallisiert nach der De-
stillation aus.

Im Kristall ordnet sich die FSiNS;NSiF-Kette in einer
Helix an (Abb. 1). Die Bindungslangen entsprechen weit-
gehend den Summen der Kovalenzradien der beteiligten
Atome. Die Si—F-Bindungen haben Werte von 160.0 und
160.8 pm (Zrk = 160.7 pm); die Werte der Si— N-Bindun-
gen betragen 1751 bzw. 1754 pm (Zrk = 175.3 pm), die
S — N-Abstidnde sind mit 166.8 und 168.0 pm etwas kiirzer
als der berechnete Wert (171.5 pm). Andererseits sind die
S—S-Bindungen (210.2 und 208.2 pm) marginal ldnger als
der berechnete Wert (208.0 pm)”.

Nach der VSEPR-Theorie sollte der S—S —S-Winkel et-
was kleiner als der Tetraederwinkel sein. Dies trifft mit
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104.7° zu. Die N-Atome (ZN1: 359.3°, TN2: 359.8°) besitzen
eine planare Umgebung. Die S—S—N-Winkel (110.0 und
110.3°) sind gegeniiber dem Tetraederwert leicht aufgeweitet.

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall; ausgewihlte Bindungsldngen

[pm] und -winkel [°]: S (1)—S(2) 210.2(1), S(1)—N(1) 166.8(2),

S(2)—S(3) 208.2(1), S(3)—N(2) 168.0(2), N(1)—Si(1) 175.1(2),

Si(1)—F(1) 160.8(2), N(2)—Si(2) 175.4(2), Si(2)—F(2) 160.0(2);

S(2)—S(1)—N(1) 110.0(1), S(1)—S(2)—S(3) 104.7(1), S(2)—S(3)—

N(2) 110.3(1), S(1)— N(1)—Si(1) 107.5(1), N(1)—Si(1)—F(1) 103.4(1),
S(3)— N(2)—Si(2) 107.8(1), N(2)—Si(2) - F(2) 105.2(1)

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

Experimenteller Teil

Strukturbestimmung von 3: Datensammlung bei —120°C auf
einem STOE-Siemens-AED-Diffraktometer, graphitmonochroma-
tisierte Mo-K,-Strahlung (A = 71.073 pm). Strukturldsung mit Di-
rekten Methoden®, Kleinste-Quadrate-Rechnungen. Anisotrope
Verfeincrung der Nichtwasserstoffatome, H-Atome geometrisch
ideal positioniert und mit festen Auslenkungsparametern nach dem
Reitermodell (dCH = 98 pm) verfeinert. m-Verfeinerung: n =
1.1(1).

CyHs,F,N,S38i,, Molmasse 561.1gmol™!; orthorhombische
Raumgruppe P2,2.2y; @ = 894.6(1), b = 1572.2(1), ¢ = 2319.8(2)
pm; V = 3263nm’ Z = 4; g, = 1.155Mgm™ 3% p = 0.32mm™";
STOE-Vierkreisdiffraktometer AED, Mo-K,, T = —120°C; Pro-
filoptimierte 20-w-Abtastungen; KristallgroBe 04 x 04 x 04
mm; 3706 Reflexe bis 20,,, = 45° gemessen, davon 3260 sym-
metrieunabhingige und mit |F,|>30o(|F,[) beobachtete Reflexe
m = 3131; verfeinerte Parameter n = 298; Ubereinstimmungsgiite
[Zol|Fo|— FPfm=m)** = 1.51; R = Z||F|-I|F|I/ZIF| =
0.0264; R = R, = [Zof[F,|— |F./Zo|F,|*]* = 0.0325; Wich-
tungsschema ®~' = o?|F,| + 0.0002|F,%; Restelektronendichte
[10%-pm ~*]: Max/min 2.7/2.0; Programm SHELXS-86%, SHELX-
76%. Tab. 1 enthilt die Atomparameter und U(eq)-Werte.

Weitere Finzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kOnnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaft-
lich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55667, der
Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Darstellung der Bis{ (fluorsilyl)amino Jdi- und -trisulfane 2, 3 so-
wie des Bis[(fluorsilyl)aminoJselans 4: 47g (0.02mol) 1 und 2.5g
(0.01 mol) Sg bzw. 4g (0.05mol) graues Sc in 70ml n-Hexan/30ml
THF werden unter RiickfluB erhitzt und gerithrt. Der Reaktions-
fortschritt wird'°F-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die Umsetzung
mit Schwefel verlduft exotherm und ist nach ca. 2h beendet, die mit
Selen nach ca. 48h. 2 und 3 entstehen auch bei unterschiedlich
molaren Ansitzen nebeneinander. Destillativ wurden 2 und 3 nicht
vollstindig voneinander getrennt. Durch Kristallisation aus n-He-
xan konnte 3 jedoch rein isoliert werden. 4 ist nach der Vakuum-
destillation analysenrein.

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10%) und #quivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter [pm® x 10~'] von 3.

X v z U(eq)*
S(L) 8818(1) 319(1) 523(1) 29(1)
S(2) 9932(1) 1194(1) 1057(1) 35(1)
S(3) 8243(1) 1960(1) 1392(1) 29(1)
N(1) 9198(3) 525(1) -167(1) 27(1)
C(5) 8315(4) 1185(2) -510(1) 34(1)
c(51) 7451(5) 747(2) -990(2) 61(1)
c(52) 9381(5) 1825(2) -755(2) 82(2)
C(53) 7205(5) 1632(2) -131(2) 69(1)
Si(1) 10487(1) -238(1) -402(1) 26(1)
F(1) 10581(2) -75(1) -1086(1) 40(1)
c(1) 9726(4)  -1369(2) -339(1) 35(1)
c(11) 9965(5)  -1788(2) 251(1) 60(1)
C(12)  10481(5)  -1935(2) -795(1) 58(1)
C(13) 8047 (4) -1357(2) -469(2) 56(1)
C(2) 12461 (4) -30(2) -143(1) 37(1)
c(21) 12783(4) 917(2) -213(2) 61(1)
c(22) 12807 (4) -286(3) 481(1) 64(1)
C(23) 13542(4) -527(2) -539(2) 61(1)
N(2) 7719(3) 1605(1) 2045(1) 26(1)
c(6) 6627(3) 870(2) 2083 (1) 30(1)
Cc(6l) 5689 (4) 932(2) 2628(1) 49(1)
C(62) 7501(5) 37(2) 2089(2) 56(1)
C(63) 5558(4) 884(2) 1575(1) 56(1)
S1(2) 8535(1) 2271(1) 2564(1) 25(1)
F(2) 7968(2) 1912(1) 3171(1) 43(1)
c(3) 7700(4) 3384(2) 2527(1) 37(1)
c(3) 6013(5) 3286(2) 2456(2) 87(2)
C(32) 7988(6) 3856(2) 3089(1) 75(2)
C(33) 8256(6) 3932(2) 2038(2) 70(2)
C(4) 10637(3) 2165(2) 2631(1) 31(1)
c(4l) 11585(4) 2578(2) 2159(1) 46(1)
C(42) 11122¢4) 2554(2) 3212(1) 51(1)
C(43) 11001(4) 1209(2) 2659(2) 49(1)

* Kquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;;-Tensors

2 : Sdp. 140—150°C/0.01 mbar. Ausb. 1.0g (20%). — MS (FJ-
Messung): m/z (%) = 528 (22) [M*+], 264 (100) [1/2 M*]. — 'H-
NMR (CDCLy): 8 = 1.17 [d, 9H, SiC(CH,)s, “Jur = 1.8 Hz], 1.18
[d, 9 H, SiC(CHs)s, Yy = 1.8 Hz], 1.40 [d, 9H, NC (CHa)s, *Jur =
23Hz]. — PC-NMR (CDCly): 8 = 21.71 (d, ¥ = 133 Hz, SiC),
22.33(d, ey = 13.6 Hz, SiC), 28.74 (d, *Jer = 0.9 Hz, SiCC3), 29.44
(d, YJer = 1.3Hz, SiCC), 31.19 (d, “Jer = 4.7 Hz, NCCs), 59.80 (d,
3ep = 24Hz, NC). — PF-NMR (CDCl,, C¢Fg): & = 12.7. — 2Si-
NMR (CDCLy): 3 = —6.13 (d, Jge = 309.7Hz)

3: Sdp. 150°C/0.01 mbar. — MS (FJ-Messung): m/z = 560 (100)
[M*]. — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 1.10 [d, 9H, SiC(CH);, *Jyr =
1.2Hz), 111 [d, 9H, SiC(CH3),, “Jyr = 1.2Hz), 1.38 [d, 9H,
NC(CH3)s, *Jyr = 1.8Hz]. — “C-NMR (CDCly): 8§ = 21.17 (d,
*Jor = 13.8Hz, SiC), 22.85 (d, *Jov = 12.9Hz, SiC), 28.75(d, *Jor =
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1.1 Hz, SiCC5), 29.68 (d, *Jer = 1.3Hz, SiCCs), 32.18 (d, “Jor =
4,5Hz, NCC5), 59.10 (d, *Jcr = 2.4Hz, NC). — ®F-NMR (CDCl;,
CeFe): & = 108. — P®Si-NMR (CDCly): 8 = —4.30 (d, Jor =
308.4 Hz).

4: Sdp. 160°C/0.01 mbar. — MS (FJ-Messung): m/z = 544 (3)
[M*1, 311 (100). — 'H-NMR (CDCl3): 8 = 1.03 [d, 18H, Si-
C(CH3)s, “Jgr = 1.1 Hz], 1.78 [d, 9H, NC(CHa)s, *Jur = 0.9 Hz].
— F-NMR (CDCls, C¢Fg): 8 = 9.0. — ®Si-NMR (CDCly): § =
—42.60 (d, Jsr = 274.6 Hz).

CoHs,F,N,SeSi, (543.5) Ber. C 53.04 H 9.94
Gef. C 5243 H 936

CAS-Registry-Nummern

1: 58802-37-2 / 2: 135740-63-5 / 3: 135740-64-6 / 4: 135740-65-7 /
Sg: 10544-50-0 / Se: 7782-49-2
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