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Abstract 

Bis(tert-butyldimethyisilylamino)-fluorophenylsilane (1) is prepared by the reaction of lithiated silylamine with trifluo- 
rophenylsilane. 1 reacts with tert-butyllithium in the molar ratio 1 : 2 to give a dilithium derivative, PhSiF(NLiR) 2. LiF-elimina- 
tion in the presence of THF leads to the formation of a silaamidide, which is isolated as a four-membered cyclosilazane anion, 
(PhSi-NR)2Li(NR)~, and Li(THF)~ cation (2). The endocyclic Si-N bonds are much longer (171.0-176.7 pm) than the exocyclic 
ones (165.0 pm, 165.6 pm). The (Si-N) 2 ring is not planar, and the sum of angles at the nitrogen atoms differ from 360 ° 
(N(1),S = 356.4 ° and N(2)~ = 352.4°). 

Zusammenfassung 

Bis(tert-butyldimethylsilylamino)-fluorophenylsilane (1) entsteht in der Reaktion des lithiierten Silylarnins mit Trifluorphenyl- 
silan. 1 reagiert mit tert-Butyllithium im molaren Verh~iltnis 1 : 2 zum Dilithiumderivat, PhSiF(NLiR) 2. LiF-Abspaltung fiihrt in 
Gegenwart von THF zur Bildung eines Silaamidids, das als viergliedriges Cyclosilazan-Anion, (PhSi-NR)2Li(NR)~, und 
Li(THF)~-Kation (2) isoliert wird. Die endocyclischen Si-N-Abst~inde sind mit 171.0 bis 176.7 pm bedeutend Ringer als die 
exocyclischen Si-N-Bindungen (165.0 pm, 165.6 pm). Der Si-N-Vierring ist nicht planar, und die Winkelsumme an den 
Stickstoffatomen weicht von 360 ° ab (N(1),~ = 356.4 ° und N(2),~ = 352.4°). 
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1. Einleitung 

Die Pionierarbeit  bei der Verwendung der Silyl- 
amid-Gruppen  in der Haupt -  und Nebengruppen-  
Chemie leistete Wannagat  [1,2]. Kristallstrukturunter-  
suchungen von Amidverbindungen zeigen die Metallio- 
nen oft in ungew6hnlicher Koordinat ion [3-8]. Die 
r~iumliche Anordnung der  Li-Atome in Silylamiden 
umfaSt  die breite Palet te  von Ring-, Wiirfel-, Prismen-, 
K~ifig- und Lei tergeometr ien.  Die Triebkraf t  bei der 
Ausbildung dieser Strukturen wird im wesentl ichen 
durch die kontinuierliche Assoziation der  L i - N -  
Einhei ten best immt.  Die fort laufende Oligomerisation 
der  L i th iumamide  wird durch voluminSse Sub- 
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st i tuenten und die Verwendung von Donorsolvent ien 
beeinfluBt und gebremst.  Durch Koordinat ion an das 
Li*-Kation s~ittigen Donorsolvent ien dieses elektro- 
nisch ab und erniedrigen somit seine Lewis-saure 
Wirkung. 

Lithiierte Silylamine zeigen h~iufig ausgepr~igte ko- 
valente Merkmale .  Sie kSnnen destilliert oder  in unpo- 
laren Solventien gel8st und umkristallisiert werden [7]. 
Populat ionsanalysen und MO-Kalkula t ionen sprechen 
der L i -N-Bindung  jedoch einen hohen ionischen 
Charakter  zu und erkl~iren die kovalenten Eigen- 
schaften mit der per ipheren  Abschirmung der polaren 
L i -N-Einhe i t  durch voluminSse Liganden. Daher  wer- 
den neutrale Organol i th ium-Verbindungen auch als 
"Supramoleki i le"  oder  "ionische Molekiile" bezeich- 
net [5]. 

In der Reakt ion von Bis(amino)silanen mit n-BuLi 
im molaren Verh~iltnis 1 :2  konnten bisher folgende 
Verbindungstypen nachgewiesen werden: 
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(a) Durch Kontaktionen verbundene, dimere Di- 
lithium-Verbindungen ((R-NLi)z-SiR'2) 2 [5,7,9,10]. 

(b) Silaamidide mit dreifach koordiniertem Silicium 
R'~i(NR)ELi [11]. 

(c) Lithiumsilyldiamide, die als cyclisches R'zSi- 
(NR)zLie-Anion und Li([12]-Krone (4))*-Kation 
charakterisiert wurden [12,13]. 

Wir berichten hier fiber Isolierung und Charakter- 
isierung des ersten Lithium-[cyclodisilazan] diamid- 
lithium-tetrahydrofuranats. 

Tabelle 1 
Ausgew~ihlte Bindungsliingen [pm] und -winkel [°] fiir 1 

Si(I)-N(3) 165.0(4) Si(1)-N(2) 174.9(4) 
Si(1)-N(1) 176.7(3) N(1)-Si(4) 171.0(3) 
N(1)-Si(2) 176.3(3) Si(2)-N(4) 165.6(3) 
Si(2)-N(2) 176.5(3) N(2)-Si(6) 171.3(3) 
N(3)-Si(3) 166.1(4) N(3)-Li(1) 202.1(10) 
N(4)-Si(5) 166.7(3) N(4)-Li(1) 200.6(10) 
N(3)-Si(1)-N(2) 113.5(2) N(3)-Si(1)-N(1) 110.9(2) 
N(2)-Si(1)-N(1) 88.1(2) Si(4)-N(1)-Si(2) 140.2(2) 
Si(4)-N(1)-Si(1) 126.1(2) Si(2)-N(1)-Si(1) 90.1(2) 
N(4)-Si(2)-N(I) 110.7(2) N(4)-Si(Z)-N(2) 114.1(2) 
N(1)-Si(2)-N(2) 87.7(2) Si(1)-N(3)-Si(3) 146.9(2) 
Si(2)-N(4)-Si(5) 145.4(2) N(4)-Li(1)-N(3) 135.3(5) 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Ausgehend von Me3CMezSiNH2, n-BuLi und 
PhSiF 3 isolierten wir das Bis(amino)silan 1 (G1. 1). 

+ 2 LiCMe 3 
~,le ÷ PhSiF3 

Me 3 C - -  Si - -  NH 2 ) 
I - 2 Bull 
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(1) 

I wird mit LiCMe 3 in n-Hexan dilithiiert. Es entsteht 
ein farbloser Feststoff, der durch Zugabe von THF in 
der Siedehitze gel6st wird. Hierbei wird LiF-Bildung 

- o  L,1 

Abb. 1. Kristallstruktur des anionischen Tells yon 2. 

beobachtet. Durch langsames Abkfihlen werden farb- 
lose Kristalle von 2 isoliert (GI. 2). 
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Aufgrund der Synthese monomerer Silaamidide [11] 
aus dilithiierten Bis(amino)chlorsilanen kann ffir die 
Bildung von 2 folgender Reaktionsmechanismus disku- 
tiert werden: 

Aus dem dilithiierten Bis(silylamino)fluorphenylsilan 
wird nach Zugabe yon THF in der W~irme in- 
tramolekular LiF abgespalten. Das entstehende 
Silaamidid [11] ist kinetisch nicht ausreichend stabil- 
isiert und dimerisiert in einer (2 + 2)-Cycloaddition. 

Nach den Ergebnissen der Einkristall-R6ntgen- 
strukturanalyse yon 2 komplexiert das Donorsolvens 
THF ein Li*-Kation zum [Li(THF)4]% so dab als 
Gegenion ein Lithium(cyclodisilazan)diamid-Anion 
entsteht. In diesem Anion besteht die Koordinations- 
sph~ire des Lithiums aus den beiden Stickstoffatomen 
der Amideinheiten. Lithium ist zweifach koordiniert 
und verklammert somit das (SiN)2N2-Geriist zu sechs- 
gliedrigen Ringsystemen. Die Amidgruppen s~ittigen 
das Lithium-Kation elektronisch ausreichend ab, eine 
weitere THF-Koordination, wie sie z.B. im (SiN2Li) °- 
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Tabelle 2 
Atomkoordinaten (x  104) und ~iguivalente isotrope Auslenkungspa- 
rameter (pm2× 10 -1) fiir 1. Ueq wird berechnet als ein Drittel der 
Spur des orthogonalen U/j-Tensors 

Atom x y z Ueq 

Si(1) 7770(1) 2753(1) 253(1) 26(1) 
N(1) 8154(2) 3182(2) 1047(2) 28(1) 
Si(2) 7464(1) 3885(1) 903(1) 26(1) 
N(2) 7261(2) 3580(2) 38(2) 27(1) 
N(3) 7258(2) 2019(2) 374(2) 32(1) 
Si(3) 7048(1) 1121(1) 189(1) 36(1) 
C(1) 7854(3) 453(3) 436(3) 51(1) 
C(2) 6687(3) 932(3) -753(2) 58(2) 
C(3) 6297(3) 793(3) 669(2) 45(1) 
C(4) 6155(4) -54(3) 575(3) 66(2) 
C(5) 6532(3) 935(3) 1448(2) 54(1) 
C(6) 5580(3) 1217(3) 406(3) 64(2) 
C(7) 8510(2) 2616(3) -280(2) 32(1) 
C(8) 8580(2) 1973(3) -665(2) 37(1) 
C(9) 9142(3) 1899(3) - 1040(2) 47(1) 
C(10) 9648(3) 2467(3) - 1036(3) 54(1) 
C(ll) 9593(3) 3116(3) -666(3) 52(1) 
C(12) 9035(2) 3180(3) -288(2) 43(1) 
Si(4) 8749(1) 2766(1) 1708(1) 36(1) 
C(13) 9302(3) 2027(3) 1364(3) 55(1) 
C(14) 8255(3) 2274(3) 2330(3) 50(1) 
C(15) 9408(3) 3478(3) 2195(2) 45(1) 
C(16) 1 0 0 2 9 ( 3 )  3074(4) 2687(3) 65(2) 
C(17) 9749(3) 3956(3) 1681(3) 60(2) 
C(18) 9011(3) 4002(3) 2623(3) 56(1) 
N(4) 6806(2) 3703(2) 1348(2) 31(1) 
Si(5) 6101(1) 4062(1) 1666(1) 39(1) 
C(19) 5187(3) 3611(3) 1247(3) 57(2) 
C(20) 5952(3) 5106(3) 1582(3) 49(1) 
C(21) 6190(3) 3841(3) 2621(3) 47(1) 
C(22) 6180(3) 2978(3) 2721(3) 65(2) 
C(23) 6932(3) 4162(4) 2993(3) 59(2) 
C(24) 5551(3) 4182(4) 2921(3) 73(2) 
C(25) 7865(2) 4863(2) 946(2) 30(1) 
C(26) 7867(2) 5348(3) 1499(2) 37(1) 
C(27) 8200(3) 6049(3) 1532(3) 45(1) 
C(28) 8538(3) 6289(3) 1004(3) 47(1) 
C(29) 8543(3) 5824(3) 447(3) 45(1) 
C(30) 8209(2) 5126(3) 417(2) 38(1) 
Si(6) 6505(1) 3811(1) -570(1) 31(1) 
C(31) 6190(3) 4774(3) -382(3) 56(2) 
C(32) 5721(2) 3148(3) -575(2) 44(1) 
C(33) 6735(3) 3 8 1 6 ( 3 )  -1468(2) 42(1) 
C(34) 6078(3) 4150(4) - 1983(3) 69(2) 
C(35) 7425(3) 4295(3) - 1475(3) 61(2) 
C(36) 6882(3) 3 0 1 7 ( 3 )  -1697(2) 50(1) 
Li(l) 6875(7) 2607(5) 1113(6) 85(4) 
Li(2) 1 2 6 3 8 ( 5 )  2149(6) 1108(5) 64(3) 
O(IS) 12463(2 )  3007(2) 1622(2) 71(1) 
C(IS) 1 1 7 5 8 ( 3 )  3325(4) 1664(3) 77(2) 
C(2S) 1 1 8 8 4 ( 3 )  3912(4) 2217(3) 70(2) 
C(3S) 1 2 6 7 4 ( 3 )  3869(4) 2524(3) 73(2) 
C(4S) 1 3 0 1 1 ( 4 )  3560(5) 1954(4) 68(2) 
C(4S') 12981(10) 3 1 9 6 ( 1 6 )  2232(13) 72(4) 
O(2S) 12926(2 )  2445(2) 273(2) 66(1) 
C(5S) 1 3 0 2 5 ( 6 )  1951(5) -296(6) 85(3) 
C(6S) 1 3 6 6 0 ( 6 )  2276(5) -560(5) 81(2) 
C(7S) 1 3 5 8 6 ( 4 )  3077(4) -460(3) 81(2) 
C(8S) 1 3 2 7 1 ( 3 )  3149(3) 172(3) 67(2) 
C(5S') 12724(13) 2079(12)  -374(10) 76(4) 

Tabelle 2 (Fortsetzung) 

Atom z y z Ueq 

C(6S') 13259(13) 2340(11)  -781(9) 79(3) 
O(3S) 13438(2) 1607(3) 1674(2) 82(1) 
C(9S) 13384(10)  1040(14)  2162(13) 81(3) 
C(10S) 14123(13) 782(17) 2441(15) 82(3) 
C(llS) 14641(9 )  1 2 8 7 ( 1 7 )  2149(13) 79(3) 
C(12S) 14173(10) 1547(17)  1486(11) 77(3) 
C(9S') 13502(14) 801(11) 1566(12) 83(3) 
C(10') 14206(14) 578(13) 2012(15) 81(3) 
C(11') 14120(18)  1018(17)  2655(11) 81(3) 
C(12') 13901(17)  1777(13)  2354(11) 82(3) 
C(9S") 13981(8) 1251(9) 1367(6) 78(3) 
C(10") 14427(8) 777(9) 1923(7) 80(3) 
C(II") 14320(9 )  1095(10) 2568(7) 85(3) 
C(12") 13729(8) 1688(9) 2416(6) 82(3) 
O(4S) 11779(2) 1509(2) 856(2) 75(1) 
C(13S) 11710(4) 749(4) 1112(4) 63(2) 
C(14S) 10917(4) 557(4) 878(3) 83(2) 
C(15S) 10693(4) 980(4) 227(4) 85(2) 
C(16S) 11124(5) 1698(5) 363(5) 94(3) 
C(13') 11425(16) 1094(17) 1302(8) 77(4) 
C(16') 11331(15)  1450(19) 144(9) 83(4) 

Anion [12,13] gefunden wird, erfoigt nicht. Die Si-N- 
BindungsRingen im Cyclodisilazan sind mit 174.9 pm 
und 176.7 pm gestreckt, w~ihrend die Si-N-Abst~inde 
der Amid-Stickstoffatome mit Si(1)-N(3)= 165.0 pm 
und Si(2)-N(4)= 165.6 pm eine starke Bindungsver- 
kfirzung aufweisen. Dies deutet, zusammen mit den 
aufgeweiteten Winkeln Si(1)-N(3)-Si(3)= 146.9 ° und 
Si(2)-N(4)-Si(5) = 145.4 °, auf Doppelbindungsanteile 
hin [14]. Im Cyclodisilazan sind die "tetraedrischen" 
(N-Si-N)-Winkel mit N(1)-Si(2)-N(2)=87.7 ° und 
N(2)-Si(1)-N(1) = 88.1 ° ungew6hnlich klein. Die 
Winkelsummen an den dreifach silylsubstituierten 
Stickstoffatomen N(1) und N(2) betragen 356.4 ° und 
352.4 °. W~ihrend N(1) noch als relativ planar angeseh- 
en werden kann, ist die Geometrie des N(2)-Stickstoffs 
bereits trigonal pyramidal. Diese fiir eine (N-Si3)- 
Einheit ~iuBerst seltene Koordination [15,16] hat zur 
Folge, dab der viergliedrige (Si-N)-Ring, im Gegensatz 
zu anderen kristallstrukturanalytisch untersuchten Cy- 
clodisilazanen, nicht planar ist. 

BindungsRingen und -winkel sind in Tabelle 1 
wiedergegeben, die Atomparameter in Tabelle 2. 

In den ~H- und ~3C-NMR-Experimenten treten die 
SiMe2CMe3-Substituenten bei gleicher chemischer 
Verschiebung auf (I H-NMR: 3 = 0.07 CH 3, 0.93 CMe3; 
13C-NMR: 6 = 2.15 CH3, 20.38 CC 3, 28.30 CC3). lm 
7Li-NMR-Spektum unterscheidet sich das zweifach ko- 
ordinierte, zum Anion geh6rende Lithium stark vom 
THF-koordinierten Lithium (+  1.68, - 1.28 ppm). Die 
chemischen Verschiebungen der 29Si-Kerne werden bei 
-40.45, -15.42 und -2 .69 ppm beobachtet. Dies ist 
ein Bereich, in dem 29Si-NMR-Resonanzen von Silyl- 
amiden gefunden werden. Die dem PhSi zuzuordnende 
Resonanz bei -40.45 ppm unterscheidet sich extrem 
von denen bekannter, viergliedriger (SiN)2-Ringe, die 
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gegeniiber TMS meist bei tieferem Feld (1-10 ppm) 
gefunden werden. Die chemische Verschiebung von 
-40.45 ppm fiir die PhSiN2-Einheit ist /ihnlich der 
PhSiN2-Einheit eines als monomer publizierten 
Silaamidids ( -37.5 ppm)[ll] .  

3. Experimenteller Teii 

Die Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluB 
durchgeftihrt, MS: CH-5-Spektrometer, Varian. NMR: 
Alle Messungen bei 25°C mit einem 250 MHz Spek- 
trometer (auBer 19F: 80 MHz-Ger~it). Standard fiir 1H-, 
13C- und 29Si-NMR: TMS int., f'fir 19F-NMR: C6F6 ext., 
fiir 7Li-NMR: LiCL ext. 

3.1. Bis[ (tert-butyldimethylsilyl)amino]fluorphenylsilan 
(1) 

0.14 mol (18.34 g) t-Butyldimethylsilylamin in 100 ml 
n-Hexan werden mit 0.14 mol n-BuLi (23%ig in n- 
Hexan) versetzt und 2 h zum Sieden erhitzt. Nach 
beendeter Butanabspaltung werden 0.07 mol (11.34 g) 
PhSiF 3 zugegeben und 3 hunte r  RiickfluB erhitzt. Das 
Produkt wird vom LiF abgetrennt und durch fraktion- 
ierte Destillation bei 0.01 mbar gereinigt. Ausbeute: 
42%. 

C18H37FN2Si 3 (384.8): Sdp. 65°C/0.01 mbar. MS 
(70 eV: m / z  (%)--369 (5) [M-CH3] ÷, 327 (100) [M- 
CMe3] +. NMR (CDCI3/TMS): 1H-NMR: 8 = 0.28 (d, 
5j(H,F) = 1.4 Hz, 6H; CH3), 0.29 (6H; CH3), 0.80 (2H; 
NH), 1.12 (d, 6j(H,F)= 4.9 Hz, 18H; t-Bu), 7.50-7.58 
(3H; Ph-H345) , 7.89-7.95 (2H; Ph-H26); 13C-NMR: 
8 = - 3 . 1 2  (d, 4j(C,F)=0.9 Hz; CH3), -2.96 (d, 
4j(C,F)= 1.2 Hz; CH3) , 17.88 (d, 4j(C,F)=0.3 Hz; 
CC3), 26.13 (CC3), 127.58 (Ph-C4), 127.8 (d, 4J(C,F) = 
0.6 Hz; Ph-C3,5), 134.27 (d, 3j(C,F)= 1.5 Hz; Ph-C2), 

2 19 134.78 (d, J(C,F)= 19.0 Hz; Ph-C1); F-NMR: 8 = 
32.02 (t, 3j(F,H)= 3.7 Hz); 29Si-NMR: 8 = -32.20 (d, 
~J(Si,F) = 257.7 Hz), 9.48 (d, 3J(Si,F) --- 0.9 Hz). 

(Pseudotriplett), 3j(H,H)=3j(H,H)= 7.4 Hz, 4H; Ph-  
Il 3 oder -Hs), 8.19 und 8.51 (dd, 3j(H,H)= 7.9 Hz, 
4J(H,H) = 1.3 Hz, 4H; Ph-H 2 oder -H6); 13C-NMR: 

= 2.15 (CH3), 20.38 (CC3), 28.30 (CC3), 125.88 und 
126.40 (Ph-C2,6), 136.41 und 137.24 (Ph-C3,5), 146.21 
und 149.86 (Ph-Cl,4); 7Li-NMR: 6 = - 1,28, 1,68; 29Si- 
NMR: 6 = - 40,45, - 15,42, - 2,69. 

3.3. Kristalldaten und Angaben zur Einkristall- 
R6ntgenstrukturanalyse [17] 

Stoe-Siemens-AED-Vierkreisdiffraktomer, graphit- 
monochromatisierte Mo-Ka-Strahlung (h = 71.073 
pm). MeBtemperatur: 153 K, schockgekiihlter Kristall 
im ()Itropfen [18], MeBbereich 2~9 = 8-45 °, Struktur- 
16sung mit Direkten Methoden [19]. Verfeinerung nach 
F 2 [20], alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, H-Atome 
an Kohlenstoff ideal positioniert und nach dem Reiter- 
modell verfeinert. Alle THF-Molekiile sind fehlgeord- 
net und wurden mit Abstandrestraints sowie Restraints 
fiir die Auslenkungsparameter verfeinert, wR2 = 
[2~w(F 2 - F2)2/2~wF411/2; R1 = ,~ II Fo I - I Fc II /  
- lFo I. 

2:C52H102Li2N404Si6 (1029.80); Kristallgr6Be: 0.6 
× 0.6 × 0.7 mm, monoklin, Raumgruppe P21/n, Git- 
terkonstanten: a = 1842.0(5)pm, b---1770.7(5) pm, c 
= 1974.8(7) pm, fl = 100.57(3) °, V = 6.332(3) nm 3, Z = 
4, Pber. = 1.080 Mg m -3, F(000)= 2256; 8853 gesam- 
melte Reflexe, davon 8263 unabh~ingig, 8222 zur Ver- 
feinerung von 750 Parametern mit Hilfe von 913 Re- 
straints benutzt; wR2 (alle Daten)= 0.2295, R1 (F > 
4tr(F)) = 0.0639; Restelektronendichte max. 940, min. 
-497 e nm -3. 
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3.2. Lithium[cyclodisilazan]diamid-tetrakis(tetrahydro- 
furan)lithium (2) Literatur und Bemerkungen 

0.01 mol (9.66 g) 1 in 20 ml n-Hexan werden bei 0°C 
mit 0.02 mol LiCMe 3 (15%ig in n-Hexan) versetzt, 5 h 
bei dieser Temperatur geriihrt und langsam auf Zim- 
mertemperatur gebracht. Es wird in der Siedehitze so 
viel THF zugegeben, bis sich das gebildete Lithiumsalz 
16st. Innerhalb von 3 d kiihlt man vonder  Siedehitze 
auf Zimmertemperatur ab, wobei farblose Kristalle 
entstehen. Ausbeute: 91%. 

C52H102Li2N4Si 6 (965.8): Schmp. 290°C (Zerset- 
zung). NMR (C6D6//THF): 1H-NMR: 8 = 0.07 (24H; 
CH3), 0.93 (36H; tBu), 7.19 (dd, 3j(H,H)---7.3 Hz, 
4j(H,H)= 1.5 Hz, 2H; Ph-H4), 7.27 und 7.32 (dd 
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