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Fluorosilyl substituted cyclosilazanes are formed by treating lithium salts of 
hexamethylcyclotri- and octa-methylcyclotetrasilazanes with silicon tetrafluo- 
ride and organo-substituted silicon fluorides_ Disubstitutcd compounds are ob- 
tamed by the reaction of dilithium hexamethylcyclotrisilaz~e with silicon 
fluorides or by the reaction of lithium hexamethylcyclotrisilazane with silicon 
fluorides at higher temperature. Cyclosilazanes with bulky ligands react with 
butyllithium with elimination of butane as a first step and then react further 
with a silicon fluoride compound, with LiF-elimination, to give a mixed sub- 
stituted cyclosilazane. Ring coupling through a silicon bridge is achieved by 
the reaction of a fluorosilyl-substituted cyclotrisilazane with lithium hesa- 
methylcyclotrisilazane. The mass, ‘H and ‘“F NMR spectra of the compounds 
are reported. 

Lithiumseize des Hexamethylcydotri- und OktomethylcyclotetrasiIazan 
reagieren mit Siliciumtetrafluorid und Organofluorsilane zu fluorosilylsubsti- 
tuierten Cyclosilazanen. Disubstituierte Verbindungen entstehen in der Reak- 
tion von Dilithiu_mhexamethylcyclotrisilazan mit Siliciumfluoriden oder in der 
Reaktion von Lithiumhexamethylcyclotrisfiazan mit Siliciumfluoriden bei 
hoherer Reaktionstemperatur. Cyclosilazane mit sterisch hindemden Liganden 
reagieren mit Butyllithium zuerst nur unter Butanabspaltung und in einer Folge- 
reaktion mit einem weiteren Siliciumfluorid unter LiF-Abspaltung und Bildung 
eines gemischt substituierten Cyclosiiazanes. Ringverkniipfungen iiber eine 
Siliciumbticke kiinnen in der Umsetsung von silylfluoridsubstituierten Cyclo- 
silazanen mit Lithiumhexamethylcyclotrisilazan durchgeftirt werden. Die 
Massen-, ‘H- und 19F-NMR-Spektren der Verbindungen werden mitgeteilt. 
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Einleitung 

Reaktionen von Halogenverbindungen mit Hexamethylc$cfotri- und Oh&& : 
methylcyclotetrasilaanen, sowie deren Lithiumverbindungen;fi&&en mit Aus- 
nahme des Trimethylsilylchlorids $11 zu_ Spabxmgen des Si-N-Ringgeriistes [Zj. 
Die Chemie de.r Si-N-Heterocyclen bestand daher in der Synthese acyclischer 
Verbindungen durch Ring%fm.mgen [3,4], in Ringkontrakti&en mit Bar- [5] 
und SilyMrloriden 163 tie such in Ringerweiterungen durch Real&ion nhit,.Iso- 
cyanaten 171. 

Silyifluoride zeigen such irn Vergleich zu Aminaddukten des Siliciumtetra- 
fluorids [S] ein vallig anderes Reaktionsverhalten gegeniiber hthiierten CycJp- 
silazanen 191; Unter Lithiumfluoridabspaltung werden’thermisch &bile Sub&i:“ 
tutionsverbindungen gebildet, die nur wenig hydrolyseempfindlich sind. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Reaktion von Siliciumtetrafluorid und Crganofluorsilanen mit liMierten 
Cyclosilazanen fiihrt gem& Gl. 1 zu farblosen E’roduk+en, die unzersetzt destil- 
lieren. 
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Eine erhahte Reaktionstemperatur fiibrt zu neuer Lithiierung der N-fluorsilyl- 
substituierten Cyclosilazane durch unverbrauchtes Lithium&z, so dass unter 
Riickbildung der re:lnen Cyclosilazane Mehrfachsubstitution zu beobachten ist. 
Gleiche Ergebnisse werden in der Reaktion mit dilithiierten Cyclosilazanen 
erziehlt, Gl. 2. 
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: Die-bei hoherer Reaktionstemperatur einsetzenden Konkurrenzrekation der 
erne&n Lithiikuig derN-fluorsilylsubstituierten Cyclosilazabe kijnnte durch die 
Darstellung d&s ~etiischt~substituierten Cyclotrisilazans V bewiesen werden. In der 
Reaktion von II r&t n-Butyllithium (l!%ige L6sung in Hexan) setzt erst in 
d&r Siedehitze _&ne merkliche Butanabspaltung ein. Das gebildete Lithiumcyclo- 
trisilazan ist in Lijsung tiber Tage stabil und reagiert im Zquimolaren Verhatnis 
niit einem weiteren Fluorsilan zum gemischt substituierten Cyclotrisilazan VI, 
Gl. 3_ 
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Eine weitere Reaktionsmijglichkeit dieser Verbindungsklasse besteht in Ring- 
verkniipfungen iiber Siliciumbriicken, Gl. 4. 
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Die Verbindung VII ist ein farbloser Festkorper, der im Vakuum unzersetzt 
sublimiert. 

Speh*oskopische Untersuchungen 

Auf eine Angabe der im Cyclosilazansystem charakteristischen IR-Absorp- 
tionen [lo] wird aufgrund ihrer Lagekonstanz verzichtet. In I-VII sind zusatz- 
lich die z$Si-F)-Valenzabsorptionen im Bereich von 910-880 cm-’ zu beobach- 
ten. Die v&X-H)-Schwingung in.111 tritt bei 2240 cm-‘, in VII bei 2145 cm-’ 
auf. 

Die Tabelle 1 zeigt die den NMR-Spektren zu entnehmenden Parameter 6(‘H), 
S(‘9F) sowie J(HF). Ausser den iso-Buty&-uppierungen, die als komplexes Multi- 
plett auftreten, zeigen die iibrigen Gruppierungen die zu erwartenden Kopplungen 
3J(HF) und *J(HF). 
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TABELLE 1 

CHBMISCEE VERSCHXEBUNGEN Q’H). Q19Fj UND KOPPLUNGSKONSTANTEN d(HF) DER 

DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN = 
. 

Ver‘uinduzig 6(1H) <pp=o b 6 (19F) @pm) = J(=m (Hz) 

I 

II d 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

-0.09 (SihIeZ) 
-0.21 [2(SiMez)l 
-0.24 (SiMe2) 
-0.09 <SiMe2) 

-0.21 [2(Sihfel)l 
-1.25/-0.65 (i-C4H9) e 
-0.12 (SiMez) 
-0.27 [2(SiMezjl 
-0.12 [2(SihiqjI 
4.31 f2<SiMe~jl 

-0.21 IZ(SiNe2); 
-0.29 [2(Sih1e2)1 

-0.36 (Sihfet) 
-0.8 (NH) 
-0.21 (SiMe2) 
a.29 (SiMe.2) 
4.33 (Sihlq) 
-0.55 (SiMej 
-1.95/-0.65 (i-C4R9j = 

-7.5 (CgH5) 

-0.10 [2(SiMe2)1 
-0.28 [A(SiMe2)1 

-27.3 
1.0 FSiNSiCH3 
i-2 FSiCH3 

-3.5 

1.3 FSiNSiCH3 

-34.7 88.0 FSiH 
0.7 FSMSiCH3 

-24.2 
1.0 FSiNSiCH3 

-28.3 
5.7 FSiCH3 

0.6 FSiNSiCH3 

7.5 FSiCHj 
-27.5 (FSi-i-C4Hp) 

-26.2 (FSiC6HSj 

-38.0 73.0 FSiH 
0.7 FSiNSiCH3 

a Die Verbindu 
?f 

en wurden aLs 30%ige L&sung in CH2Cl2 vermenen. ’ Interns Standard ThIS. c Intemer 
Stzndard CgFg- a(zgSij -7.0 (SIF). i3.9 (Six) (ppmj. lJ(SiFj 286.4 (Hz). 3J(SiFj 7.3 (Hz). gemessen 
als 90%&e Msung in CgFg. ThlS intern. e Komplexes Multiplett. 

Beschreibung der Versuche . 

Die Versuche wurden unter -4usschluss von Luftfeuchtigkeit ausgefiirt. Fiir 
die Massenspektren stand ein MAT CH 5 GerSt, fiir die ‘H- und “F-NMR-Messungen 
ein hochauflasendes Bruker 60 E Kemresonanzgergt zur Verfiigung. 

Die Molmassenbestimmungen erfolgten massenspektroskopisch. Tabelle 2 
zei@ die analytischen Daten und Molekulargewkhte der Verbindungen X-VII. 

TA3ELLE 2 

ANALYTISCHE DATEN UND MOLEKULARGEWICHTE DER VERBINDUNGEN I-?I1 

Verbindung Bmttofomxl Mol.- 

Gew. 

I 

.!I 
IIf 
IV 
V 
VI 
-cu 

295.7 32.32(32.51X 8.85(8.86) 13.98(14.21) 
379.8 44.14(44.37) 10.06(10.08) 10.84(11.06) 
285.6 26.01(25.23) 7.13(5.41> 14.47(14.71) 
376.8 25.29(25.50) 6.98(7.22) 15.03(14.87) 
371.8 32.19632.30) 8.37(8.40) 11.08(11.30) 
518.0 48.67(48.69) 8.55(8.76) 7.8X8.11) 
485.1 29.86(29.71) g-54(8.52). 17.49(17.32) 

Analytkche D&en gef. (her.) (5) 

C H N - 
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Cyclosilazane I-IV 
Zu 0.1 Mof Hexamethylcyclotri- bzw. Oktarnethylcyclotetrasilazan wird bei 

Raumtemperatur unter Riihren 0.1 Mol C3H9Li (l5%ige Lijsung in Hexan) ge- 
tropft. Nach beendeter Butanabspaltung wird auf -60°C gekiihlt und die gqui- 
molare Menge der Fluorsilane eingeleitet (I, III und IV) bzw. zugetropft (II)_ 
Anschliessend wird 1 Std. zum Sieden erhitzt, das Hexan abgezogen und der 
Riickstand im Vakuum destilliert. 

Dimethylfluorsilyl-hexamethylcyclotrisilazan(I). Ausbeute 80%; Sdp. 
89”C/7 Torr; MS (F.J. Messung): 295 [ha’. 

Di-iso-butyl-fluorosilyl-hexamethylcyclotrisiiazan(l~). Ausbeute 90%; Sdp. 
94”C/O.O1 Torr; MS (70 eV): m/e 379 (rel. Int. 10%) [MI’, 364 (100) [M - CHJ 
347 (3), 322 (80) [M - CaHg]+, 308 (11) [M - CH2, ---C4H9]+, 304 (22), 266 
(31) und weiiere Bruchstiicke. 

Difluorsilyl-hexamethylcyclotrisilazan(l-ll). Ausbeute 15%; Sdp. 64*C/4 Torr; 
MS (70 eV): m/e 285 (4) [Ml*, 270 (100) [M - CH,]+, 192 (72) und weitere 
Bruchstiicke. 

!lEfluor~:~i!--_~-oktamethylcyclotetrasilazan(IV). Ausbeute 10%; Sdp. 9O”C/O.O1 
Torr; MS (70 G:~*): nz/e 376 (1) [Ml+, 361 (100) [111- CH3]+, 345 (20) und 
weitere BruchsWeke. 

Bis(fluordimethylsilyl)-hexamethylcyclotrisilazan(V) 
0.1 Mel Di-Lithium-hexamethylcyclotrisilazan gel&t in 400 ml Diathylather 

werden bei -lO”G mit 0.2 Mol D’imethyldifluorosilan versetzt. Die Aufarbeitung 
erfolgt analog i-IV. 

Ausbeute 80%; Sdp. lll”C/7 Ton; MS (70 eV): m/e 371(l) [Ml’, 356 (100) 
[M - CHJ+, 339 (9), 281 (4), 264 (18) und weitere Bruchstiicke. 

Di-isobutylfluorsilyl-methylfluorphenylsilyl-he~amethylcyclotrisilazan (VI) 
Zu 0.1 Mol.11 wird unter Riihren 0.1 Mol C4H9Li (15%ige LGsung in Hexan) 

getropft. Anschliessend wird 3 Std. zum Sieden erhitzt. Nach beendeter Butan- 
abspaltung, das in einer angeschlossenen Falle kondensiert, wird die LSsung 
mit 0.1 No1 Difluormethylphenylsilan versetzt und 2 Std. am Riickfluss erhitzt. 
Dar-auf wird das Hexan abgezogen und die gemischt substituierte Verbindung 
im Vakuum destilliert. 

Ausbeute 90%; Sdp. 168”C/O.O1 Torr; MS (70 eV); m/e 517 (3) [AZ]‘, 502 
(100) [M - CHJ, 482 (lo), 457 (82), 439 (39) und weitere Bruchstiicke. 

Fluorsilyl-bis(hexamethylcyclotrisilazan) (VII) 
Zu 0.1 Mol Lithio-hexamethylcyclotrisilazan werden in 500 ml DEthyEther 

0.1 Mol III getropft. Anschliessend wird die Reaktionslijsung 12 Std. am Riick- 
fluss erhitzt, das Losungsmittel und entstandene LiF abgetrennt und der entstan- 
dene Festkarper im Vakuum sublimiert. 

Ausbeute 90%; Fp. 90°C; MS (70 eV): m/e 484 (2) CM]‘, 469 (100) 
CH,]‘, 452 (27), 391 (92) und weitere Bruchstiicke_ 

Dem Fonds der Chemie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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