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Summary 

Aminofluorsilanes are obtained by the reaction of fluorosilanes with the lithium 

salts of the corresponding amines. The reaction of aminofluorosilanes with butyl- 

lithium in a (2 t2)r37clo addition reaction leads to the formation of fourmembered 

silicon-nitrogen ring compounds. The mechanism of the reaction is discussed, the 

19 
mass, ‘H and F NMR spectra of the compounds are reported. 

Zusammenfassung 

Aminofluorsilane werden in der Reaktion von Fluorsilanen mit den Lithiumsalzen 

der entsprechenden Amine erhalten. Die Real&ion von Aminofluorsilanen mit Butyl- 

lithium fd&t in einer (2 t2)Cycloadditionsreaktion zur Bildung von viergliedrigen 

Silicium-Stickstoff-Ringverbindungen. Der Reaktionsmechanismus wird kurz dishu- 

tier& die bfassen-, ‘H- und Is F-NMR-Spektren der Verbindungen werden mi&eteilt. 

Einleitung 

Aminofluorsilane sind in der Reaktion von Fluorsilanen mit metallierten Aminen 

leicht zug?inglich [l]. Me Stabilitit dieser Verbindungsklasse steigt mit dem sterischen 

At&au der Liganden. Da8 Reaktionsverhalten der Aminofiuorsilane gegeniiber 

metallorganischen Verbindungen, hier Butyllithium, wird auSer vom sterischen 
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: 

-Au&au der S&stituent&n van de&n mesome~e&biEsferender. Willrung beein- 
~-. 

fiuSt 121. kh&tid s&is&h -nig anspruch&oRe -AminofiuorsiXane mit -Ru&ithium 
pri&Zr U&+Z sub~titdtion und Lithiumfkorid-Abspaltungreagieren, verschiebt sich 

der Reaktionsverlauf mit steigender SubstituentengriXe zur Dimerisation unter 

gleichzeitiger Rutanentwi&hmg~ X&d die Dimerisation durch den sterischen Au% 

bau der Substituenten verhimiert, so treten Lithio-aminofluorsilane als Reaktions- 
* 

prod&t [31 auf, Litbio%minofiuorsilane k&men ebenfalls durch elektronendriicken- 

de Liganden, wie p-Toluid-, p-Dimethylanilid- oder 2.4.6-Mesitylgruppierungen 

stabilisiert werden Iz], 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Reaktion von Organofluorsiknen mit litbiierten Aminen Sihrt gem-a GL 1 zu 

farblosen bis rijtlichen (IV, V) Verbindungen, die im Vakuum unzersetzt destillieren. 

Die Aminofhorsilane I - V reagieren mit Rutyllithium unter LiF- und Rutanab~paltung 

zu den viergklrigen Si-N-Heterocyclen VI - X, GL 2. 

R’ 
1 R” 

k 
E& Si-N-R” 

R-Si- i/ 
+ C4H9= 

;‘” 
--LiF, -C H 3 l/2 I I (2) 

4 19 R’ ‘-N--_ Si-R 

I, VI ca3 ‘6H5 is0 C H 
37 

R, W C6Hs C6H5 is0 C H 
37 

m. vm cH3 set C H 
49 WH3)3 

IV,Ix cE& cH3 2.4. 6-C6H2(CH3)3 

V, x CH3 c6H5 2.4. 6-C6H2(CH3)3 
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-Als Reaktionsverlauf muS die intermediiire Bildung eines Silicenium-Ylids mit 

Silicium der Koordinationszahl3 angenommen werden, da die Verbindungen IV und 

V noch bei Raumtemperatur stabile Lithio-aminofluorsilane 141 bilden, die erst beim 

Erhitzen unte? Lithiumfluorid-Abspaltung dimerisieren, GI. 3. 

+ C4H9Li 

- c4Hlo 

) 

IV, v 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die Charakterisierung der Verbindungen I - X erfolgte durch Elementaranalysen 

(Tabelle 1) sowie Auinahme der IH-, Is F-NhIR- und Massenspektren. Me Molmas- 

senbestimmung erfolgte massenspektroskopisch. Die Massenspektren werden jeweils 

bis zum Basispeak angegeben. Die Tabelle 2 zeigt die den NMR-Spektren zu entneh- 

mender Parameter &I), $‘F) sowie J(RF). Von IV wurde zusitzlich das 2gSi- 

NlvlR-Spektrum aufgenommen. Bei den cyclischen Verbindungen VI und VII zeigte 

sichinden %I-NMR-Spektren das Vorliegenvon cis/trans Isomeren. Dieunter- 

schiedlichechemische Verschiebungderiso-Propylgruppenim 
1 
H-XMR-Spektrum 

von VlI ist durch eine sterische Fixierung der C-N-Bindung zu erldiiren. Die sec- 

Butylgruppen in IU und VIU treten in Nachbarschaft des elektropositiven Silicium 

als iiberlagerte Multipletts a&. In den IR-Spektren von I - V wird die charakte- 

ristische NH-Absorption bei 3390 cm -I beobachtet. 

Beschreibungder Versuche 

Die Versuche wurden unter AusschluS von Luftfeuchtigkeit ausgefilhrt. Fair die 

Massenspektren stand ein MAT CH5 Geriit, Sir die ‘H- und lgF-NMR-IMessungen 

ein hochauflBsendes Bruker 60 E KernresonanzgerZt zur Verfi@ng. 
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TABkLLE 1; ANAL + DYATEN UND ti0 LEKULARGEtibI’kE D)ER V-ERBIN- 

..- I)TJNaN;_iX . . : .,. . _- 

Verbindung Bruttoformei Mcd.Ch% Analyt.. IMen gef, @er.) &I) _ 

. . 

C H N 

I 

II 

III: 

Iv 

V 

VI 

M 

VIII 

Ix 

X 

c10H16m=i 

Cl5Hl3 FNSi 

C9H22FNSi 

cllH18mSi 

c16H20FN= 

197.3 

259.4 

191.4 

211.4 

273.4 

354.,6 

478.8 

342.7 

382.7 

506.8 

60.83 

(60.87) 

69.48 
(69.45) 

56.41 
(56.49 

62.47 
(62.51) 

70,17 

(70.28) 

67.65 
(67.74) 

75.19 

(75.26) 

62.82 

(63.08) 

69.12 
(69-05) 

75.81 

(75.83) 

8.10 

(8.17) 

7-02 

(7;10) 

7. a7 
(6.99) 

5.60 
(5.40) 

11.32 

(11.59) 

7.28 
(7.32) 

8.55 

(8.58) 

6.49 

(6.63) 

'7.32 

fl.37) 

5-08 

(5.12) 

8.30 
(8.53) 

7.64 

(7.90) 

7.15 5.83 

0'.16) (5.85) 

ll.97 
(12.35) 

8.09 

(8.17) 

8.73 

(8.96) 

7.49 

(?. 56) 

7.29 

(7.32) 

5.49 

(5.53) 

. 

Aminofluor8ilane I - V _--------m-m- 

Zu 0.1 Mel der entsprechenden Fhorsilaue in ca. 100 ml Petrol%ither wird 
. 

unter Riihren die $iq$molare Meuge der lithiierten Amine ah AufschEbhng in 

ca. 200 ml Px getropft (exotherme Reaktion). Nach beendeter Zugabe wird 2 Std. 
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zum Sieden erhitzt (Kiihler mit Tmckenpatrone) und anschlie8end das Liisungsmittel 

abgezogen Die Reinigung der Aminofluorsilane I - V erfolgt durcb fraktionierte 

Destillation. 

N-(Fluormethylphenylsilyl)-iso-propylamin (I). Ausbeute 75 %; Sdp. 60°C/0. 01 

Tom-; MS(i’0 eV): m/e 197 (rel, I.& 2 %) [Ml+, 182 (100) fM-CK31*. 

N-(Fluordiphenylsilyl)-iso-propylamin @I). Ausbeute 85 96; Sdp. S5°C/0. 01 Torr; 

MS (70 ev): m/e 259 (4) [Ml+, 244 (100) [M-CH3)‘. 

N-(set-Bntylfluormethylsilyl)-tert-butylamin (III). Ausbeute 70 si;; Sdp. 23OC/ 

0.01 Torr; MS (70 eV): m/e 191 (1) [Ml+, 176 (100) [M-CH31*. 

N-(Fluordimethylsilyl)-2.4.6-trimethyIanilin (IV). Ausbeute SO %; 8dp. 6S°C/0. 01 

Torr; MS (70 eV)t m/e 211 (100) [Ml+. 

N-(FluormethylphenylsilyI)-2.4.6~trimethylanilin (V). Ausbeute SO %; 8dp. 9S°C/ 

0.01 Torr; MS (70 ev): m/e 273 (42) Mi, 258 (6) [M-CH31C, 200 (36), 194 (16), 179 

(14), 158 (49), 143 (100). 

Diazadisilacyclobutane VI - X ------------------------ 

ZU 0.1 Mol der Aminofluorsilane I - V wird unter Riibren 0.1 Mol Butyllithium 

(15 %-ige tisung in Hexan) getropft. In exothermer Reaktion werden Lithiumfluorid und 

Butan abgespalten. Anschlie6end wird 2 Std. zum Sieden erhitzt, das Hexan im Vakuum 

ahgezogen und die entstandene Verbindung durch Destillation (Vm) bzw. Sublimation (VI, 

Vi?, % x) gereinigt. 

1.3-Di-iso-propyl-2.4-dimethyl-2.4-diphenyl-l.3-diaza-2. 4-disilacyclobutan (VI). 

Ausbeute 75 %; Fp. 23 - 25’C (cis/trans Isomere); MS (70 eV): m/e 354 [MI+, 339 (100) 

[M-CH3j+. 

1.3-Di-iso-propyl-2.4-tetraphenyl-l.3-diaza-2.4-disilacyclobutan (VII). Ausbeute 

70 %; Fp. 181- 184’C (cis/trans Isomere); MS (70 ev): m/e 478 (5) [Ml+, 463 (100) 

m-cH31i. 



I 0.32 

1.08 

1.4 

3.10 

7.5 

II 1.10 

l.? 

3.22 

7.6 

m 0.1.4 

siC!H; 23.3 5.5 “CH3 

CCH 
3 

NH 

NCE 

c6H5 

CcH3 15.8 

NH 

NCH 

‘SF5 

SiCH3 23.5. 6.0 FSiCH3 

x.2/0.8 set C4Hs 

1.21 W=3)3 

TV 
d 

0.10 SiCH3 35.3 

1.95 4-c6H2CH3 

2.17 2. 6-c6H2’cE3’2 

” 2.8 NH 

6.72 C6H2 

V 0.19 SiCH3 28.2 

2.10 4-C6H2CH 
3 

2-22 2. 6-C6H2(CH312 

2.9 Nti 

6.73 C6H2 

1.4 ‘6=5 

.VIe 0.70 SF3 

0.78 SiCEi 

0.88 k(CE312 

0.95 cm312 

5.8 FSiCH3 

5.6 FSiCH, 
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Ve+ndung &I) @pm) 
b 

6 (lgF) @pm) c J. (HF) W4 

3.2 NCH 

We 

vnl 

Ix 

X 

7.5 ‘gH6 

0.88 C(CH3)2 

1.02 C(CH3)2 

3.3 NCH 

7.6 ‘6”s 

0.32 SiCH 
3 

1.13 C(CI13)3 

1.4/O. 8 see C4H9 

0.38 SiCH 
3 

2.22 “-C6H2CH3 

2.38 2. 6-CsH2(CH3)2 

6.87 C6H2 

0.78 SiCH3 

2.20 4-C6H2CH3 

2.28 2. 6-C6H2(CH3)2 

6.83 C6H2 

7.4 ‘gH5 - 

a Die Verbindungen wurden aIs 30 ?&ige LGxmg in CH2C12 vermessen, 
3 
J (HI-I) in I, II, 

VI, VII e 6 Hz (niederes Feld gegeniiber dean Standard = + ppm). 
b 

Interner Standard 

TINS. ’ Interner Standard C6F6- 
d 

6 (2sSi) = 1.9 @pm), J (SiF) = 284.4 (Hz), gemessen 

als 50 %-ige I.&sung in C6F6, TMS intern. e cis/trans Isomere. 

1.3-Di-tert-butyl-2.4-di-sec-butyl-2.4-dimetbyI-l. 3-diaza-2.4~disilacyclobutan 

(VIII). Ausbeute 80 %; Sap. 91°C/0.01 Torr; MS (70 ev): m/e 342 (2) fMf, 327 (27) 

[ M-CH3]*, 285 (100) [M-c~H~I+. 
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._ 1.3~DG(2.4. S-~&siiyl~-~. 4-te&ethyl-l,3-diaz&-~.&&isilacy&3b11&1@$ -&IS- 

beute 80-i;--Fp. ~.7i°C; I& fi0 ev): m/i 382 .(80) [$]‘,--,67 (100) m-Cki]I.. : 

1.3~g_-_(2.4.5-m&sityl-2.4-di&e&yl-2.4-di&enyl-1, 3-di&-2.4-dis~la&&Iobkan _ 

‘0. Ausbeute 80 4; Fp. 228oQ &Is (70 ey): m/e 506 (100) [Ml+. 
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