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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 +2)cyclo addition reaction leads to the formation of fourmembered
silicon-nitrogen ring compounds, The mechanism of the reaction is discussed, the

mass, 1H and 19F NMR spectra of the compounds are reported.

Zusammenfassung

Aminofluorsilane werden in der Reaktion von Fluorsilanen mit den Lithiumsalzen
der entsprechenden Amine erhalten. Die Reaktion von Aminofluorsilanen mit Butyl-
lithium fRihrt in einer (2 +2)Cycloadditionsreaktion zur Bildung von viergliedrigen
Silicium-~Stickstoff-Ringverbindungen. Der Reaktionsmechanismus wird kurz disku-

tiert, die Massen—, IH— und 19F—NMR—-Spektren der Verbindungen werden mitigeteilt.

Einleitung
Aminofluorsilane sind in der Reaktion von Fluorsilanen mit metallierten Aminen
leicht zuginglich [1]. Die Stabilitit dieser Verbindungsklasse steigt mit dem sterischen

Aufbau der Liganden. Das Reaktionsverhalten der Aminofluorsilane gegeniiber

metallorganischen Verbindungen, hier Butyllithium, wird auSer vom sterischen
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iAldban der &lbshtuenten von deren mesomerie—stabihs.erender “ﬁrkung beein-
‘fludt [2}. Wa'.hrend stensch wemg anspruchsvolle Ammoﬂuors:.lane mit’ Butymtmumf
bpnm'a‘i' unter Substltutmn lmd Iatlmnnﬂuorld—Abspaltung reagleren, verschiebt sich
der Reakhonsverlauf mit- steigender Embsumeutengroﬂe zur Dunerisahon unter
glewhzeltlger Buta.nentmcklung. Wird die Dimerisation durch den sterischen Auf-
bau der Substituenten verhindert, 80 tfeteni.ithid—aminoﬂudrsilane als Reaktions—
produkt [3] auf. Lithio-aminofluorsilane konnen ebenfalls durch elekironendriicken-
de Liganden, wie p-Toluid-, p—~Dimethylanilid- oder 2.4.6-Mesitylgruppierungen

stabilisiert werden [2).

Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktion von Organofluorsilanen mit lithiierten Aminen fiihrt gemds Gl. 1 zu

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

¥ R e
+ LiNHR”’
-Si— —_— -
R-Si-F —4ip R- il N 1)
-V

Die Aminofluorsilane I — V reagieren mit Butyllithium unter LiF- und Butanabspaltung

zu den viergledrigen Si-N-Heterocyclen VI - X, GL 2.
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383
‘Als Reaktionsverlauf muB die intermediire Bildung eines Silicenium-Ylids mit -
Siliciumk der Koordinationszahl 3 angenommen werden, da die Verbindungen IV und
V noch bei Raumtemperatur stabile Lithio-aminofluorsilane [4] bilden, die erst beim

Erhitzen unter Lithiumfluorid-Abspaltung dimerisieren, Gl. 3.

[ R i
| —
R - R-Si-N-R”’
2 = t2 ]
r N/R +CH Li [ R LiF oYe)
R—Slx— “ —<5 > R—SI—N\ —— R’i ——IX, X 3)
F £ L H 1\ R-Si=NR”’
v, Vv B

Spektroskopische Untersuchungen

Die Charakterisierung der Verbindungen I - X erfolgte durch Elementaranalysen
(Tabelle 1) sowie Aufnahme der 1H—, 19F—N1\/£R— und Massenspektren, Die Molmas-
senbestimmung erfolgte massenspektroskopisch. Die Massenspektren werden jeweils
bis zum Basiépeak angegeben, Die Tabelle 2 zeigt die den NMR-Spektren zu entneh-
mender Parameter 6(1H), 6(19F) sowie J(HF). Von IV wurde zusitzlich das 29Si-
NMR-Spektrum aufgenommen. Bei den cyclischen Verbindungen VI und VII zeigte
sich in den lH—NMR-Spektren das Vorliegen von cis/trans Isomeren, Die unter—
schiedliche chemische Verschiebung der iso~-Propylgruppen im 1H—; -Spektrum
von VI ist durch eine sterische Fixierung der C-N-Bindung zu erkldren. Die sec-
Butylgruppen in IIT und VI treten in Nachbarschaft des elektropositiven Silicium

alg iiberlagerte Multipletts auf. In den IR-Spektren von I - V wird die charakte-

ristische NH-~Absorption bei 3390 cm_:l beobachtet,

Beschreibung der Versuche

Die Versuche wurden unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit ausgefiihrt, Fir die
Massenspektren stand ein MAT CHS5 Gerdt, fiir die 1H- und 19F—I\]’MR—I\Iessu.ngen

ein hochauflésendes Bruker 60 E Kernresonanzgerit zur Verfligung.



TABELLE 1. ANALYTISCHE DATEN UND MOLEKULARGEWICHTE DER VERBIN-

DUNGENI-X "~ - - . . . Teal o

Verbindﬁng Bmttéfonﬁei " Mol. Gew. Analyt. Daten- geﬂ (bér.) A(%V) -

c = N

I 010H16FNS1 197.3 60,83 8.10 7.02
(60; 87) - (8. 17) - (7.,‘10)

o C, M, FNSi  250.4 69.48 7.07 5.60
(69. 45) (6.99) (5.40)

itg CgH,, FNSI 1914 56. 41 11.32 7.28
(56. 49 (11.59) (7. 32)

v c,H FNSI 2114 62.47 8.55 6.49
(62.51) (8. 58) (6.63)

v » C gHaFNSI  273.4 70.17 7.32 5.08
» (70. 28) .37 (5.12)

i C. H. NSi_ 354,86 67.65 8.30 7.64
20730 2" 2 , (67.74) (8.53) (7.90)

Vi C. H NSi_ 478.8 75.19 7.15 5.83
3073422 (75. 26) (7.16) (5. 85)

vim C. H NSi_ 342.7 62.82 11.97 8.09
18 42 2 2 (63. 08) (12. 35) (8.17)

IX Cc..H. NSi_ 3827 69.12 8.73 7.29
22 34 272 (69. 05) (8. 96) (7.32)

x C..H N Si_ 5068 75.81 7.49 5.49
: 82738 22 (75.83) (7.56) (5.53)

Aminofluorsilane I - V

Zu 0.1 Mol der entsprechenden Fluorsilane in ca. 100 ml Petrolither wird

v

unter Riihren die Zquimolare Menge der lithiierten Amine als Aufschlimmung in

ca. 200 ml PA getropft (exotherme Reaktion)., Nach beendeter Zugabe wird 2 Std.
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zum Sieden erhitzt (Kiihler mit Trockenpatrone) und anschlieBend das I15sungsmittel
abgezogen. Die Reinigung der Aminofluorsilane I — V erfolgt durch fraktionierte
Destillation.

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

Torr; MS (70 eV): m/e 197 (rel. Int. 2 %) [M]*, 182 (100) [M-CH3]+.

N-(Fluordiphenylsilyl)-iso-propylamin (II). Ausbeute 85 %; Sdp. 95°¢/0. 01 Torr;
+
MS (70 eV): m/e 259 (4) [M], 244 (100) [M—CH3]+.
N-(sec~-Butylfluormethylsilyl)-tert-butylamin (). Ausbeute 70 %; Sdp. 23°C/
0.01 Torr; MS (70 6V): m/e 191 (1) IMI", 176 (200) [M~-CH,]".
N-(Fluordimethylsilyl)-2. 4. 6-trimethylanilin (IV). Ausbeute 90 %; Sdp. 68°C/0. 01
Torr; MS (70 eV): m/e 211 (100) [M]™.
N-(Fluormethylphenylsilyl)-2.4, 6-trimethylanilin (V). Ausbeute 90 %; Sdp. 99°C/
0,01 Torr; MS (70 eV): m/e 273 (42) [MI", 258 (6) [M—CH3]+, 200 (36), 194 (16), 179

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

Diazadisilacyclobutane VI - X

Zu 0,1 Mol der Aminofluorsilane I - V wird unter Riihren 0.1 Mol Butyllithium
(15 %-ige IOsung in Hexan) getropft. In exothermer Reaktion werden Lithiumfluorid und
Butan abgespalten. AnschlieSend wird 2 Std. zum Sieden erhitzt, das Hexan im Vakuum
abgezogen und die enistandene Verbindung durch Destillation (VIII) bzw. Sublimation (VI,
Vi, IX, X) gereinigt,

1. 3-Di'-iso-propy1—-2. 4-dimethyl-2. 4—diphenyl-1. 3-diaza-2. 4-disilacyclobutan (VI).
Ausbeute 75 %; Fp. 23 - 25°C (cis/trans Isomere); MS (70 eV): m/e 354 [M]", 339 (100)
[M—CH3]+.

1, 3-Di-iso-propyl~2. 4-tetraphenyl-1. 3-diaza-2. 4-disilacyclobutan (VII). Ausbeute
70 %; Fp. 181 - 184°C (cis/trans Isomere); MS (70 eV): m/e 478 (5) [MI", 463 (100)

+
[M—CH3] .



"TABELLE 2:

,(.HEM[SCHE VERscmEBUNGEv 6(1H), 6(19F) UNDKOPPLUNGSKONSTANTEN J (HF) :

a

DER DARGBTELLTEN VEBBINDUNGEN

Verbindung 6('H) (epm) - 60°F) (e ¢ 7 (EF) @)
1  o.s2 sicHy 23.3 5.5 FSICH,
1.0 ccHy
1.4 NH
3.10  NCH
7.5 CeHy
o L10  CCH, 15.8
1.7 NH
3,22 NCH
7.
8 Co"5
m 0.14  SiCH; . 23.5 . 6.0 FSiCH,
1.2/0.8 sec 04H9
1.2l C(CHy,
v 0.10  SiCH, 35.8 5.8 FSiCH,.
1.95 4-C,H,CH,
2.17  2.6-C,H,(CH),
2.8 NH
6.72 CGHZ
v 0.19 'SiCH3' 28.2 5.6 FSiCH,
A
2.10  4-C_H,CH,
222 2.6-CgH,(CH,),
2.9 Nd
6.73  CH,
7.4 CgH,
e . o - -
vi® . 070 sicH, -
' 0,78 SicH,
0.88  C(CHp,
0.95  C(CHy),
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"TABELLE 2, Fortsetzung

Verbindung 5('H) (ppm) 6 (%M @om) ¢ I @EP @)
3.2 - NCH
7.5 C.H,
vix © 0.88  C(CH,),
1.02 (:(CH3)2
3.3  NCH
7.6 CSHS
via 0,32 SiCH3

1.13 C(CH3) 3
1.4/0.8 sec C4H9

X 0.38 SiCH3

L3 - H
2.22 4 C6 2CH3

2.38 2. 6-C6H2(CH3)2
6.87 C H2

6
X 0,78 SiCH3
2,20 4-CSH20H3
2.28 2. (:‘»--C(;H2(CH3)2
6. H
83 C6 5
- H
Ted C6 5

2 pie Verbindungen wurden als 30 %-ige Losung in CHZCI2 vermessen, 3J (HH) in I, O,
VI, VO = 6 Hz {niederes Feld gegeniiber dem Standard = + ppm). b Interner Standard
T™S. © Interner Standard C,F,. 9 5(%si) = 1.9 (ppm), J (SiF) = 284.4 (Hz), gemessen

als 50 $-ige Ldsung in C6F6’ TMS intern. © cis/trans Isomere.

1. 3-Di-tert-butyl-2, 4-di-sec-butyl-2. 4-dimethyl-1, 3-diaza-2, 4~disilacyclobutan
(VHI). Ausbeute 80 %; Sdp. 9100/0. 01 Torr; MS (70 eV): m/e 342 (2) {M]+, 327 (27)

+ +
[M—CH3] , 285 (100) [M—C4H9] .



© 1. 3—D1-(2. 4. G-mesityl)-z. 4-tetramethy1-1. 3—chaza—2.4—disﬂacyclobutanaX) Aus—

beute 80. % Fp. 73 C; MS (70 eV) m/e 382 (80) [M] 367 (100) [M-CH ]

1, 3-—D1—(2 4 G-mesﬂ,yl-z 4—d1methy1—2 4—d1phenyl-1. 3-diaza-2.4~msilacyclobutan

(X) Ausbeute 80 %: I-‘p. 228° C; MS ("0 eV): m/e 506 (100) [M]
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