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Abstract 

Dimeric lithium-t-butylamino-di-t-butylfluorosilane, [(CMe,),SiFLiNCMe,],, 
adds one molecule of THF per dimer when crystallized from THF. A bicyclic 
compound is obtained with fourfold [F,Li(THF)N] and twofold [NLiN] coordinated 
lithium. The Si(l)-N(1) bond length in the six-membered ring has the length 
expected for a ,SI- ’ ‘-N bond and is 5.4 pm shorter than the Si(2)-N(2) bond of the 
four-membered ring. The ‘Li and the solid state 13C NMR spectra confirm the 
asymmetry of the molecule. NMR spectra in solution show an equilibration of the 
H, C, F and Si atoms, a feature which is consistent with fluctuation of Li(l)-N(1) 
and Li(l)-N(2) bonds. The THF adduct of lithiated t-butylamino-bis(methyltri- 
methylsilylamino)-fluorosilane exhibits similar NMR effects. 

Zusammenf assung 

Dimeres Lithium-t-butylamino-di-t-butylfluorsilan, [(CMe,),SiFLiNCMe,],, ad- 
diert beim Kristallisieren aus THF pro Dimer ein Molektil THF. Es entsteht ein 
Bicyclus mit Lithium in Vier- [F,Li(THF)N] und Zweifachkoordination [NLiN]. Die 
Si(l)-N(l)-Bindungslange des sechsgliedrigen Ringes hat die Grossenordnung einer 
’ ‘-N-Bindung und ist 5.4 pm ktirzer als die Si(2)-N(2)-Bindung des viergliedrigen ,Sl- 
Ringes. ‘Li- und Festk8rper-‘3C-NMR-Aufnahmen bestatigen die Asymmetrie des 
Molektils. Eine Aquilibrienmg der H-, C-, F- und Si-Atome verdeutlichen Losungs- 
NMR-Aufnahmen, ein Befund, der mit fluktuierender Li(l)-N(l)- und Li(l)-N(2)- 
Bindung zu erklaren ist. Vergleichbare NMR-Daten liefert das THF-Addukt des 
lithiierten t-Butylamino-bis(methyl-trimethylsilyla~no)-fluorsilan, [(Me,SiNMe),- 
SiFLiNCMe,] 2 - THF. 

Zwei bemerkenswerte Eigenschaften haben Lithiumsalze von Aminen und Silyl- 
aminen. Gegeniiber elektrophilen Zentren fungieren sie als starke Lewis-Basen und 
gegeniiber Donor-Solventien als Lewis-Sauren [l]. Eine Folge dieser Eigenschaften 

0022-328X/88/$03.50 0 1988 Elsevier Sequoia S.A. 



38 

ist haufig die Oligomerisation der Lithiumsalze im kristallinen Zustand. Der Grad 
der Oligomerisation wird massgeblich von der Grbsse der am Stickstoff gebundenen 
Organyl- bzw. Silylgruppen sowie vom verwendeten Lbsungsmittel beeinflusst. 
Nucleophile Lbsungsmittel, z.B. Ether fuhren aufgrund ihrer Bindung an das 
Lithiumatom in der Regel zur Erniedrigung des Oligomerisationsgrades [1,2]. 

oberraschungen bieten ebenfalls die Koordinationszahlen der Stickstoff- und 
Lithiumatome. Der Stickstoff erreicht in einigen Salzen eine Fiinferkoordination [3]. 
Da die Valenzschale des N-Atoms jedoch nur vier Elektronenpaare aufnehmen 
kann, muss hier eine Elektronendefizit-Bindung existent sein. Das Li-Atom erreicht 
in einigen Salzen seine niedrigste, die Zweierkoordination [1,4]. 

Erste Lithiumsalze von lithiierten Aminofluorsilanen sind seit ca. 10 Jahren 
bekannt [4] und dienten seit dieser Zeit als vorziiglicher Synthesebaustein zahlreicher 
neuer Molekiile [5]. Im Gegensatz zu lithiierten Silylaminen. die im kristallinen 
Zustand aufgrund intermolekulare Wechselwirkung oligomerisieren, wird in diesen 
Salzen dem Li-Atom zusatzlich intramolekular die Base Fluor angeboten. Dies hat 
betrachtliche Auswirkungen auf die Kristallstrukturen der Verbindungen [4]. Werden 
die Salze aus unpolaren Lijsungsmitteln synthetisiert, iibernimmt das Fluoratom 
haufig die Funktion eines Donormolekiils, es entstehen tricyclische. dimere Molektile 
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In Donorsolventien (D), z.B. THF, wird der Saure Lithium eine weitere Base zur 
Koordination angeboten. Dies ftihrt such bei lithiierten Aminofluorsilanen haufig 
zur Abnahme des Oligomerisationsgrades, zur Bildung von Monomeren und der 
Erhiihung der Koordinationszahl des Lithiumatoms [4]. Die mit der Abnahme des 
Oligomerisationsgrades und der Anlagerung der Donormolekiile verbundene Li-N- 
Bindungsspaltung wird elektronisch und sterisch beeinflusst. Hat der Stickstoff eine 
geringe Basizitat, z.B. im Fall gebundener Aromaten, orientiert sich das Li-Atom 
ausschliesslich zur starkeren Base Fluor. Es entstehen LiF-Addukte von Imino- 
silanen [5 1. 

D\ 1 
D-LiF-Si=N- 

D’ I 
Im Rahmen dieser Arbeit diskutieren wir anhand von Struktur- und NMR-Daten 

den interessanten Fall der Addition eines Donormolektils pro Dimer. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Aminofluorsilane 1 [6] und 2 [7] reagieren in n-Hexan mit n-C,H,Li unter 
Bildung der Lithiumsalze 3 [2,6] und 4: 
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r /CM” + CLH9Li T /cMe3 
R-Si-N 

I \, - 

R-Si-N 
- CLHIO 

F ’ ‘Li F 

(1 (61 , 2 171 1 ( 3 L2.61 , 4) 

3 is massig in n-Hexan lijslich und konnte spektroskopisch und strukturanaly- 
tisch charakterisiert werden [2]. 3 kristallisiert als tricyclisches Dimer. 

P iMe 
R- Si -N-Li-F 

I I I I 
F-Li-N-Si-R 

I I 
Me3C R 

(3) 

Werden 3 und 4 in THF umkristallisiert, addieren sie jeweils pro Dimer ein 
Molektil THF unter Bildung von 5 und 6. Von 5 konnten wieder Einkristalle 
gezogen und eine Strukturanalyse durchgefuhrt werden, so dass hier erstmals die 
strukturverandernde Wirkung einer Basenanlagerung an ein Lithiumaminofluorsilan 
studiert werden kann. 

R\Si/ 

F-Li-F 

384 + THF + 
\ 

lSiiR 

R’ ‘N-Li-N’ \ R 

I I 
CMe3 CMe3 

(5,6) 

Die Struktur von 5 zeigt einen Bicyclus (Fig. 1). Ein LiNLiNSiF-Sechsring bildet 
mit einem LiNSiF-Vierring einen Winkel von 105.4”. 

Im I&stall liegt ein vierfach koordiniertes Lithiumatom neben einem zweifach 
koordinierten vor. Li(1) ist mit beiden Fluoratomen des Dimeren, einem Stickstoff- 
atom und einem THF-Molektil verbunden. Li(2) ist nur mit beiden Stickstoffatomen 
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Fig. 1. Die Struktur des Bicyclus 5 im Festkiirper. 

des Dimeren koordiniert. Die Si(l)-N(l)-Bindung ist mit 162.7 pm urn 5.4 pm 
ki.irzer als die Si(2)-N(2)-Bindung (Tab. 2) und im Bereich der >Si=N-Bindung von 
Iminosilanen. Die mittlere Si-F-Bindung betragt 166.3 pm. 

Die Winkel N(l)-Li(2)-N(2) betragt 166.3” (Tab. 3). Somit liegt ein fast linear 
koordiniertes neben einem tetraedrisch koordinierten Lithiumatom vor. Der 
Li(l)-F(2)-Abstand ist mit 208.7 pm deutlich langer als der Li(l)-F(l)-Abstand mit 
185.1 pm. Auch die Li(2)-N-Abstande weisen einen Unterschied von 7.2 pm auf. 
Da N(2) schon durch Li(1) koordiniert ist, bildet N(1) fur Li(2) die starkere 
Lewis-Base und bindet Li(2) starker als N(2). 

Die t-Butylgruppen bilden fur das Li(2) eine Tasche. Es kommt zu einem in 
Lithium-Stickstoff-Verbindungen ungewiihnlich kurzem Li-H-Kontakt. Der Ab- 
stand Li(2) zu einem Methylwasserstoffatom am C(22) betragt 212 pm und liegt 
damit im Bereich der gleichen Distanz in Me,BLi [8]. 

Der Si-N-C-Winkel der ktirzeren Si-N-Bindung ist in Richtung lminosilan- 
winkel aufgeweitet (139.1” gegentiber 130.8”). 

Die Atomkoordinaten, weitere Bindungslangen und -winkel kiinnen den Tabellen 
1-3 entnommen werden. Wichtige kristallographische Daten sind in Tab. 4 zusam- 
mengestellt. 

Die Reflexintensitaten wurden auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer mit 
graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A 71.069 pm) gesammelt. Die Struk- 
tur wurde mit Hilfe “Direkter Methoden” gel&t und nach dem Kleinste-Quadrate- 
Verfahren mit allen Nicht-Wasserstoffatomen verfeinert. Wasserstoffatome wurden 
geometrisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell mit festen isotropen 
Thermalparametern verfeinert. Das Gewichtsschema betrug w-- ’ = o’(F) + gF’; 
der g-Wert ist in Tabelle 4 angegeben. 

Weitere Einzelheiten konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter .4ngabe der Hinterle- 
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Tabelle 1 

Atomkoordinaten (X 104) und lquivalente isotrope Thermalparameter (pm2 x 10-l) von 5 

Atom x Y z u, a 
Si(l) 2306(3) 1997(3) 1071(2) 28(l) 
Si(2) 3367(3) 2571(3) - 1203(2) 26(l) 
F(l) 2662(5) 1444(5) 407(3) 32(2) 
F(2) 3973(4) 1881(6) - 609(3) 32(2) 
N(1) 1791(7) 3100(8) 773(4) 28(3) 
N(2) 2251(7) 2323(7) - 1009(4) 18(2) 
Li(1) 2752(16) lOOO(16) - 433(9) 28(7) 
Li(2) 2033(E) 2906( 16) - 126(9) 280) 
0 2839(6) - 525(7) - 454(4) 35(3) 
C(l) 35oq9) 2113(11) 1582(6) 37w 
C(2) 4119(11) 1114(14) 1531(7) 71(7) 
C(3) 4003(10) 3118(13) 1359(7) 66(6) 
C(4) 3369(11) 2230(12) 2311(6) 59(6) 
C(5) 1510(10) 853(11) 1315(5) 36(5) 
C(6) 734(10) 647(13) 751(7) 63(6) 
C(7) 2030(12) - 240(12) 1471(S) 66(6) 
C(8) 953(10) 1146(13) 1903(7) 59(6) 
C(9) 1263(11) 4049(11) 990(6) 43(5) 
WO) 1499(10) 4272(12) 1705(6) 47(6) 
C(l1) 157(11) 3829(13) 879(7) 61(5) 
C(l2) 1507(14) 5048(13) 630(8) 9Ot8) 
w31 3859(10) 1851(11) - 1925(6) 4q51 
C(l4) 3666(9) 594(12) - 1870(7) 44(5) 
CS5) 4946(12) 2004(15) - 1893(7) 74(7) 
C(l6) 3338(11) 2241(14) - 2589(6) 62(7) 
C(17) 38149) 3997(10) - 1072(6) 3q41 
C(18) 4907(10) 4035(13) - 806(7) 54(5) 
C(19) 3261(12) 4556(11) - 559(6) 56t6) 
CC201 3723(12) 4736(12) - 1670(7) 59(6) 
CC211 1330(9) 2420(11) - 1388(6) 33(5) 
C(22) 561(10) 2527(13) - 918(6) 5V6) 
~(23) 1263(9) 3419(10) - 1828(7) 38(5) 
~(24) 1076(10) 1395(11) - 1790(6) 43(5) 
c(25) 3573(13) - 1141(13) - 137(9) W7) 
C(26) 3208(24) - 2266(18) - 83(23) 294(18) 

C(27f 2391(21) -2401(B) - 535(17) 167(14) 
C(28) 2120(15) -1301(17) -6%(11) 105(9) 

y Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel ein Spur des orthogonalen UCi Tensors. 

gungsnummer CSD 52667 und des vollstandigen Zeitsc~iftenzitats angefordert 
werden. 

Von der Verbindung 5 wurde ein ‘3C-Festk~~~r-N~R-Spekt~m mit ‘Magic- 
Angle-Spinning’ angefertigt Die Probe wurde unter Argonatmosphare prapariert. 
Dieses Spektrum (Fig. 2) bestatigt den Befund der Kristallstruktur. Geminale 
SiCC,-Kerne liefern zwei Signale, die nicht durch eine Kopplung erkltit werden 
kbnnen. Auch die NCC,-Kerne sind nicht Iquivalent. Im Spektrum sind die Signale 
geminaler (d.h. C(l), C(17) und C(5), C(13)) tert&rer C-Atome am Si zu un- 
terscheiden. Auch die NC-Kerne (Tab. 5) liefern zwei Signale, wobei nicht mit 
letzter Sicherheit auszuschliessen ist, dass es sich hier urn quadrupolare Restauf- 
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Tabelle 2 

Bindungsabst~nd~ (pm) von 5 

Si(l)-F(1) X5.9(7) 
Si(lj-C(lj 
Si(2)-F(2) 
Si(2)-C(13) 
F(l)-U(1) 
N(l)-Li(2) 
N(2)-Li(1) 
N(2)-C(21) 
0-C(25) 
W-C(2) 
C(1)-C(4) 
CWC(7) 
C(9)-C(l0) 
C(9)-C(12) 
C(13)-C(H) 
C(17)-C(18) 
C(17)-C(20) 
C(21)-C(23) 
C(25)-C(26) 
C(27)-C(28) 

190.8(1$ 
l&7(7) 
192.7(14) 
185.1(21) 
195.2(22) 
210.0(21) 
145.8(E) 
139.3(19) 
151,0(21) 
155.3(18) 
154.5(20) 
152.2(18) 
149.3(21) 
153.2(21) 
158.4(19) 
153.6(19) 
152.7(18) 
147.7(29) 
143.2(31) 

Si(l)-N(1) 
Si(l)-C(5) 
%(2)-N(2) 
Si(2f-C(17) 
F(Z)-Li(l) 
N(l)-C(9) 
N(2)-Li(2) 
Li(l)-0 
0-C(28) 
C(lW(3) 
C(5)-C<6) 
CWC(8) 
C(9)-C(l1) 
C(13)-C(14) 
C(13)-C(16) 
C(17)-C(19) 
C(21)-C(22) 
c(2ww.4) 
C(26)-C(27) 
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162.7(10) 
189.1(14; 
168.1(10) 
186.7(13) 
208.7(23) 
147.1(17) 
202.4(21) 
187.2(21) 
144.5(22) 
151.4(21) 
154.8(18) 
155.6(19) 
157.2(22) 
156.8(20) 
158.0(18) 
153.9(20) 
152.9(19) 
153.4(19) 
142.4(49) 

spaltung handeln kann. Dieser Befund konnte mit einem r3C-NMR aus Losung 
such bei - 72’ C nicht reproduziert werden. Auch bei tiefer Temperatur sind die 
SiCC,- und NCC,-Gruppen magnetisch gquivalent. 

Das ‘Li-NMR-Spekt~m aus LSsung liefert bei + 32°C ein Singulett bei 0.91 
ppm. Wird die Probe gekiihlt, so beginnt sich bei -40 “C (Fig. 3a) ein zweites 
Signal abzuzeichnen. Bei -72” C kann man ein Singulett bei 1.33 ppm und ein 
pseudo-Triplett, das durch ein iiberlagertes Dublett vom Dublett entsteht, bei 
-0.18 ppm unterscheiden (Fig. 3b). Die ‘OF-BB-e~tkoppelte Aufnahme (Fig. 3c) 

Me3C I 
ml 

CMe3 

I 
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Tabelle 3 

Bindungswinkel ( ’ ) van 5 

N(I)-Si(l)-F(1) 
C(l)-Si(l)-N(I) 
C(S)-Si(l)-N(1) 
N(2)-Si(2)-F(2) 
C(73)-Si(2)-N(2) 
C(17)-Si(2)-N(2) 
Li(l)-F(l)-Si(1) 
Li(2)-N(l)-Si(1) 
C(9)&K(l)-Li(2) 
Li(2)-N(2)-Si(2) 
C(21)-N(2)-Si(2) 
C(21)-N(2)--Li(Z) 
N(2)-Li(l)-F(1) 
0-Li(l)-F(1) 
OpLi(l)-N(2) 
C(25)-OpLi( 1) 
C(28)-0-C(25) 
C(3)-C(l)-Si(1) 
C(4)pC(l)-Si(l) 
C(4)-C(l)-C(3) 
C(7)-C(5)-Si(1) 
C(X)-C(5)-Si(1) 
C(X)-C(5)-C(7) 
C(ll)-C(9)&N(l) 
C(12)-C(9)-N(1) 
C(12)-C(9)-C(ll) 
C(15)-C(13)-Si(2) 
C(16)-C(l3)-Si(2) 
C(16)pC(13)-C(15) 
C(19)-C(17)pSi(2) 
C(20)-C(17)-Si(2) 
C(2O)pC(17)-C(19) 
C(23)pC(21)-N(2) 
C(24)-C(21)bN(2) 
C(24)-C(21)-C(23) 
C(27)-C(26)-C(25) 
C(27)-C(28)-0 

100.2(4) 
119.3(6) 
117.7(6) 

9X.X(4) 
121.0(5) 
116.2(5) 
164.2(8) 

99.0(8) 
121.9(9) 
112.2(7) 
130.X(8) 
105.4(9) 
105.5(10) 
109.0(10) 
140.9(11) 
125.2(10) 
105.X(12) 
107.4(9) 
112.2(9) 
109.1(11) 
114.X(10) 
1 J3.1(9) 
107.2(11) 
109.?(11) 
110.3(12) 
109.5(12) 
109.6(9) 
112.1(10) 
112.4(12) 
109.5(9) 
115.5(9) 
107.1(11) 
113.2(10) 
112.4(11) 
109.2(10) 
10X.8(25) 
111.9118) 

C(l)pSi(l)-F(l) 
C(5)pSi(l)pF(1) 
C(S)-Si(l)-C(l) 
C(13)-Si(2)-F(2) 
C(17)-Si(2)-F(2) 
C(17)pSi(2)-C(13) 
Li(l)-F(2)-%(2) 
C(9)-N(l)-Si(l) 
Li(l)-N(2)-Si(2) 
Li(2)-N(2)-L](l) 
C(21)-N(2).-Li( 1) 
F(2)-Li(l)pF(l) 
N(2)-Li(l)-F(2) 
OpLi(1)&F(2) 
N(2)-LI(~)-N(1) 
C(2X)&O&Li( 1) 
C(Z)-C(l)--Si( 1) 
C(3)-C(l)-C(2) 
C(4).-C(l)--C(2) 
C(6)-C(5)-Si(1) 
C(7)-C(5)-C(6) 
c’(S)-(‘(5)-C(6) 
C(lO)-C(9)pN(l) 
cyll)~c(9)-c(lo) 
C(12)-C(9)-C(l0) 
C( 14)-C(13)mS1(2) 
C(l5)-C(13)-C(14) 
C(16)-C(13)-C(14) 
C(l8)-C(17)-Si(2) 
C(19)-C(17)-C(1X) 
c(20)pc( 17)-C(1 X) 
C(22)-C(21)-N(2) 
C(23)pC(21)-C(22) 
C(24)-C(21)-C(22) 
C(26)pC(25)-0 
C(2X)-C(27)&C(26) 

100.4(S) 
9X.7(5) 

114.5(6) 
9X.9(5) 

102.9(5) 
113.X(6) 

91.2(6) 
139.1(X) 

90.4(7) 
79.X(X) 

127.4(9) 
9X.2(9) 
74.X(7) 

117.1(11) 
166.3(12) 
12X.2(12) 
112.5(9) 
110.4( 12) 
105.3(11) 
10X.0(9) 
107.X(11) 
105.5( 11) 
lll.Y(ll) 
107.4( 11) 
107.9( 11) 
10X.3(9) 
107.2( 12) 
107.0(11) 
112.3(Y) 
lG6.1(10) 
105.8(11) 
1(17.5( IO) 
lt)X.O(ll) 
106.2(1 1) 
107.1(1X) 
103.1(20) 

zeigt. dass das Signal bei 1.33 ppm vom NLiN-Lithiumatom und das Signal bei 
- 0.18 ppm vom FLiF-Lithiumatom stammt. Die J(LiF)-Kopplung liegt bei 33 Hz. 
Das Tieftemperatur-19F-NMR-Spektrum zeigt such hei - 72” C ein Singulett bei 
-0.3 ppm. Die Fluorkerne sind, anders als die Lithiumkerne, such bei tiefer 
Temperatur magnetisch aquivalent. Vergleichbare Ergebnisse zeigen die NMR- 
Spektren von 6. Ungewiihnlich ist bei 6 die chemische Verschiebung fir den 
‘Li-Kern mit 2.9 ppm, da ‘Li-NMR-Verschiebungen kovalent gebundener Lithium- 
organyle normalerweise nur einen kleinen Bereich (k 1 ppm) tiberstreichen. Die 
NMR-spektroskopischen Befunde zeigen, dass 5 und 6 in Lbsung Molekiile mit 
‘fluktuierender’ Bindung sind. 

Da fiir Li(1) die Stickstoffatome N(1) und N(2) gleichwertig sind, kommt es in 
Liisung durch ein schnelles offnen der Li(l)-N(2)-Bindung und Bilden einer 
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Tabelle 4 

Wichtige kristallographische Daten der Verbindung 5 

Summenformel 
M 
Datensamml. bei T ( o C) 
Raumgruppe 

a (pm) 
b (pm) 
c (pm) 
a(“) 
P (“) 
Y (“) 
v (t& 
z 

Pber.@@ m-3) 

p (mm’) 
Kristallgriisse (mm) 
Anzahl der Reflexe 
gesammelte 
unabh%ngige 
beobachtete 

F>pc(F) 
2%X. (O) 
R 
R, 
g 
verfein. Parameter 
letzte Differenz-Fourier-Synthese 
grlisstes Maximum (e ntK3) 
grosstes Minimum (e mY3) 

C,,H,,F,Li2N,0Si, 
550.86 
-80 

p21/n 
1403.6(l) 
1224.3(4) 
2086.2(2) 
90 
95.25(12) 
90 
3.570 
4 
1.025 
0.182 
0.2x0.2x0.8 

5860 
4648 
2322 
p=4 
45 
0.135 
0.119 
0.0006 
334 

6x10’ 
5.9x103 

Li(l)-N(l)-Bindung zu einer Aquilibrierung. Im Zeitmittel der NMR-Skala werden 
so die Fluor- und Kohlenstoffkerne magnetisch aquivalent, da das Molektil eine 
Spiegelebene besitzt. Die Lithiumkerne werden such durch die Fluktuation der 
Li-N-Bindung magnetisch nicht aquivalent. Li(1) kann im Zeitmittel als ftinffach 
koordiniert verstanden werden, Li(2) bleibt jedoch zweifach koordiniert. Die Struk- 
tur im Festkiirper (Fig. 1 und 2) zeigt einen ‘eingefrorenen’ Zustand. Hier ist die 
Li-N-Bindung fixiert. 

Experimenteller Teil 

Die Versuche wurden unter trockenem N, durchgefiihrt. NMR-Spektren (30 
proz. Liisungen in n-Hexan, C,D,; TMS, C,F, int.), Bruker AM-250 Kem- 
resonanzgerat. 

Lithium-aminojluorsilane 5, 6 
0.01 mol 1 bzw. 2 in 40 ml n-Hexan werden unter N, mit 0.01 mol n-C,H,Li (15 

proz. in n-Hexan) lithiiert. Der Reaktionsfortschritt wird “F-NMR-spektroskopisch 
verfolgt. Nach beendeter Reaktion werden die Lithiumsalze in THF und anschlies- 
send n-Hexan umkristallisiert. 



(b) 

Fig. 3. 7Li-NMR-Tieftemperaturspektren van 5 (Liisungsmittel: Toluol-d,: Standard: LiNO, extern). 
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Tabelle 5 

‘H-, 13C_ “F_ *‘Si_ ‘Li_ und 9 > 3 “N-NMR-Daten van 5 und 6 

THF 

I 
bte3c F-Li-F CM+ 

\ 
‘SI/ 

Me3C/ ‘N-Li-N/ ‘CM, 3 

iMET CMe, 

(5) 

@‘M ~F~~~ 1.25 SiCMe, 4J(HF) 
1.48 NCMe, 
1.23; 3.42 O(CH,I,W&), 
nach Integration lTHF/Dimer 

WC, @Pm) 22.5 Sic ‘J(CF) 
29.6 SiCC, 
38.8 NCC, 
49.6 NC ?I(CF) 
25.1; 68.3 OC,C, 
such bei - 72 o C keine weiteren Signale 

S(“F) &pm) - 0.3 (such bei - 72” C Singulett) 

W’“W @pm) - 14.9 J(SiF) 

V ‘LiI @pm) 32O C : 0.91 (Sing.) 

W”W Wmi -329(&l) 

‘3C-FestkGper-NMR und ‘Li-Tieftem~ratur-NMR bei T - 72” C 

0.5 Hz 

21.5 Hz 

10.8 Hz 

232.4 Hz 

F(‘“‘C) 22.24 
22.83 

25.98 
28.87 
30.15 

39.54 
39.72 
49.46 
50.31 
68.61 

S{%) 1.33 
-0.18 

S(‘Li) “F-BB-entkoppelt 
1.33 

-0.18 

Sic 
SIC 

oc2c2 

SiCC, 
SiCC, ) 

NCC, 
NCC, 
NC 
NC 

WG 

NLiN (Sing.) 
FLiF (pseudo-T~piett) 
J(LiF) = 33 Hz 

NLiN (Sing.) 
FLiF (Sing.) 

geminal 

geminal 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

THF 

(6) 

U’W @pm) 0.24 SiMe, ‘J(HF) 1.1 Hz 
1.37 CMe, 
2.62 NMe 4J(HF) 1.8 Hz 
1.44; 3.56 G(CH,),(CH,), 6(‘Li) 2.92 ppm (32O C) 
nach Integration 1 THF/Dimer (in C,D,) 

8 (‘3C) @pm) 0.52 SIC 4J(CF) 1.8 Hz 
31.91 NCC, 6( %i) ( - 80°C): 

37.31 NCC, 
50.90 NC ?I(CF) 3.7 Hz 0.23 NLiN (Sing.) 
25.37; 68.53 oc,c, 

0.88 FLiF (pseudo-Triplett) 

6 ( ’ “F) @Pm) 42.01 (in Toluol-ds) 

S(“Si) @pm) - 45.01 SiF J(SiF) 214.2 Hz 
4.0 SiMe, J(LiF) = 50 Hz 
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