119

Journal of Organometallic Chemistry, 341(1988) 119-124
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands
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Abstract

The lithium salt of the aminofluorosilane (CMe,),SiFNH, reacts with Me;SnCl
to give the mixed silyl- and stannyl-substituted amine (CMe,),SiFNHSnMe, (I). I
dismutates at temperatures above 100°C in vacuo to (CMe,),SiFN(SnMe,), (II)
and (CMe;),SiFNH,. The reaction can be catalysed by bases. II is thermally stable;
a determination of the crystal structure shows that the FSiNSn, unit is planar, and
the NMR spectra indicate that rotation about the N-Si bond is hindered.

Zusammenfassung

Das Lithiumsalz des Aminofluorsilans (CMe;),SiFNH, reagiert mit Me;SnCl
zum gemischt silyl- and stannylsubstituierten Amin (CMe;),SiFNHSnMe,; (I). 1
dismutiert bei Temperaturen hoher als 100° C im Vakuum zu (CMe,),SiFN(SnMe,),
(II) und (CMe,),SiFNH,. Die Reaktion kann durch Basen katalysiert werden. II ist
thermisch stabil; die Kristallstrukturbestimmung zeigt, dass die FSiNSn ,-Einheit in
einer Ebene liegt; die Kernresonzspektren deuten auf eine Rotationshinderung der
Si—N-Bindung hin.

Ammoniak reagiert mit Chlortrimethylsilan zum Bis(trimethylsilyl)amin und mit
Chlortrimethylstannan zum Tris(tnmethylstannyl)amin {1-3]. Gemischt silyl- und
stannyl-substituierte Amine werden in Umsetzungen der Alkalisalze des Bis(trime-
thylsilyl)amins mit Halogenstannanen erhalten, z.B. [1-3]:

| | SiMe,
-Sln—Hal+ LiN(SiMe; ), ———= -Sn—-N_

~LiHal .
) SiMe,

* Prof. C. Eaborn zum 65. Geburtstag gewidmet.
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Aufgrund der leichten Kondensation der Zinnverbindungen sind NH- und /oder
Si-Hal-funktionelle Silylstannylamine bisher nicht beschrieben. Erst die Synthese
stabiler Fluorsilylamine [4] schuf einen Zugang zu dieser Verbindungsklasse, den wir
hier vorstellen mochten.

Lithiiertes Di-t-butylfluorsilylamin reagiert in Hexan nut CiSnMe; zum Di-t-
butylfluorsilyl-trimethylstannylamin I. I ist ber Raumtemperatur eine farblose
Flissigkeit, die im Vakuum unzersetzt destilliert. Wird 1 bei einer Temperatur
> 100° C getempert, tritt die Dismutation zu Di-t-butyifluorsilyl-bis(trimethylstan-
nyDamin II und (CMe,),SiFNH, ein. Im Gegensatz zu Lithiumsalzen bekannter
Fluorsilylamine, die bei Salzeliminierung itber intermediidre oder auch isolierbare
Iminosilane cyclisieren {5.6]. unterliegt das Lithiumsalz von 1 beretts ber Raum-
temperatur rasch und quantitativ der Dismutation zu 1I. Lithiiertes 1 wurde "F-
NMR-spektroskopisch (8('°F) 12.5 ppm) nachgewiesen. Lithiiertes (CMe,),SiFNH,
kann in Form seiner cyclischen Folgeprodukte nachgewiesen werden [4]. 11 1st bei
Raumtemperatur farblos und kristallin. If schmilzt ohne Zersetzung.

(CMe,),SiFNH, + C,HoLi ™% (CMe,) SIFLINH - "0,
o SnMe,
(CMe,),SiF-N-SnMe, =27, (CMe, ),SiFNH, + (CMe, ),SiF N~
{11 SnMe,
I\{ (11) :
(1)

Zur Strukturaufkliarung von I und Il wurden NMR- und Massenspektren heran-
gezogen. Die 'H-, 1*C- und ''°Sn-NMR-Spektren von 11 zeigen eine Nichtiquiva-
lenz der Stannylgruppen. Die Koaleszenztemperatur fur II ist nach "H-N~'R-
Hochtemperaturaufnahmen bei +63°C erreicht. Die Nichtiquivalenz konnte im
wesentlichen zwel Ursachen haben:

1. Eine pyramidale Konfiguration des Stickstoffs, wie aus spektroskopischen Daten
fiir (Me;Sn);N abgeleitet {7].

2. Im Molekil existiert eine gehinderte Rotation, wie bereits bet volumindsen
Fluorsilylaminen gefunden {8].

Aus diesem Grund wurde von II eine Kristallstrukturanalyse erstellt. Die Ergeb-
nisse zeigen ein monomeres, planares Molekul (Fig. 1a. b), wie es auch fir
{Me,Sn);N in einem Elektronenbeugungsexperiment gefunden wurde [9]. Die Si. N.
F und Sn-Atome liegen in einer Spiegelebene. Die Si-N-Bindung ist relativ kurz
(169.8 pm). Die Methylgruppen der t-Bu-Gruppen und der SaMe;-Gruppen
verhindern eine Rotation der SiN-Bindung. Die jeweils um 90° gedrehten Ansich-
ten verdeutlichen diese sterische Hinderung.

Versuche zur Synthese der entsprechenden Bis(trime. .ylsilvl}-verbindung

CMes

” SiME3
Me3C—- Si—N

| N

£ SIME3

schlugen auch bei drastischen Reaktionsbedingungen bisher {ehl. Der Grund dieses
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(b) f

Fig. 1. (a) Struktur von Il im Kristall mit m in der Papierebene; (b) Struktur von II im Kristall mit m
senkrecht zur Papierebene.

Misserfolgs diirfte sterischer Natur sein, da Si—N-Abstinde deutlich kiirzer sind als
Sn—N-Abstinde.

Réntgenstrukturanalyse

Die wichtigsten kristallographischen Daten fur II sind in Tab. 1-4 zusammen-
gestellt. Die Datensammlung wurde auf einem Stoe-Siemens-Vierkreisdiffraktome-
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Tabelle 1
Wichtige kristallographische Daten von 11

Summenformel
M
Datensammlung bei T (° C)
Raumgruppe
a (pm)
& (pm)
¢ (pm)
ai®)
By
¥ (%)
¥ (nm*)
Z
Prer. (Mgm™?)
p (mm™')
Kristallgrosse (mm)
Anzahl der Reflexe
gesammelte
unabhingige
beobachtete
F>po(F)
2Bmax, ( ° )
R
R
8
Anzahl der verfeinerten Parameter
letzte Differenz-Fourier-Synthese
grosster Peak (e nm %)

grosstes Tal (e nm ™ 7)

w

C4H  NFSiSn,
502.98

—80

Prnma
958.6(3)
1388.5(2)
1620.2(2)

90

90

90

2.156

4

2.012

2.38
0.5x0.6x1.0

5475
1980
1788
4

30
0.049
0.052
0.001
97

1.2x10°
1.2 %107

ter bei —80°C durchgefihrt. Die Verbindung I lieferte farblose, plastische Kris-
talle. Eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefuhrt. dagegen aber eine
Extinktionskorrektur. Die Struktur wurde mit einer automatischen Patterson-Meth-

Tabelle 2

Atomkoordinaten (x 10*) und #quivalente isotrope Thermalparameter {pm’ %107~y von 11

Atom x v H L

Sn(1) 1849(1) 2500 116(1) 34(h)
< 2440(8) 12144) 1748¢4) 66(2)
C(R) ~—386(10) 2500 1048(6) 724y
Sn(2) 5045(1) 2500 F12(h) 331
C(6) 5901(7} 1246(6) —442(3) SHD
C(s) 5625(12) 2500 13658 13248y
Si 2262(2) 2500 = 969(1) 320
N 2868(6) 2500 16(3) IR
F 3641(4) 2500 - 1535¢3) 4401
(1) 1377(6) 3660(5) ~ 12863} 49(2)
C(2) 2186(13) 4494(6) -~ 10046} 129(4)
C(3) =319) 3814(10) - §96(9) 176(5)
C(4) 1270(9) 3752(35) - 22244} 813}

“ Aquivalente isotrope U/ berechnet als ein Drittel der Spur des arthogonalen &, Tensors.
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Tabelle 3
Bindungsabstinde (pm) in I1

Sn(1)-C(7) 213.6(6) Sn(1)-C(8) 214.6(9)
Sn(1)-N 203.3(6) Sn(2)-C(6) 212.4(8)
Sn(2)-C(5) 210.5(12) Sn(2)-N 209.2(6)
Si-N 169.8(6) Si-F 160.8(5)
Si-C(1) 189.2(6) C(1)-C(2) 146.6(11)
C(1)-C(3) 150.6(12) C(1)-C(4) 152.8(9)
Tabelle 4

Bindungswinkel ( ®) in II

C(8)-Sn(1)-C(7) 106.8(3) N-Sn(1)-C(7) 107.12)
N-Sn(1)-C(8) 115.8(3) C(5)-Sn(2)-C(6) 107.8(3)
N-Sn(2)-C(6) 110.7(2) N-Sn(2)-C(5) 109.6(3)
F-Si-N 104.7(3) C(1)-Si-N 114.1(2)
C()-Si-F 102.4(2) Sn(2)-N-Sn(1) 114.4(3)
Si-N-Sn(1) 131.3(3) Si-N-Sn(2) 114.3(3)
C(2)-C(1)-Si 110.5(5) C(3)-C)-Si 114.2(6)
C(3)-C(1)-C(2) 103.4(8) C(4)-C(1)-Si 111.8(4)
C(4)-C(1)-C(2) 106.2(6) C(4)-C(1)-C(3) 110.2(7)
C(7)-Sn(1)-C(7a) 113.7(3) C(6)-Sn(2)-C(6a) 110.4(3)
C(1)-Si-C(1a) 116.6(3)

ode gelost (SHELXS) und nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren mit allen Nicht-
Wasserstoffatomen anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden geometrisch
ideal positioniert und mit festen Thermalparametern nach einem Reitermodell
verfeinert. Das Gewichtsschema betrug: w™! =¢2(1)+ g- F?, wobei g der Tabelle
1 zu entnehmen ist. 4

Weitere Einzelheiten zu der Strukturuntersuchungen kénnen beim Fachinfor-
mationszentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 52583 und des vollstindigen Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden in trockenem Inertgas ausgefithrt. Massenspektren: CHS-
Spektrometer, Varian, NMR-Spektren: Bruker WP80SY und AM250-Kern-
resonanzgerite. Die Spektren wurden von 30%igen Losungen in CiH,/C,D, aufge-
nommen. Interne Standards waren TMS und CF; externer Standard SnMe,. Zur
Molmassenbestimmung wurden Feldionisations-Massenspektren herangezogen.

Darstellung von Di-t-butylfluorsilyl-trimethyl-stannylamin (I)

0.1 mol (CMe,),SiFNH, wird mit 0.1 mol n-C,H,Li (15%ig in Hexan) lithiiert
und bei Raumtemperaturen mit 0.1 mol Me,SnCl versetzt. Die Reaktion wird
Y F_NMR-Spektroskopisch beobachtet und ist nach ca. 2 h beendet. I wird destilla-
tiv gereinigt.
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I. C,;H,4FNSiSn (340.1). Ausb. 27.5 g (81%); Kp. 80°C0.05 mbar; MS:
m/z=2341 (3) M*; '"H-NMR: & 0.28 SnCH,. (*J(HF) 0.5 Hz), 1.02 SiCCH,
(Y(HF) 1 Hz); "C-NMR: § —4.58 SnC (“J(CF) 1.2 Hz), 20.5 SiC (*J(CF) 16.0
Hz), 27.63 SiCC, (Ve 0.6 Hz); ""F-NMR: § — 1.6 (J(FSiNH ) 13.6 Hz); “Si-NMR:
8 5.9 (J(SiF) 292.8 Hz); ""*Sn-NMR: & 67.1 (*J(SnF) 19.2 Hz).

Bis(trimethylstannyl)-di-t-butylfluorsilylamin (11)

(A) Wird I > 100° C getempert, beginnt die Dismutation zu II.

(B) Wird 0.1 mol T bei Raumtemperatur mit n-C,H,Li (15%ig in n-Hexan)
lithiiert, so kann das Lithiumsalz zwar NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden,
jedoch nicht zur gezielten Salzeliminierung unter Nachweis eines Iminosilans genutzt
werden. Bereits nach wenigen Minuten erfolgt fast quantitativ die Dismutation zu
I1. I wird durch Kristallisation aus n-Hexan gereinigt.

1I. C,,H; FNSiSn, (502.9). Ausb. 23 g (92%): Schmp. 70° C: MS (FI-Messung):
503 (100) M™*; "H-NMR: & 0.25 SnCH,, 0.33 SnCH, (*J(HF) 1.31 Hz). 1.13
SiCCH, (“J(HF) 1.22 Hz); “C-NMR: § —1.4 SnCH, (¥(CF) 4.2 Hz). —~0.6
SnCH,, 21.6 SiC (%J(CF) 15.9 Hz), 29.0 SiCC, (*J(CF) 1.4 Hz); ""F-NMR: § 21.9;
¥Si-NMR: & 7.7 (J(SiF) 289.3 Hz); '"Sn-NMR: 8 51.7 ("J(SnF) 36.7 Hz), 77.8
(*J(SnF) 100.3 Hz).
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