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Abbau yon Sil iciumtetrafluorid~Amin-Addukten 
zu Fluorsilylaminen 

( B e i t r / ~ g e  z u r  C h e m i e  d e r  S i l i c i u m - - S t i c k s t o f f - V e r b i n d u n g e n ,  
69. ~ i t t .  1, 2, ~) 

Von 

U. Wannagat 4, F. Hiifler 5 und H. Biirger 
Aus den In s t i t u t en  ffir Anorganische Chemie der Technischen t tochschu len  

Graz und  Braunsehweig  

Mit 1 Abbi ldung  

(Eingegangen am 9. Januar 1968) 

Die Spal tung von  Disi lazanen und  Cyelosilazanen bei 120 ~ 
dureh die A m i n - A d d u k t e  des Si l ie iumtetraf luorids  F4Si(LH)2 
(mit LI-I = Nt i s ,  meNH26, NuI-I4, NCsI-Is) f i ihrt  nach  den 
Schemata  A,  B oder C (Seite 1190) zu den Fluors i ly laminen 
Fme2Si(NttSime2)nF (mit  n = 1 und 2) sowie (me3SiNtI)nSiF4-n 
(mit n = 1, 2 und  3). Ihre  ehemischen,  physikal isehen und  
spektroskopisehen Eigensehaf ten  werden mitgetei l t .  

Cleavage of disilazanes and eyclosilazanes at  120~ by  
FaSi(LI-I)2 addi t ion  compounds  (LI~ = NHa,  meNt-Ie 6, NuH4, 
NCsI-I5) yields, following the  schemes A,  B or C (page 1190), 
the  f luorosi lylamines Fme2Si(NttSime2)nF (n = 1 and 2) and 
(me3SiNI-I)nSiF4-n (n = 1, 2 and 3). Their  chemical ,  physical  
and speetroscopic propert ies  are described. 

1 68. Mitt .  : U. Wannagat, K. Hensen, P. Petesch, F. Vielberg und H. Vofi, 
Mh. Chem. 99, 438 (1968). 

Zugleich 9. Mitt .  fiber Verbindungen von  Nich tmeta l lha logen iden  m i t  
Pyr id in  und  seinen t t omologen ;  8. Mitt .  : siehe 1 

Vorl~ufige Mitt .  : U. Wannagat und  H. Bi~rger, Angew. Chem. 76, 497 
(1964). 

Sonderdrueke  fiber U. W., I2)-33 Braunschweig,  Pockelsstr .  4; In s t i t u t  
ffir Anorg.  Chem. der Techn.  IJniversi t~t .  

5 Mit Auszfigen aus der Disser ta t ion F. HS]ler, Techn.  Hochschule  
Graz 1967. 

me = Methyl,  py = Pyridin.  
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E i n t t i h r u n g  

Silieiumtetraehlorid setzt sieh relativ leieht naeh: 

SIC14 ~- me3SiNHSime3--> me3SiC1 @ CI~SiNHSime3 (1) 

mit Hexamethyldisilazan um 7, s. SiF4 ]/il~t dagegen bis zu 120 ~ keine 
analoge Reaktion erkennen*. Da nun Addukte des Silieiumtetrachlorids 
mit N-Heteroeyclen eine erh6hte Reaktionsbereitsehaft 4er C1-Atome auf- 
gezeigt hatten 1, hofften wir,  eine (1) entsprechende Reaktion des Hexa- 
methyldisilazans mit dem Addukt yon Silieiumtetr~fluorid und 2 Ammo- 
niak zu erreichen. Erste positive Ergebnisse a, 9 lie~en uns die Unter- 
suchungen auf weitere Silieiumtetrafluorid-Addukte wie F4Si(NH2me)2, 
F4Si(N2H4)21~ und F4Si(py)2 n ausdehnen. Hierfiber wird im Iolgenden 
aus~fihrlicher berichtet. 

Inzwisehen zeigte MacDiarmid  12, dab bei 150 ~ und 20--30 arm. SiF4- 
Druek die Ubertragung einer SiFs-Gruppe mit guten Ausbeuten abl~uft : 

SiF4 -k me3SiNRu --> me3SiF ~- F3SiNR2. (2) 

Das Addukt F4Si(NH3)2 ist zwar die ~lteste bekannte SiN-Verbin- 
dung ~3, seine ehemisehen Umsetzungen sind bisher aber so gut wie gar 
nieht untersucht worden 14. Nach spektroskopischen Ergebnissen l~ 15 
besitzen FaSi(NH3)2, F4Si(N2H4)2 und F4Si(NH2me)2 eine cis-oktaedrische  

Struktur; einzelne F4Si(LH)2-Einheiten bauen fiber Dipol---Dipol- 
Wechsehvirkungen gr61~ere Verbiinde auf. Beim Erhitzen auf etwa 100 ~ 
beginnen sie in SiF4 nnd die Aminkomponente zu dissoziieren. F4Si(py)2 
l ie~ vermutlieh in der t rans -Kon f igura t ion  vor. Die cis-oktaedrische  

Struktur des F4Si(NH3)2 lieg in Einklang mit Kraftkonstantenbereeh- 
nungen und 19F-Breitband-Kernresonanzspektren15 erwarten, dag je 
zwei F-Atome untersehiedlich fest an das Si-Atom gebunden sind. Das 
Experiment best~tigte dies. 

* Anmerkung bei der Korrektur: Nach einer Privatmi~teilung yon 
2'. E .  Br inckman,  Nat. Bureau of Standards, Washington D. C. (USA), 
reagiert SiF4 nicht beim Durchleiten durch ttexamethy]disilazan, wohl 
aber glatt beim Auftauen der gemeinsam eingefrorenen Verbindungen, zu 
F3SiNHSimes. 

H.  Grosse-Ruylcen und K .  Schaarschmidt, Chem. Techn. [Berlin] 11,451 
(1959). 

s W.  Simmler,  Dissertation Univ. M~nchen 1956. 
9 F .  HSfler, H .  Bi~rger und U. Wannagat,  Scient. Commun. Intern. 

Symposium on Organosilicon Chem. [Prag 1965], 335. 
~o B.  C. Aggarwal und ~i .  Onyszchutc, Canad. J. Chem. 41, 876 (1961). 
11 A .  ~V[. Comey und C. L.  Jac]cson, Amer. Chem. J. 10, 177 (1888). 
12 j .  j .  Moseoni und A .  G. MacDiarmid ,  Chem. Commun. 1965, 307. 
13 j .  Davy, Philos. Trans. Roy. Soc. [London], A 1812, 352. 
1.~ D. B.  ~Vliller und H.  H.  Sisler, J. Amer. Chem. Soc. 77, 4998 (1955). 
15 H.  Bi~rger, W.  Sawodny und F.  H6fler, Mh. Chem. 96, 1437 (1965). 
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Zur U m s e t z u n g  yon Dis i l azanen  mit  S i l i c i n m t e t r a f l u o r i d -  
A m i n - A d d u k t e n  

Erhitzt man eine Suspension yon feingepulvertem F4Si(NH3).9 in 
reinem oder gelSstem Hexamethyldisilazan auf 110--120 ~ so setzt unter 
lebhafter Gasentwicklung (Ammoniak und Trimethylfluorsilan) eine 
mit 40--50% nach 

me3SiNH 
F4Si(NHa)2 @ 2 meaSiNHSime3 -+ 2 NH3 @ 2 me3SiF @ . . . . . .  SiF2 (3) 

me8~ll~ n III  

verlaufende Reaktion (3) (gemgB Schema A) ein. Sic geht fiber Reaktion 
(1) cIureh sofortige Substitution eines zweiten Halogenatoms im Silieium- 
tetrahalogenid hinaus. 

Der Reaktionsablauf scheint abet wesentlieh verwiekelter als die nahe- 
Iiegende Annahme einer Substituierung zweier F-Atome des Addukts unter 
gleiehzeitiger Verdrgngung des addierten Ammoniaks zu sein, wie analog 
durchgefiihrte Umsetznngen mit Heptamethyldisilazan und Cyelo- 
silazanen einerseits und mit F4Si--Amin-Addukten andererseits aufzeigen. 

So ergab die Umsetzung zwisehen F4Si(NH2me)2 und Hexamethyl- 
disilazan zwar der Reaktion (3) entspreehend Methylamin, Trimethyl- 
fluorsilan und Bis-[trimethylsilylamino]-difluorsilan (IfI), daneben aber 
auch gemgft Schema C 3/[ethylaminotrimethylsilan, tIeptamethyldisilazan 
und Ammoniak, die aus einer Weehselwirkung zwisehen dam additiv 
gebundenen Methylamin und dem Hexamethyldisilazan stammen miissen : 

meaSiNH meaSiNH~.~ 
F4Si(NH2me)2 -- 2 meaSi > 2 meNH2 ~- 2 meaSiF @ meaSiNH~l~2 (4a) 

3 meNH2 @ 2 (mesSi)~NH ~ 2 me3SiNHme @ (me3Si)2Nme ~- 2 NH~. (4b) 

Im Falle des Hydrazinaddukts F4Si(N2H4)2 wird diese Umaminierung 
(gem/il3 Schema C) sogar zur Hauptreaktion: in den I~eaktionsprodukten 
findet sieh kein Bis-[trimethylsilylamino]-difluorsilan und aueh kein 
Bis-[fluordimethylsilyl]-hydrazin, sondern lediglich ein Gemiseh yon 
ca. 80~o 1,1- und ca. 20% 1,2-Bis-[trimethylsilyl]-hydrazin, und die 
SiF4-Komponente des Addukts wird dabei naeh Schema B zu Trimethyl- 
fluorsilan und dam polymeren Difluoriminosilan (VII) abgebaut : 

F4Si(N2H4)2 @ (me~Si)~NH--~ F4Si .~' (meaSi)2N2H2 @ NHa (5) 

F4Si @ (me3Si)2NH ---> 2 meaSiF @ 1/x [--F2Si--NH--]x. (6) 

Reaktion (6) lieg sich in geringem Umfang auch als Nebenreaktion bei 
der LTmsetzung yon FaSi(NHa)2 oder F4Si(NH2me)2 mit I-Iexamethyl- 
disilazan beobachten. 
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fS*berrasehend ist bei t/eal~tion (5) der hohe Anteil des 1,1-Isomeren des 
Bis-[trimethylsilyl]-hydrazins. In allen anderen Versuehen zm" Darstellung 
dieser Verbindungen fiberwog das 1,2-Isomere 16. 

Die Reaktionen der SiF4 Amin-Adctukte in c i s -S t ruk tur  mit Hexa- 
methyldisitazan lassen sieh danaeh in drei Schemata gruppieren (Abb. 1). 

Hoffnungen, mit  Heptamethyldisi lazan und dem F4Si(NHa)2-Addukt 
fiber Schema A (analog Rk. 3) zu einem Trisilazan meaSi- -Nme--SiF2--  
- - N m e - - S i m e a  zu gelangen, lieBen sieh nieht realisieren. Die geakt ionen 
liefen hier fiber die Schemata B und C a b .  Das aus der Reaktion des 
Liganden NK3 mit  Heptamethyldisi lazan tiber C naeh 

NH3 + 2 (meaSi)2Nme --> (meaSi)2NH q- 2 meaSiNHme (7) 

entstehenc[e Hexamethyldisilazan greift seinerseits noeh unverbrauehtes 
Addukt  fiber A und C an, so dai3 sieh in den Reaktionsprodukten aueh 
das Hexamethyl-3,3-difluortrisilazan ( i I I)  and im polymeren Anteil 
- - N H - - S i F 2 -  wie --Nme--SiF~-Bausteine finden. 

Wie spezifisch trotz ihres komplexen VerhaRens alle diese Reaktionen 
sind, geht auch daraus hervor, daI~ sieh zwischen Hexamethyldisilazan und 
dem Addukt F4Si(Nmea) keine Umsetzung beobaehten l~f3t, und dag das 
Addukt F4Si(NHs)~ weder mit - -  zum Hexamethyldisilazan isoelektronischen 

- -  Hexamethyldisiloxan, (mesSi)sO, reagierte (17 Stdn. Rfiekflul]erhitzen), 
noeh mit ButyLLithium bei 10stdg. Erhitzen in Xylol Metallierungen oder 
F-Substitutionen oder HF-Abspultungen, wie sie yon Aylett 17 in ghnliehen 
Systemen besehrieben wurden, zeigte. 

In  den fiber A und B verlaufenden Reaktionen der Addukte F4Si(LH)2 
blieb sine SiF2-Struktureinheit erhalten und bestgtigte somR die aus 
der spektroskopiseh ermittelten cis-Anordnung der Liganden L(K) ge- 
folgerten Untersehiede je zweier F-Atome im Addukt. E~was anders 
sollten sieh in diesem Zusammenhang dis Umsetznngen des F4Si(py)s- 
Addukts mit  seiner t rans-Anordnung der py-Liganden is und dem Fehlen 
reaktionsfghiger H-Atoms im Liganden abspielen. In  der Tat  bildeten 
sich nieht nur analog A Trimethylfluorsilan, Pyridin und Bis-[trimethyl- 
silylamino]-difluorsilan ( I i I ;  n = 2), sondern daneben aueh in geringeren 
Mengen Trimethylsilylamino-trifluorsilan (IV; n =  1) und Tris-[t.ri- 
methylsilylamino]-fiuorsilan (V; n = 3): 

~F4Si(py)2 @ n (meaSi)sNH ---> F4-nSi(NHSimea)n q- n meaSiF q- 2 py (8) 

was auf eine mehr statistisehe Substitution gquivalenter F-Atome dureh 
NHSimea-Gruppen sehlief~en lgBt. Weiterhin waren Polymere (VIII)  yon 

16 U. Wannagat, F.  H6/ler und H. Bi~rger, :~Ih. Chem. 96, 2038 (1965). 
1~ :Vi. Allan, B. J.  Aylett Lind I .  A.  Ellis, Inorg. Nuel. Chem. Letters 2, 261 

(1966). 
is I .  R. Beattie und ~]/i. Webster, J. chem. See. [London] 1965, 3672. 
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schaumartiger Xonsistenz zu beobachten, die me3Si-Gruppen enthielten 
und deren Polymerisationsgrad nieht so hoeh wie bei [--SiF2NH--]x war. 

Die quantitative Verfolgung all dieser Vorgi~nge wird durch ihre Hetero- 
genit/tt ersehwert. Die Reaktionsgesehwindigkeit nimmt mi~ Fortsehreiten 
der Umsetzung stark ab, so dag h~iufig ein Teil der Ausgangssubstanzen, ins- 
besondere I~Iexamethyldisilazan, unumgesetzt bleibt. Die Ausbeute an den 
einzelnen Produkten h/ingt aueh stark yon der 2VIahlfeinheit der eingesetzten 
Addukte und yon der l~eaktionsffihrung (Erhitzungsgesehwindigkeit und 
-dauer) ab. So tritt z.B. bei zu sehnellem Erhitzen eines Ansatzes naeh 
Reaktion (8) rasche Polymerisation ein, und die Ausbeute an Oligosilazanen 
sinkt auf Null. 

U m s e t z u n g e n  y o n  C y c l o s i l a z a n e n  mi t  
S i l i c i u m t e t r a f l u o r i d - - A m i n - A d d u k t e n  

Bei mehrstiindigem Erw/irmen yon SiF4-Amin-Addukten mit Cyclo- 
silazanen - -  in Suspensionen oder rein verteilten festen Gemischen - -  
setzt > 120 ~ Reaktion unter Aufsprengen des Ringes ein. Die Amin- 
komponente des Addukts wird dabei abgespalten und greift nieht mehr 
weiter in die Umsetzungen ein; sie dient gMehsam nur als SiF4-Tr~/ger. 
Zwei Fluoratome des SiF4 tausehen gegen eine NH-Gruppe aus dem 
Cyelosilazan aus. Je naehdem, wie stark der Ring dabei abgebaut wird, 
entstehen Gemisehe Mirzerer oder ls e,(o-Difluoroligosilazane, so 
etw~ nach 

[--me2Si--NI-I--me2Si--NH--me2Si--NH--jring d- 2 tP4 Si (NH3)2 
(9) 

F--me2Si---XH--me2Si--F ~- F--me~Si--F -~ 2 - - F 2 S i - - N H - -  -~ 4 NH3 

oder allgemeiner : 

[--me~Si--NI-I--Jm + n F4Si(LI-I)e ---~ F[me2SiNI-I]m_nSime2F + 

,-~ n--1 me2SiF2 ~- n/x [FsSiNH]x d- 2 n LH (10) 

n : 1, 2, 3; m = 3, 4; L t I  : NH3, N~I-I4. 

Auf diesem Wege konnten erstmalig Tetramethyl-l,3-difluordisilazan (I), 
FSime2--NH--Sime2F, Hexamethyl-l,5-difluortrisilazan (II), (FSime2 
NH)2Sime2, und das Si,Si-Difluorpolysilazan VII,  [--F2Si--NH--].~, 
isoliert werden. 

E i g e n s c h a f t e n  der  n e u e n  F S i N - V e r b i n d u n g e n  

Die neu dargestellten F-haltigen SiN-Verbindungen I b i s  V sind 
farblose, leieht bewegliche, im Falle yon IV aueh nnangenehm rieehende 
Fliissigkeiten. Ihre physikalischen Daten gibt Tab. 1 wieder. 
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Mit Ausnahme yon IV sind sie i~ber- 
raschend hydrolysebestgmdig. I geht 
erst nach l~ngerem Stehen an feuchter 
Luft in das entsprechende I)isfloxan 
(Fme2Si)2019, 20 fiber. Beim Versueh, 
aus i dutch A1C13-katalysierte Aus- 
tauschdeuterierung mit D20  das ana- 
loge (FSime2)ND zu erhalten, fiei als 
einziges Si-haltiges Reaktionsprodukt 
( - -me2Si--O--)3  an. Mit Butyll ithium 
setzten sich I und II unter C4Hlo-Ent- 
wieklung urn, doch reagierte die prims 

gebildete >NLi-Gruppierung augenblick- 
lich mit der FSime2-Gruppe unter LiF- 
Abseheidung zu 61igen Polymeren welter. 
Nach der Metallierung zugetropftes 
Trimethylehlorsilan fund keine NLi- 
Funktionen mehr vor; es wurde nach 
Aufarbeiten des l~eaktionsansatzes quan- 
titativ zurtiekgewonnen. 

Von dan beicten isomeren Trisila- 
zanen II und II [  ist II das hydroly- 
tiscb wesentlich best/s in dan 
physikalischen I)aten unterseheiden sieh 
beide kaum. 

])us Polymerprodukt VII der ange- 
n/~herLen Zusammensetzung (F2SiNH)~ 
ist ein festes, sehr rein anfallenc[es 
Pulver. Es wird yon Wasser nieht 
benetzt, ist hydrolyseunempfindlich und 
wird nur beim Abrauehen mit konz. 
Fluf]s/~ure oder konz. Sehwefels~ure zer- 
setzt. Beim Erhitzen in Glaskolben ist 
knapp vor deren Erweichungstemperatur 
weder eine Zersetzung noch ein Her- 
aussublimieren von Oligomeren festzu- 
stellen. Aueh durch Erhitzen mit IX'H4F 
im festen Gemiseh oder als Suspension 
in organischen L6sungsmitteln wird 

19 p .  A .  l]/fcCusker und T. Ostdick, 
J. Amer. Chem. Soc. 81, 5550 (1959). 

~o G. Engelhardt und H. K'riGgsmann, 
Z. anorg, allgem. Chem. 328, 19~ (196~) 
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(F2SiNH)x nicht  vergndert .  Eine BET-Oberfl /~ehenbest immung ergab 
den sehr hohen Wer t  yon  260 • l0  m~/g. Das Debye-Diagramm zeigte 

erst naeh 1/ingerer Belichtnngszei t  einige schwache Linien, die aber 
sehr wahrseheinlich geringen Beimengungen  des Ausgangsproduktes  
FaSi(NHa)2 zuzuordnen sind. E in  I i%Spekt rum in Nujol  bzw. in l ( B r  
zeigte die folgenden Banden :  3275 m (v NH), 1605 w (~ NH),  1400 vw, 
1090 vs (~(NH), 970 sh ('as SiNSi), 800 s (, SiF), 775 s, 705 w, 595 vw: 
480 m, 450 sh, 365 vw, 330 w. 

Das Po lymerprodukt  V I I I  aus der Umsetzung  yon  F4Si(py)2 mit  
Hexamethyldis i ]azan ist yon  aufgebltihter, spr6der Konsistenz,  ein wenig 
//therlSslieh u n d  etwas hydrolyseempfindlich.  Beim Erhi tzen mit  NH4F 
sublimiert  u. a. F4Si(NH3)2 ab;  zuriick bleibt  ein heterogenes, ein wenig 

(F2SiNH)z enthaltencIes Gemenge. I m  IR-Spe k t r um yon V I I I  t re ten  
neben  NH-,  SiNSi- u n d  SiF- aueh CI-Ia-Banden auf. 

P r o t o n e n r e s o n a n z -  u n d  I n f r a r o t s p e k t r e n  

Die yon  I, I I  und  I I I  vermessenen Protonenresonanzspekt ren  be- 
st~tigen die aus dem Exper iment  gewonnenen St rukturen .  Chemisehe 

Tabelle 2. P r o t o n e n r e s o n a n z s p e k t r e n  de r  F S i N - V e r b i n d u n g e n  
I b i s  I I I  

z SiCHs (in ppm) J II-tCSi 19 F J IHCSiNSi19 F (in Hz) 

I 9,83 Dublett  5,8 

I I  9,87 [N2Sime2] Singulett 1 

9,85 [FSime2] Dublett  2 6,0 

III 9,92 Triplett -- 0,9 

Tabelle 3. G e r ( i s t s e h w i n g u n g e n  (in W e l l e n z a h l e n )  im I R - S p e k t r u m  
der  V e r b i n d u n g e n  I b is  V 

Zuordnung 123 II llI IV V 

v NH 3372 w 3378 w 3390 w 3368 m 3390 m 
(Si)NH 1195 s 1183 s 1180 s 1190 s 1t80 s 

960 sh 978 sh 978 sh 979 s 
Vas SiNSi 962 s 938 vs 965 s 956 s 960sh 

935 s 
v SiF 895 sh 893 vs 

880 s 878 s 857 sh 898 s 870 s 

616w 
Vs SiNSi 615 w 574 w 

w = schwach, m = mitteI, s = stark, vs = sehr stark, sh = Schulter. 
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Versehiebungen und 1H--19F-Xopplungskonstanten sind in Tab. 2 zu- 
sammengefaBt. Bemerkenswert ist die bei I I I  fiber 5 Bindungen hinweg 
reichende Spin--Spin-Xopplung yon 0,9Hz, die den 0,75Hz im 
[(CHs)sSi]2NSiFz 21 entsprieht. Die 1HCSilgF-Kopplungskonstanten in 
I und i I  liegen mit 5,8 bzw. 6,0 Hz in der gleichen Gr5ftenordnung wie 
bei CH3SiH2F (8,3 Hz)2~. 

Die fiir das FSiNHSi-Skelett charakteristischen Gertistsebwingungen 
der Verbindungen I bis V im It~-Spektrum sind in Tab. 3 niedergelegt. 
Als Folge mehrerer SiNSi-Baueinheiten spalten die SiN-Briickenschwin- 
gungen in II ,  I I I  und V mehrfaeh auf. Allgemein sind sie gegeniiber den 
aussehlieBlich Methyl-Liganden tragenden Silazanen zu gr5Beren Wellen- 
zahlen hin versehoben. Eine ausfiihrliche IR- und Raman-spektroskopische 
Interpretation fiir I ist bereits an anderer Stelle erfolgt ~. 

Experimentelles 

Die Ausgangssubstanzen F4Si(NHs)213, F4Si(N2H4)21~ F4Si(Nme3) 34 und 
F4Si(py)235, 36 wurden ebenso wie das noeh nicht beschriebene F4Si(NH2me)e 
(VI) durch Einleiten yon SiF4, das in einer Stahlflasche zur Verfiigung stand, 
in eine petrol~ther. LSsung des Amins dargestellt. Hexamethyldisilazan, 
I-Ieptamethyldisilazan, Hexamethylcyelotrisilazan und Oktamethyleyclo- 
tetrasilazan standen aus anderen Arbeitsrichtungea unseres Laboratoriums 
ztn" Verfiigung. 

Si l ic iumte tra] luor id-2-Methylamin  (VI) liel~ sich dutch Sublimation 
(70--100~ reinigen. Seine Eigenschaften en~sprechen denen des 
FaSi(NH3)2. 

Die Ana ly sen  der Verbindungen Ibis  I I I  und V bis VII sind der Tab. 4 zu 
entnehmen. Sie waren durch die Anwesenheit der FSi-Gruppen nicht mit der 
gewohnten Genauigkeit durchffihrbar. 

Bei Mlen Realctionen wurden die feingepulverten F4Si-Addukte mit den 
Silazanen in Substanz zur Reaktion gebracht, gasfSrmige lgeaktionsprodukte 
kondensiert und spektroskopisch identifiziert, leichtflfichtige im Vak. abge- 
zogen, sehwerer flfiehtige aus dem Rfickstand mit P/~ extrahiert und schliel3- 
lich durch Vakuumdestillation fiber eine Widmerkolonne oder dureh pre- 
parative Gaschromatographie gereinig"~. Uber die Umsetzungen in ihren 
Einzelheiten orientiert Tab. 5. 

31 U. Wannagat ,  K .  Behmel  und H. Bi~rger, Chem. Ber. 97, 2029 
(1964). 

22 E.  A .  V. Ebsworth und S.  Frank i ss ,  Trans. Faraday Soc. 59, 1518 
(1963). 

33 H.  Bi~rger, Mh. Chem. 97, 869 (1966). 
34 C. J .  W i l k i n s  u n d  D. K .  Grant, J. chem. Soc. [London] 1983, 927. 
2~ U. Wannagat ,  R .  Schwarz,  H.  Voss und K .  G. Knau]],  Z. anorg, allgem. 

Chem. 277, 73 (1954). 
3~ I .  R.  Beattie und M .  Webster, J. chem. Soc. [London] 1{)65, 3672. 



H. 3/i 968] Siliciumtetrafluorid--Amin-Addukte 1197 

Spektren: Alle 1H-NMR-Spektren wurden an etwa 30proz. L6sungen der 
Substanzen in CCI4 mit  einem Varian A 60-Kernresonanzspektrometer auf- 
genommen. Die IR-Spektren registrierte ein Perkin-Elmer-221-Gerat im 
Gitter/NaC1-Bereich, bei I und I I  daneben im CsBr-Bereich. 

Unser Dank gilt Herrn Prof. H. Jonas, Leverkusen, fiir die Uberlassung 
yon Trimethylchlorsilan und Dimethyldichlorsilan, Herrn Dr. H. Scherb, 
Ka]i-Chemie, Hannover,  fiir die Bereitstellung einer SiF4-Stahlflasche, 
Herrn Dr. P. Geymayer, zuvor Harvard-University, fiir die Aufnahme der 
1H-NMR-Spektren, der Deut.schen Forschungsgemeinschaft fiir ein Stipen- 
dium an H . B .  
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