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Abbau von Siliciumtetrafluorid—Amin-Addukten
zu Fluorsilylaminen

(Beitrdge zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen,
69. Mitt.n 2 3)

Von
U. Wannagat4, F. Hofler> und H. Biirger

Aus den Instituten fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschulen
Graz und Braunschweig

Mit 1 Abbildung
( Eingegangen am 9. Januar 1968)

Die Spaltung von Disilazanen und Cyclosilazanen bei 120°
durch die Amin-Addukte des Siliciumtetrafluorids FaSi(LH)e
(mit LH = NHsj;, meNH:8, NoH,;, NC;Hs) fithrt nach den
Schemata 4, B oder C (Seite 1190) zu den Fluorsilylaminen
FmesSi(NHSimez),F' (mit n = 1 und 2) sowie (me3SiNH),SiF4_,
(mit » = 1, 2 und 3). Ihre chemischen, physikalischen und
spektroskopischen Eigenschaften werden mitgeteilt.

Cleavage of disilazanes and cyclosilazanes at 120°C by
F4Si(LH)e addition compounds (LH = NHj;, meNHz% NoH,,
NCsHs) yields, following the schemes A, B or C (page 1190),
the fluorosilylamines FmesSi(NHSimez),F (n = 1 and 2) and
(mesSiNH),SiFs—p, (n = 1, 2 and 3). Their chemical, physical
and spectroscopic properties are described.

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

? Zugleich 9. Mitt. uber Verbindungen von Nichtmetallhalogeniden mit
Pyridin und seinen Homologen; 8. Mitt.: siehe 1.

3 Vorldufige Mitt.: U. Wannagat und H. Biirger, Angew. Chem. 76, 497
(1964),

¢ Sonderdrucke tiber U. W., D-33 Braunschweig, Pockelsstr. 4; Institut
fir Anorg. Chem. der Techn. Universitét.

5 Mit Ausziigen aus der Dissertation F. Hdfler, Techn. Hochschule
Graz 1967.

8 me = Methyl, py = Pyridin.
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Einfithrung

Siliciumtetrachlorid setzt sich relativ leicht nach:
SiCly + mesSiNHSimes — mesSiCl + ClaSiNHSimes (1)

mit Hexamethyldisilazan um? 8. SiF, liBt dagegen bis zu 120° keine
analoge Reaktion erkennen*. Da nun Addukte des Siliciumtetrachlorids
mit N-Heterocyclen eine erhhte Reaktionsbereitschaft der Cl-Atome auf-
gezeigt hatten?, hofften wir, eine (1) entsprechende Reaktion des Hexa-
methyldisilazans mit dem Addukt von Siliciumtetrafluorid und 2 Ammo-
njak zu erreichen. Erste positive Ergebnisse?: ® liefen uns die Unter-
suchungen auf weitere Siliciumtetrafluorid-Addukte wie FySi(NHame)s,
FsSi(NoHy)e'® und FsSi(py)e? ausdehnen. Hieriiber wird im folgenden
austithrlicher berichtet.

Inzwisc_hen zeigte MacDiarmid?, dall bei 150° und 20—30 atm. SiFs-
Druck die Ubertragung einer SiFs-Gruppe mit guten Ausbeuten abliuft:

SiFy -+ mesSiNRg — mesSiF + FaSiNRes. (2)

Das Addukt F,Si(NHg)g ist zwar die &lteste bekannte SiN-Verbin-
dung®¥, seine chemischen Umsetzungen sind bisher aber so gut wie gar
nicht untersucht worden't. Nach spektroskopischen Krgebnissen!0: 1%
besitzen F4Si(NHjz)e, F4Si(NaHy)e und FySi(NHgame)s eine cis-oktaedrische
Struktur; einzelne F4Si(LH)s-Einheiten bauen iiber Dipol—Dipol-
Wechselwirkungen gréflere Verbiande auf. Beim Erhitzen auf etwa 100°
beginnen sie in SiF; und die Aminkomponente zu dissoziieren. FySi(py)s
liegt vermutlich in der trams-Konfiguration vor. Die cis-oktaedrische
Struktur des FuSi(NHg)y Liel in Einklang mit Kraftkonstantenberech-
nungen und ¥F-Breithband-Kernresonanzspektren!® erwarten, dafl je
zwei F-Atome unterschiedlich fest an das Si-Atom gebunden sind. Das
Experiment bestétigte dies.

* Anmerkung bei der Korrektur: Nach einer Privatmitteilung von
F. E. Brinckman, Nat. Bureau of Standards, Washington D. C. (USA),
reagiert SiF4 nicht beim Durchleiten durch Hexamethyldisilazan, wohl
aber glatt beim Auftauen der gemeinsam eingefrorenen Verbindungen, zu
F3SiNHSimes.
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Zur Umsetzung von Disilazanen mit Siliciumtetrafluorid-
Amin-Addukten

Erhitzt man eine Suspension von feingepulvertem FiSi(NHj)e in
reinem oder gelostem Hexamethyldisilazan auf 110—120°, so setzt unter
lebhafter Gasentwicklung (Ammoniak und Trimethylfluorsilan) eine
mit, 40—509, nach

F4Si(NH3)2 -+ 2 megSiNHSimez — 2 NHz - 2 megSiF -

verlaufende Reaktion (3) (geméfl Schema A) ein. Sie geht iiber Reaktion
(1) durch sofortige Substitution eines zweiten Halogenatoms im Silicium-
tetrahalogenid hinaus.

Der Reaktionsablauf scheint aber wesentlich verwickelter als die nahe-
liegende Annahme einer Substituierung zweier F-Atome des Addukts unter
gleichzeitiger Verdrangung des addierten Ammoniaks zu sein, wie analog
durchgefithrte Umsetzungen mit Heptamethyldisilazan und Cyelo-
silazanen einerseits und mit F4Si—Amin-Addukten andererseits aufzeigen.

So ergab die Umsetzung zwischen FiSi(NHoyme)s und Hexamethyl-
disilazan zwar der Reaktion (3) entsprechend Methylamin, Trimethyl-
fluorsilan und Bis-[trimethylsilylamino]-difluorsilan (TIT), daneben aber
auch gemif Schema C Methylaminotrimethylsilan, Heptamethyldisilazan
und Ammoniak, die aus einer Wechselwirkung zwischen dem additiv
gebundenen Methylamin und dem Hexamethyldisilazan stammen miissen:

mezSi mesSINH

F4Si(NH2WL€)g + 2 mes SlNH —> 2 meNHy + 2 megSiF - e3SiNHSiF2 (4a)

3 meNHy - 2 (megSi)aNH —> 2 megSiNHme - (megSi)eNme + 2 NHs. 4b)

Im Falle des Hydrazinaddukts ¥4Si(NoHy)e wird diese Umaminierung
(gemaf Schema C) sogar zur Hauptreaktion: in den Reaktionsprodukten
findet sich kein Bis-[trimethylsilylamino]-difluorsilan und auch kein
Bis-[fluordimethylsilyl]-hydrazin, sondern lediglich ein Gemisch von
ca. 80% 1,1- und ca. 20% 1,2-Bis-[trimethylsilyl]-hydrazin, und die
SiFs;-Komponente des Addukts wird dabei nach Schema B zu Trimethyl-
fluorsilan und dem polymeren Difluoriminosilan (VIT) abgebaut:

FSi(NoHy)e (megSi)eNH —— FySi + (mesSi)eNoHse |+ NHj (5)
FySi - (mesSi)sNH —— 2 megSiF 4 1/x [—FoSi—NH—],. (6)
Reaktion (6) lieB sich in geringem Umfang auch als Nebenreaktion bei

der Umsetzung von F;Si(NHgz); oder F4Si(NHgme)s mit Hexamethyl-
disilazan beobachten.
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Uberraschend ist bei Reaktion (5) der hohe Anteil des 1,1-Isomeren des
Bis-[trimethylsilyl]-hydrazins. In allen anderen Versuchen zur Darstellung
dieser Verbindungen iberwog das 1,2-Isomere®,

Die Reaktionen der SiFg—Amin-Addukte in cis-Struktur mit Hexa-
methyldisilazan lassen sich danach in drei Schemata gruppieren (Abb. 1).

Hoffnungen, mit Heptamethyldisilazan und dem F;Si(NHjz)o-Addukt
iiber Schema 4 (analog Rk. 3) zu einem Trisilazan mezSi—Nme—SiFo—
—Nme-—Simes zu gelangen, liefen sich nicht realisieren. Die Reaktionen
liefen hier iiber die Schemata B und € ab. Das aus der Reaktion des
Liganden NHj3 mit Heptamethyldisilazan iiber €' nach

NHjs + 2 (megSi)eNme —— (mesSi)eNH + 2 mesSiNHme (7)

entstehende Hexamethyldisilazan greift seinerseits noch unverbrauchtes
Addukt iiber 4 und C an, so daB sich in den Reaktionsprodukten auch
das Hexamethyl-3,3-difluortrisilazan (I1T) und im polymeren Anteil
—NH—SiFs- wie —Nme—=SiFs-Bausteine finden.

Wie spezifisch trotz ihres komplexen Verhaltens alle diese Reaktionen
sind, geht auch daraus hervor, daf} sich zwischen Hexamethyldisilazan und
dem. Addukt FsSi(Nmes) keine Umsetzung beobachten 148t, und daBl das
Addukt F4Si(NHjz)e weder mit — zum Hexamethyldisilazan isoelektronischen
— Hexamethyldisiloxan, (mesSi)20, reagierte (17 Stdn. RiuckfluBerhitzen),
noch mit Butyl-Lithium bei 10stdg. Erhitzen in Xylol Metallierungen oder
F-Substitutionen oder HF-Abspaltungen, wie sie von Aylett*? in dhnlichen
Systemen beschrieben wurden, zeigte.

In den iiber 4 und B verlaufenden Reaktionen der Addukte F4Si(LH),
blieb eine SiFy-Struktureinheit erhalten und bestdtigte somit die aus
der spektroskopisch ermittelten cis-Anordnung der Liganden L{H) ge-
folgerten. Unterschiede je zweier F-Atome im Addukt. Etwas anders
sollten sich in diesem Zusammenhang die Umsetzungen des FsSi(py)s-
Addukts mit seiner trans-Anordnung der py-Liganden!® und dem Fehlen
reaktionsfihiger H-Atome im Liganden abspielen. In der Tat bildeten
sich nicht nur analog 4 Trimethylfluorsilan, Pyridin und Bis-[trimethyl-
silylamino]-difluorsilan (ITT; # = 2), sondern daneben auch in geringeren
Mengen Trimetnylsilylamino-trifluorsilan (IV; » = 1) und Tris-[tri-
methylsilylamino]-fluorsilan (V; n = 3):

FiSi(py)e + n (mezSi)eNH —— Fy_,Si(NHSimes), + n mesSiF + 2 py (8)

was auf eine mehr statistische Substitution dquivalenter F-Atome durch
NHSimes-Gruppen schliefen liit. Weiterhin waren Polymere (VIIT) von

18 U. Wannagat, F. Héfler und H. Biirger, Mh. Chem. 96, 2038 (1965).

7 M. Allan, B. J. Aylett und I. A. Ellis, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 261
(1966).

18 I. R. Beattie und M. Webster, J. chem. Soc. [London] 1965, 3672.
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schaumartiger Konsistenz zu beobachten, die mesSi-Gruppen enthielten
und deren Polymerisationsgrad nicht so hoch wie bei [—SiFoNH——]; war.

Die quantitative Verfolgung all dieser Vorgdnge wird durch ihre Hetero-
genitédt erschwert. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit Fortschreiten
der Umsetzung stark ab, so dafl haufig ein Teil der Ausgangssubstanzen, ins-
besondere Hexamethyldisilazan, unumgesetzt bleibt. Die Ausbeute an den
einzelnen Produkten hingt auch stark von der Mahlfeinheit der eingesetzten
Addukte und von der Reaktionsfithrung (Erhitzungsgeschwindigkeit und
-dauer) ab. So tritt z B. bei zu schnellem Erhitzen eines Ansatzes nach
Reaktion (8) rasche Polymerisation ein, und die Ausbeute an Oligosilazanen
sinkt auf Null.

Umsetzungen von Cyclosilazanen mit
Siliciumtetrafluorid—Amin-Addukten

Bei mehrstiindigem Erwirmen von SiFs-Amin-Addukten mit Cyclo-
silazanen —— in Suspensionen oder fein verteilten festen Gemischen —
setzt > 120° Reaktion unter Aufsprengen des Ringes ein. Die Amin-
komponente des Addukts wird dabei abgespalten und greift nicht mehr
weiter in die Umsetzungen ein; sie dient gleichsam nur als SiFy-Trager.
Zwei Fluoratome des SiF, tauschen gegen eine NH-Gruppe aus dem
Cyclosilazan aus. Je nachdem, wie stark der Ring dabei abgebaut wird,
entstehen Gemische kiirzerer oder lingerer «,c-Difluorcligosilazane, so
etwa nach

[—imesSi—NH—mesSi—NH—meaSi—NH—]pine + 2 F4Si (NHg)o
v (9}
F—inesSi-—NH-—mesSi—F + F—mesSi—F + 2 —FySi—NH— 4- 4 NH;

oder allgemeiner:
[—megSi—NH-—1,, + n FiSi(LH)s —— F[meaSINH |m_nSimesF +
+ n—1 meaSiFy + njz [FoSINH],; -+ 27 LH (10)
n=1,2 3, m=34; LH = NH;, NoH,.

Auf diesemm Wege konnten erstmalig Tetramethyl-1,3-difluordisilazan (I},
FSimes—NH—SimesF, Hexamethyl-1,5-difluortrisilazan (II), (FSimez
NH)Simeg, und das SiSi-Difluorpolysilazan VII, [—FeSi—NH—1,,
isoliert werden.

Eigenschaften der neuen FSiN-Verbindungen

Die neu dargestellten F-haltigen SiN-Verbindungen I bis V sind
farblose, leicht bewegliche, im Falle von IV auch unangenehm riechende
Fliissigkeiten. Thre physikalischen Daten gibt Tab. 1 wieder.
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Tabelle 1. Physikalische MeBwerte der Veorbindungen I bis V

gef.

MRy

ber.

gef.

MRy,

ber.

20

Torr

Sdp.
°C

Formel

0,9725
0,9606
0,9520

[F(CH3)2Si]oaNH *

233,25

233,68

40,20
62,32
62,30

40,35

1,3769
1,4083
1,4030

735

118

341,50

342,48

61,64
61,64

13
735

73
175

[F(CH3)2SiNH128i(CHg)p *

[(CH3)3SiNH]2SiFy
(CH3)sSiNHSiF3
[(CH)sSiNH]sSiF

340,21

342 48

I

14
740

71

38

446,98 .

449,20

0,2 1,4340

62

v

U. Wannagat u. a.:

* Gaschromatographisch rein.
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Mit Ausnahme von IV sind sie tiber-
raschend hydrolysebestdndig. I geht
erst nach langerem Stehen an feuchter
Luft in das entsprechende Disiloxan
(FmegSi)s019 20 {iber. Beim Versuch,
aus I durch AlCl;-katalysierte Aus-
tauschdeuterierung mit D0 das ana-
loge (FSimes)ND zu erhalten, fiel als
einziges Si-haltiges Reaktionsprodukt
(—meaSi—O0-—)3 an. Mit Butyllithium
setzten sich I und IT unter CgHye-Ent-
wicklung um, doch reagierte die primér
gebildete >N Li-Gruppierung augenblick-
lich mit der FSimes-Gruppe unter LiF-
Abscheidung zu dligen Polymeren weiter.
Nach der Metallierung zugetropftes
Trimethylchlorsilan fand keine NLi-
Funktionen mehr vor; es wurde nach
Aufarbeiten des Reaktionsansatzes quan-
titativ zurtickgewonnen.

Von den beiden isomeren Trisila-
zanen IT und IIT ist IT das hydroly-
tisch wesentlich besténdigere; in den
physikalischen Daten unterscheiden sich
beide kaum.

Das Polymerprodukt VII der ange-
naherten Zusammensetzung (FoSiNH),
ist ein festes, sehr {fein anfallendes
Pulver. Es wird von Wasser nicht
benetzt, ist hydrolyseunempfindlich und
wird nur beim Abrauchen mit konz.
FluBsiure oder konz. Schwefelsdure zer-
setzt. Beim Erhitzen in Glaskolben ist
knapp vor deren Erweichungstemperatur
weder eine Zersetzung noch ein Her-
aussublimieren von Oligomeren festzu-
stellen. Auch durch Erhitzen mit NH,F
im festen Gemisch oder als Suspension
in organischen Lésungsmitteln wird

1 P, A, McCusker und T. Ostdick,
J. Amer. Chem. Soc. 81, 5550 (1959).

20 &, Engelhardt und H. Kriegsmann,
Z. anorg. allgem. Chem. 328, 194 (1964)
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(FoSINH), nicht verdndert. Eine BET-Oberflichenbestimmung ergab
den sehr hohen Wert von 260 + 10 m?/g. Das Debye-Diagramm zeigte
erst nach ldngerer Belichtungszeit einige schwache Linien, die aber
sehr wahrscheinlich geringen Beimengungen des Ausgangsproduktes
F4Si(NHg)e zuzuordnen sind. Ein IR-Spektrum in Nujol bzw. in KBr
zeigte die folgenden Banden: 3275 m (v NH), 1605w (3 NH), 1400 vw,
1090 vs (y NH), 970 sh (vas SiNSi), 800 s (v SiF), 775 s, 705 w, 595 vw,
480 m, 450 sh, 365 vw, 330 w.

Das Polymerprodukt VIIT aus der Umsetzung von F4Si(py)s mit
Hexamethyldisilazan ist von aufgebldhter, sproder Konsistenz, ein wenig
dtherléslich und etwas hydrolyseempfindlich. Beim Erhitzen mit NHF
sublimiert u. a. F4Si(NHg)s ab; zuriick bleibt ein heterogenes, ein wenig
(FoSiNH), enthaltendes Gemenge. Tm IR-Spektrum von. VIII treten
neben NH-, SiNSi- und SiF- auch CHs-Banden auf.

Protonenresonanz- und Infrarotspektren
Die von I, IT und IIT vermessenen Protonenresonanzspektren be-
statigen die aus dem Experiment gewonnenen Strukturen. Chemische

Tabelle 2. Protonenresonanzspektren der FSiN-Verbindungen
I bis IIX

< SiCHj3 (in ppm) JIHCSil®F  J THCSINSil F (in Hz)

1 9,83 Dublett 5,8
II 9,87 [NaSimes] Singulett 1

9,85 [FSimes] Dublett 2 6,0
JIT 9,92 Triplett — 0.9

Tabelle 3. Gerustschwingungen (in Wellenzahlen) im IR-Spektrum
der Verbindungen I bis V

Zuordnung 123 IT 11T v A4
v NH 3372 w 3378 w 3390 v 3368 m 3390 m
S(SUNH 11958 1183 s 1180 s 1190’ 1180 s
o 960 sh 978 sh 978 sh 979 s
vas SINSI 9625 938 vs 965 956 960 sh
935 s
v SiF 895 sh 893 vs _
890 - 878 s S 808 s 870 s
vs SINSi 815 w Slow

w = schwach, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark, sh = Schulter.
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Verschiebungen und 1H-—19F-Kopplungskonstanten sind in Tab. 2 zu-
sammengefallt. Bemerkenswert ist die bei IIT iiber 5 Bindungen hinweg
reichende Spin—Spin-Kopplung von 0,9 Hz, die den 0,75 Hz im
[(CH3)sSi]oeNSiF32t entspricht. Die 1HCSi19F.Kopplungskonstanten in
T und IT liegen mit 5,8 bzw. 6,0 Hz in der gleichen GroBenordnung wie
bei CH3SiHoF (8,3 Hz) 2. '

Die fiir das FSiNHSi-Skelett charakteristischen Gertistschwingungen
der Verbindungen I bis V im IR-Spektrum sind in Tab. 3 niedergelegt.
Als Folge mehrerer SiNSi-Baueinheiten spalten die SiN-Briickenschwin-
gungen in II, ITI1 und V mehrfach auf. Allgemein sind sie gegeniiber den
ausschlieBlich Methyl-Liganden tragenden Silazanen zu gréBeren Wellen-
zahlen hin verschoben. Eine ausfiihrliche IR- und Raman-spektroskopische
Interpretation fiir I ist bereits an anderer Stelle erfolgt?3.

Experimentelles

Die Awusgangssubstanzen F4Si(NHgs)a1?, F4Si{N3Ha)21?, F,Si(Nmesg)?2t und
F4Si(py)22: 2 wurden ebenso wie das noch nicht beschriebene F4Si(NHame)o
(VI) durch Einleiten von SiFy4, das in einer Stahlflasche zur Verfligung stand,
in eine petrolather. Losung des Amins dargestellt. Hexamethyldisilazan,
Heptamethyldisilazan, Hexamethyleyclotrisilazan wund Oktamethyleyclo-
tetrasilazan standen aus anderen Arbeitsrichtungen unseres Laboratoriums
zur Verfliigung.

Stliciumtetrafluorid-2-Methylamin (VI) lieB sich durch Sublimation
(70—100°/1 Torr) reinigen. Seine Eigenschaften entsprechen denen des
F4Si(NHs)s.

Die Analysen der Verbindungen I bis IIT und V bis VII sind der Tab. 4 zu
entnehmen. Sie waren durch die Anwesenheit der FSi-Gruppen nicht mit der
gewohnten Genauigkeit durchfithrbar.

Bei allen Reaktionen wurden die feingepulverten FsSi-Addukte mit den
Silazanen in Substanz zur Reaktion gebracht, gasformige Reaktionsprodukte
kondensiert und spektroskopisch identifiziert, leichtflichtige im Vak. abge-
zogen, schwerer fliichtige aus dem Riickstand mit P4 extrahiert und schlieB-
lich durch Vakuumdestillation tiber eine Widmerkolonne oder durch pré-
parative Gaschromatographie gereinigt. Uber die Umsetzungen in ihren
Einzelheiten orientiert Tab. 5.
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Spektren: Alle TH-NMR-Spektren wurden an etwa 30proz. Lésungen der
Substanzen in CCly mit einem Varian A 60-Kernresonanzspektrometer auf-
genommen. Die IR-Spektren registrierte ein Perkin-Elmer-221-Gerdt im
Gitter/NaCl-Bereich, bei T und IT daneben im CsBr-Bereich.
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