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U. Wannagat 2, H. Biirger und F. Hiifler ~ 
Aus den Ins t i tu ten  fiir Anorganische Chemie der Technischen ]-Iochschulen 

Graz und Braunschweig 

(Eingegangen am 9. J a n u a r  1968) 

Fluorsilylamine konnten a) durch Umsetzung yon Silicium- 
tetrafluorid mit  Li thiumdialkylamiden gem~13 (n/2 ~- 1) SiF4 + 
-~ n LiNR2 --> : F 4 -  n Si(Nl:t2)n ~- n/2  Li2SiF6 (n = 2, 3; R = et, 
ph  a) und b) durch Spa]tung von Cyclosilazanen mit  ~ther. Fluor-  
wasserstoff oder mit  festem NH4F nach (me2SiNH)3 ~- n NHaF -~ 
F(me2SiNtt)3_n/2me2SiF + (n/2 - -  1) me2SiF2 -~ 3/2 n NHa (n = 
= 2, 4, 6) dargestellt  werden. 

l~luorsilylamines were prepared a) by  reaction of SiF4 with 
l i thium dialkylamides and b) by  cleavage of cyclosilazanes with 
hydrogen fluoride in ether or with solid NH4F according to the 
above equations. 

S i l ic iumtet raf luor id  reagier t  im Gegensatz zu den i ibr igen Silicium- 
halogeniden mi t  Aminen  n icht  un te r  Subs t i tu t ion ,  sondern  nur  un te r  
Addi t ion .  F luors i ly lamine  lieBen sich somit  auf dem i ibl ichen W e t  zur 
Dars te l lung  von Halogens i ly laminen  n icht  gewinnen. Wi r  un te r such ten  
daher  erneu~ die Subs t i tu t ions reak t ionen  des Si l ic iumtet raf luor ids  mi t  
meta l l i e r ten  Aminen,  nachdem uns berei ts  fr i iher  die Umse tzung  mi t  
Na t r ium-b i s ( t r ime thy l s i ly l ) amid  gegli ickt  warS: 

1 69. Mitt . :  U. Wannagat ,  F .  HS]ler und H. BlUrter, Mh. Chem. {)9, 1186 
(1968). 

Sonderdrucke fiber U. W., D-33 Braunschweig, Pockelsstr. 4; Ins t i tu t  
ffir Anorg. Chem. der Techn. Universit~tt. 

a Mit Ausziigen aus der Dissertation F.  HS]ler, Techn. t tochschule Gr~z, 
1967. 

4 me ~ Methyl-, et ~ ~thyl- ,  ph  = Phenyl-.  
5 U. Wannagat ,  K .  Behmel  und H. Bi~rger, Chem. Ber. {)7, 2029 (1964). 
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3 SiF4 + 2 NaN(Sime3)2 > 2 F3SiN(Sime3)2 + Na2SiF6 (la) 

2 SiF4 -~ 2 NaN(Simea)2 ~ F2Si[N(Simea)2]2 T Na2SiF6 (1 b) 

FsSiN(Simes)2 -~ NuN(Sime3)2 > F2Si[N(Sime3)2]2 -~ NaF (1 c) 

3 SiF4 ~- 2 LiNHSieta ~ 2 FsS iNgS ie t s  ~- LieSiF~. (2) 

Mit NaNHu oder LiaN setzte sich SiF4 weder in Benzol, Tetrahydrofurun 
noch Diglyme urn. Die Ursache diirfte in der Oberfl~ehenbeschMfenhei~ der 
in Suspension eingesetz~en FestkSrper bzw. im Fehlen geeigneter ,,Start- 
bedingungen" - -  wie z .B.  in der erfolgreichen t~eak~ion yon NaNH~ mit 
Trimethylchlorsilan ~ - -  liegen. 

Dureh Einle i ten von  Sil iciumtetrafluorid in  eine gekfihlte LSsung 

(0 bis - - 3 0  ~ yon  Lithiumdi/~thylamid bi ldeten sieh dagegen in hoher 
Ges~mtausbeute  nebene inander  Bis(di/~thylamino)difluorsilan u n d  Tris- 
(di~thylamino)fluorsilan.  Ebenso lie~ sich mit  L i th iumdipheny lamid  

]~is(diphenylamino)difluorsilan gewinnen,  w/~hrend es nicht  gelang, das 
nebenbei  ents tehende Tris(diphenylamino)f luorsi lan rein zu isolieren. 

2 SiF4 -~- 2 LiNR2 > F2Si(NR2)~ § Li2SiF6 R = et, ph (3) 

5 SiF4 ~- 6 LiNR2 ~ 2 FSi(NR2)3 -~ 3 Li2SiF6 (4) 

Die einfachsten Vertreter dieser Substanzklasse hatte Gro[3e-Ruyken 7 
aus den nicht so leicht zug~nglichen Fluorchlor- und -bromsilanen mit  Di- 
met.hylamin synthetisiert : 

XnSiF4 n + 2n me2NH > F4-nSi(Nme2)n + n [me2NH2]X (5) 

( X =  C1, Br; n =  1,2, 3) 

Einen weiteren Weg zu Fluorsilylaminen wies l l lacDiarmid s durch die 
unter  Druck verlaufenden Reaktionen 

SiF4 -~ me~SiNR~---> FzSiNR2 + mezSiF (6) 

Auch Silieiumtetrafluorid--Amin-Addukte eigneten sich als Ausgangs- 
pr~parate fiir Fluorsilylamine, sei es durch DehydrohMogenierung nach 
Aylet t  9, sei es durch ihre Umsetzungen mit  Oligo- und Cyclosilazanen ~~ ~- 

FaSi (NHRe)2-- ->  F~SiNRu ~- R~NH -~- H F  (7) 

F4Si(NH3)2 ~- 2 (me3Si)2NH -----> (me3SiNH)2SiF2 ~- 2 me3SiF + 2 NH3 (8) 

2 FaSi(NH3)2 -~ (me2S iNH)3 - - -+  

..... -+ (FSime~)2NH -~ 2/x (F2SiNH)z + meeSiF2 + 4 NH3. (9) 

6 U. Wannagat  und G. Schreiner, Mh. Chem. 95, 46 (1964). 
7 H.  Grofle-Ruyken und R.  Kleesaat, Z. ~norg. allgem. Chem. 308, 122 

(1961). 
s j .  j .  Mosconi und A.  G. MacDiarmid ,  Chem. Commun. 196S, 307. 
9 M.  Allan,  B.  J .  Aylett  und I .  A .  Ellis, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 

261 (1966). 
lo U. Wannagat  und H.  Biirger, Angew. Chem. 76, 497 (1964). 
11 U. Wannctgat, F .  HS/ler und H.  Bii~:qer, Mh. Chem. (im Druek)L 

77* 
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Einen  weiteren neuen Weg zur Dars te l lung yon  F luors i ly laminen  
e rkann ten  wir in der  par t ie l len  Aufspa l tung  yon Cyclosi lazanen mi t  
Fluorwasserstoff ,  oder  gi inst iger  noch mi t  Ammoniumfluor id ,  in An- 
lehnung an  berei ts  frt iher durchgef i ihr te  Cyelosi l~zanspal tungen m i t  
Alkoholen  1~, Phenolen  1~ oder  den Halogenw~ssers toffen HC1, H B r  und  

Bei der Spaltung der Cyclosilazune mit  i~therischem Fluorwasserstoff 
wird IqH3 in Freiheit  gesetzt und sofort von fiberschfissigem I-IF als NH4F 
gebunden. Es ist somit schwierig, die stSchiometrischen Mengen an H F  
richtig einzusetzen. Da NH4F bereits unterhalb 100 ~ dissoziiert, bleibt eine 
Weiterspal tung fiber erwtinschte Zwischenstufen hinaus nur bei Einhal tung 
yon Reakt ionstemperaturen unterhalb - - 2 0  ~ aus. Experimentel l  einfacher 
ist es daher, das Cyclosilazan yon vornherein mit  feingepulvertem NH4F 
auf 50--60 ~ zu erw~rmen und bei dieser Temperatur  bis zu dessen Auf- 
zehrung zu halten. 

a) + 2 NH~F . . 
( - -me~Si - -Ni )2- -me2Si - -NI- I - - r ing  ~ 3  I~H~ Fme2SI - -NH--me~S1- -NH--S ime2F 

b) § Ntt4F . . . . . . . . . . . .  c) § 
-> ~me2~l--• -p me2~l~ 2 - -  -> 3 me2SiF ~. (10) 

- -  3 N H s  - -  3 NH3 

Bei all diesen Versuchen bl ieben al lerdings auch bei  s t5chiometr i -  
schen Ansa tzen  nach  Rk.  ( 1 0 a - ~  b) die 1 ,3-Dif luordis i lazanausbeuten 
gering, es i iberwogen die Bi ldung des - -  fiber Rk.  10a en t s t andenen  - -  
1 ,5-Dif luorhexamethyl t r i s i lazans  wie des - -  fiber Rk.  ] 0 b, c resul t ieren-  
den  ~ Dimethyldi f iuors i lans .  Der Ante i l  an niehtf lf icht igen Ri icks t~nden  
war  s te ts  sehr gering. Offensichtl ich wird  hierbei das prim/ir  aus 4em 
Cyclotr is i lazan en ts tehende  1,5-Difluortr is i lazan fiber das 1,3-Difluor- 
d is i lazan hinweg zum Dimethyld i f luors i lan  - -  seiner Bi ldung vergle ichbar  
schnell  - -  abgebaut ,  die zur Dars te l lung  des 1,3-Difluordisflazans benSt ig te  
s t5ehiometr isehe N H a F -  (bzw. H F - ) ~ e n g e  auf die weReren Reakt ions-  
sehri t te  (10b und  c) vertei l t .  

Tabelle 1. F l u o r s i l y l a m i n a u s b e u t e m  b e i  C y c l o s i l a z a n s p a l t u n g e n  

Ausgangssubstanzen 
~o 1,3-Difluor- % 1,5-Difluor- ~ Difluor- 
te t ramethyl-  hexamethyl-  dimethyl- 

disilazan trisilazan silan 

(me2Sil~H)3/4,5 H F  21,7 35,0 43,3 
(me2SiNH)3/3 NH4F 8,6 54,8 36,6 

13,3 48,0 38,7 
(me~SiI~H) 4/4 NH4F 16, i 19,1 64, 8 

12 U. Wannagat, E.  Bogusch und P.  Geymayer, Mh. Chem. 95, 801 (1964). 
la U. Wannagat,  P .  Geymayer und E.  Bogusch, Mh. Chem. 96, 585 (1965). 
14 U. Wannagat,  Angew. Chem. 77, 626 (1965). 
15 U. Wannagat, J. pure appl. Chem. 13, 263 (1966). 
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Die Spaltungen verlaufen diffizil. Selbst geringe Anderungen in der 
Menge des LSsungsmittels, der Erhitzungsgeschwindigkeit, der Korn- 
grSge des NH4F oder der Riihrgeschwindigkeit fiihren zu stark abweichen- 
den Ergebnissen in der Ausbeuteverteilung der Reaktionsprodukte. 

Der Achtring des Oktamethytcyclotetrasilaz~ns wird yon NH4F lang- 
samer abgebaut als der Sechsring des Hexamethylcyclotrisilazans. Bei 
einem molaren Reaktionsansatz 1 :4 ,  einer st, Schiometrischen Reaktion 

(me2SiNH)4 -t- 4 NII4F > 2 (FSime2)2NH -t- 6 NI-[s (11) 

entsprechend, bleiben 20% des eingesetzten Cyclotetrasilazans unange- 
griffen. 

Das im Verlaufe der Cyclosilazanspaltungsreaktionen nut in m~giger 
Ausbeute entstehende 1,3-Difluortetramethyldisilazan li/Bt sich aus dem 
Hauptprodukt  (1,5-Difluorhexamethyltrisilazan) durch gezielten Abbau 
mit/~therischem HF bei niedrigen Temperuturen anreichern: 

2 (FSime2NH)2Sime2 -~- 3 HF > 3 (FSime2)2NH ~- NH4F. (12) 

W/ihrend Dimethyldichlorsitan Cyclosilazane mit hohen Ausbeuten in 
~,~-Dichloroligosil~zane iiberfiihrt 14, 15, liel3en sich mit Dimethyl- 
difluorsilan unter analogen Bedingungen keine entsprechenden Urn- 
setzungen beobachten. 

Experimenteller Teil 

Bis(di(tthylamino )difluorsilan und Tris(di~thylamino )]luorsilan 

Beim Metallieren von 36,7 g (0,5Mol) Di~thylamin in 150g PA mit 
160g (0,5 Mol) Butyllithium-L6sung in Hexan fie1 ein gelblicher Niederschlag 
von LiNet2. Langsames Einleiten yon SiF4 in die Suspension lieB die LSsung 
in exothermer Reaktion durch Entstehen schleimiger Abscheidungen yon 
Lithiumfluorid und -hexafluosilikat viskos werden. Nach Aufh6ren der 
SiF4-Absorption wurde die Misehung kurz erw~rmt, wodureh sich der Nieder- 
schlag in filtrierbarer Form absetzte (37 g). Aus dem Filtrat ergaben sich 
nach mehrfacher fraktionierter Destillation neben 1,5 g Vorlauf und 5g 
Riickstand 17,6g (0,084Mol; 33,6%) Bis(difithylamino)difluorsilan, sowie 
26,2 g (0,1 Mol; 60~o ) Tris(di~thylamino)fluorsilan. ]:)as erstere siedet bei 
165~ bzw. 61~ Torr. Mit n 20 1,3950 und D 20 0,9558 ergeben sich die 
Molrefraktionen nach Lorenz--Lorentz zu 52,76 (ber.453,02) und nach Eisen,lohr 
zu 293,44 (ber. 294,14). 

CsH20F2N2Si: %C ber. 45,69, gef. 45,56; ~ ber. 9,59, gef. 9,55; %N 
ber. 13,32, gel 13,00; ~ ber. 13,33, gef. 13,61; l~Iolgew, ber. 210,35, gef. 205. 

Die farblose Fliissigkeit ist hydrolyseempfindlich und hat unangenehmen 
Gerueh. Fiir das im NaCl-Bereich aufgenommene IR-Spektrum sind der 
groBen Zahl der Substituenten- und Ger/istsehwingungen wegen Zuordnungen 
schwierig. Die beiden ~ SiN2 werden zwischen 680 und 850, die ~ SiF2 (bzw. 
~SiF) bei 840--940em-1 erwartet: 2972sst, 2934st, 2895Seh, 2873st, 
1465 m, 1452 m, 1373 st, 1342 m, 1289 s, 1213 sst, 1168 sst, 1102 m, 1062 Seh, 
1048 sst, 960 st, 950 st, 920 s, 896 st, 852 sst, 798 m, 750 Seh, 718 st (sst sehr 
stark, st stark, m mittel, s sehwach, Seh Sehulter). 
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Fi ir  die allgemeinen und spektroskopischen Aspekte des Tris(di~thyl- 
amino)fluorsilans ergeben sich analoge Aussagen. Sdp. 61~ Torr, n ~  ) 1,4242, 
D2, 0 0,8969, MRI~ gel. 74,99,ber. 75,63; MRE gel. 375,25, ber. 376,69; Analyse:  
CI~H30FN3Si %C ber. 54,70, gef. 54,46; % H  ber. 11,48, gef. 11,18; ~oSi ber. 
10,65, gel. 10,80; Molgew. ber. 263,48, gel. 263. I]%-Spektrum: 2962sst,  
2930 st, 2910 Sch, 2865 st, 1461 m, 1448 s, 1382 st, 1350 m, 1300 s, 1265 ss, 
1241Seh, 1218sst, l l 8 0 s s t ,  1121Sch, l l 0 1 s t ,  1078ss, 1060ss, 1035sst, 
990 ss, 943 st, 914 s, 896 ss, 848 st, 836 mSch, 792 st, 730 ss, 705 st. 

Bis (diphenylamino )difluorsilan : 

Die ~r yon 42,3 g (0,25 ~[ol) Diphenylamin in 200 ml Benzol 
mit  80 g (0,25 Mol) Butyl l i thium in I-texan fiihrte zu griinbrauner LSsung 
und grauem Niederschlag, die sich beim Einleiten yon SiF4 unter  s tarkem 
Riihren bis zum AufhSren der Absorption schwarz verf~rbten. Der abfil- 
tr ierte Li2SiF6-Niederschlag (30 g) war dunkelgriin verf~rbt und enthielt  
aueh naeh mehrfaehem Auswaschen noeh geringe Mengen an Diphenylamin. 
Nach Abdestillieren der L6sungsmittel folgten bei 10 Tort  und 180--185 ~ 
6 g unumgesetztes Diphenylamin, danach bei 0,1 Torr und 180--210 ~ 10 g 
(0,025Mol; 20%) rohes Bis(diphenylamino)difluorsilan, das bei erneuter 
Destillation als honiggelbes, hydrolyse- und oxydationsempfindliches (31 anfiel. 
Sdp.e,1 192 ~ n ~  1,6004, D2: ) 1,1946, MRL gef. 115,33, ber. 114,38, MRE gef. 
644,19, her. 639,22; Analyse:  C24H20FuN2Si ~ C ber. 71,62, gel. 71,17; 
~ H her. 5,01, gef. 5,19; %N ber. 6,96, gel. 6,86; ~oSi ber. 6,98, gef. 6,87; 
Molgew. her. 402,52, gel. 384. IR-Spek t rum:  3063 m, 3048 m, 2958 s, 2930 s, 
2871 s, 1600 sst, 1590 sst, 1512 sst, 1490 sst, 1450 st, 1375 ss, 1330 m, 1305 m, 
1275 Sch, 1250 sst, 1210 sst, 1170 ss, 1153 s, 1100 Sch, 1078 st, 1040 sst, 
1018 st, 997 st, 930 st, 910 in, 877 st, 853 sst, 752 sst, 710 m, 692 sst. 

Der Desti l lat ionsriickstand (30g) der Rohfraktionierung bestand aus 
unreinem Tris(diphenylamino)fluorsilan. C~6H30FNaSi: ~oC bet. 78,36, gef. 
72,7; %oH ber. 5,48, gel. 5,4; %N ber. 7,62, gel. 7,1; ~oSi bet.  5,09, gel. 4,7. 
Er  konnte weder desti l lat iv gereinigt noeh zur KristalNsation gebracht 
werden. 

1,3-Di]luortetramethyldisilazan (DTD) und 1,5-Di]luorhexamethyltrisilazan 
(DHT) 

a) Es wurden 105 ml einer ~ther. HF-LSsung (0,45 Mol) langsam zu 21,9 g 
(0,1 Mol) Hexamethylcyclotr is i lazan in 200ml P ~  bei - - 6 0  ~ zugetropft,  
der weiBe, flockige Niederschlag yon NH4F �9 n H F  (5,3 g) unter  LuftabschluB 
m6gliehst sehnell abfil triert  und der nach Vertreiben des Dimethyldifluor- 
silans (43%), des NH3 und des L6sungsmittels verbleibende l~iickstand 
fraktioniert  destilliert. Es lieBen sich 5,5 g (0,033 Mol; 22%) DTD und 8,5 g 
(0,035Mol; 35O/o) DHT isolieren. 2 g  verblieben Ms brauner Riickstand.  

b) LieB man  nach Beendigung des Zutropfens der i~ther. HF-L6sung das 
l~eaktionsgemisch auf Raumtemp.  erw~irmen, so erfolgte eine nahezu voll- 
st~indige AuflSsung des primiir gebildeten Niedersehlags unter gleichzeitiger 
Gasentwicklung. Bei gleichen Ausgangsmengen wie a) fielen bei dieser Methode 
rim" 0,4 g IqHaF, 2,7 g DTD und 1,7 g polymerer Riickstand an;  die fiber- 
wiegende Menge des Cyclotrisiluzans war bis zum Difluordimethylsilan 
abgebaut  worden. 

c) Mehrstiindlges Erhitzen yon 100,3 g (0,457 Mol) Hexamethylcyelo-  
trisilazan in P)~ (oder auoh ohne L6sungsmittet) t~it 50,7 g (1,37t lV[ol) 
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feingepulvertem NHaF auf 50 ~ ergab unter  Freisetzen yon NHa und (CHs)2SiF2 
nach fraktionierter  Destillation 10g (0,059Mol; 9%) D T D  und 60,8g 
(9,25 ..'Viol; 55%) DHT.  

d) Eine LSsung von 75 g (0,256Mol) Oktamethylcyclotetrasi lazan in 
75 g PAl wurde mit  38 g (1,02 Mol) feingepulvertem NI-I4F bis zum Ver- 
schwindea des Nt t4F  unter  RiickfluB gehalten. NHs und (CI-Is)2SiFz ent-  
~vJchen. Die Aufarbeitung der Reakt ionsprodukte  durch fraktionierte Deslbil- 
lation ergab 14 g (0,083 Mol; 16,1~)) D T D  und 15,8 g (0,065 Mol; 19,1~ 
D H T  neben 11 g an unumgesetztem Oktamethylcyelotetrasi lazan und 5 g 
6]igem Riickstand.  

Zur Reinigung wm~den das 1,3-Difluortetramethyldisilazan (Sdp.745 118 ~ 
und das 1,5-DifluorhexamethyI~risilazan (Sdp.ls 73 ~ der pr/~parativen Gas- 
chromatographie unterworfeu. ~ b e r  die physikalischen (n2~), D24~ MRL,  
MRE,  IR-  und NMR-Spektren) und analytisehen Daten siehe 1, ~6 (Tabellen). 

Bei 1/ingerem Stehen an feuehter Luft  wandelt  sieh das D T D  unter  NHs- 
Entwieklung nahezu quant i ta t iv  in das 1,3-Difluortetramethyldisiloxan urn. 
Die farblose, stechend riechende Fliissigkeit besitzt  nach gaschromatographi-  
scher Reinigung den Sdlo.745 83--84 ~ and  den Brechungsindex n ~  ) 1,3377. 
Analyse:  C4I-II~F~OSi2; Molgew; ber. 170,24, gef. 181; ~oC bet. 28,25, gel. 
30,9; ~oIt ber. 7,06, gel. 7,10; %Si ber. 32,93, gef. 32,33. 

3,3-Di]luor-2,4-bis(trimethylsilyl)-hexamethyltrisilazan ( =  Di[bis(trimethyl- 
silyl ) amino ]di ]luorsilan ) 

Uber die Darstellung dieser Verbindung wurde bereits an anderer Stelle 
berichtetS, 10. Hier s~ien nm" die I)arstellungsvorschrift  sowie die physikMi- 
schen und spektroskopischen Daten  nachgetragen. (Vgl. G1. lc.)  Durch 
3stdg. ~iiekfluBerhitzen yon 6,1 g (0,025 Mol) Bis(trimethylsilyl)-trifluorsilyl- 
amin 5 mit  4,55g (0,025Mo]) N~trium-bis( tr imethylsi lyl)amid in 25ml  
Toluol, Fi l t r ieren des NaF,  Waschen mit  PAl und fraktionierte Destil lation 
fie]en 6,5 g (67%) 3,3-Difluor-2,4~-bis(trimethylsilyl)hexamethyltrisilazan an. 
Es siedet bei 72--73~ Tort  und besitzt  n ~  ) 1,4511, D200,993; M R L  ber. 
t07,82, gef. 104,92; ;]//RE ber. 550,22, gef. 561,37. AnMys~: C12tt36F~lY2Si5; 
~ ber. 37,26, gef. 37,30; ~ H ber. 9,28, gef. 9,23; ~ N ber. 7,24, gel. 7,19. 
tH-NSiR-Spekt rum:  v SiCHa 9,79 (Singulett). IR-Spek t rum:  2957st  und 
2901 m (v CH), 1440 s und 1410 s (8~s CHa), 1277 m Lind 1264 sst (~s CI-Is), 
987 sst (Vas SiNSi), 917 sst und 905 stSeh (v SiF). Die Verbindung wird nicht 
yon verd. Schwefelsi~ure, sondern erst yon methanol.  I-IC1 in der Siedehitze 
aufgesehlossen. 

Die Dislcrepanz zwisehen den aus den Bindungsinkrementen berech- 
neten und den aus n20 bzw. D2;~ ermit tel ten Werten ftir die iKolrefrak- 
~onen MRL und Ml% E veranlagte uns, diese Daten an einer neu darge- 
stellten Substanzprobe zu tiberpriifen. 

Wir erhielten in analoger Ausbeute eine Verbindung mit  folgenden 
physikalisehen Daten und AnMysen: 

n 2o 1,4511 D~0 0,988 ~/R~ gef. 105,45 

gef. 37,50 ~o C, 9,00 ~o I-I, 35,80 % Si (her. 36,30 ~o), 
7,17 ~o N, Molgew. 375 (bet. 386,86). 

ls U. Wannagat, E. Bogusch und 2". H6]ler, J. organomet. Chem. 7, 203 
(1967). 
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Das mit  einem Varian H A  60-Ger~tt an einer 20 proz. LSsung in CCl4 
fiberpriifte 1H-NMR-Spektrum zeigte bei hoher AuflSsung die auf Grund 
der spin-spin-Kopp]ung mit  der SiF~-Gruppe erwartete Tr iple t ts t ruktur  
mit  J 1HCSiNSi19F = 0,75 • 0,05 Hz. Die n~)0-Werte yon LSsungen der 
Substanz in Benzol ergaben keine Anomalien, sondern eine prakt isch lineare 
Abh~ngigkeit yon der Zusammensetzung. 

Auf Grund der analytischen und spektroskopisehen Daten bes~ehen keine 
Zweifel an der Struktur  der Verbindung (me3Si)2N--SiF2--1~(Sime3)2. 
Die Abweichung der berechneten Molrefraktionen yon den experimentellen 
Werten scheint auf spezifische Eigensehaften der Substanz zuriiekzugehen. 

Tri  fluorsilyl.tri(tthylsilyl.amin 

(Vgl. G1. 2). SiF4 wurde bis zur S~ttigung in eine LSsung yon 11 g (0,08 Mol) 
Lithiumtri~thylsi lylamid 17 in 100ml P_~ (35/40 ~ bei - - 6 0  ~ eingeleitet. 
Nach Erw~rmen auf Raumtemp. ,  Fil tr ieren des fiberwiegend aus Li2SiF8 
bestehenden Niederschl~gs und fraktionierter  Destil lation fielen neben 
h5hersiedenden C-, H- und N-reicheren Frakt ionen fund 5 g  (0,023Mol; 
29~o) an Trifluorsilyl-tri~thylsilyl-~min an. Sdp.74s 133 ~ n~) ~ 1,3760, ~]//RE 
ber. 297,56, gel. 296,34. Analyse:  C6H16F~NSi~. %C ber. 33,46, gef. 33,60; 
% H  ber. 7,49, gef. 7,18; ~oN ber. 6,50, gel. 6,02; %Si bet. 26,08, gef. 26,17. 

1~ U. Wannagat und H. Niederpriim, Z. anorg, allgem. Chem. 308, 337 
(1961). 


