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Zur Reaktion yon Fluorsilanen mit lithiierten Aminen 

Von 

Uwe Klingebiel, Jutta Neemann und Anton Meller 

Anorganisch-Chemisches Ins t i tu t ,  Universit~t GSttingen, 
Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 25. Februar 1977) 

About the Reaction o/Fluorosilanes With Lithium Salts o] Amines 

The reaction of fluorosilanes with l i thium salts of bulky 
amines like te t ramethyl-piperidine and di-tert, butylamine 
leads to stable aminofluorosilanes of the type  R- -S iF2- - -NR 'R"  
[R = F, C(CH3)~, C6H5, C6HcN(CHa)~]. Li thium salts of 
silylamines react analogously: R2Si(NR'--SiF2R")2 (R = R '  : 
= CHs, 1~"=  C6H5). An eight membered Si- -• - r ing is 
obtained in the reaction of a disubst i tuted silylaminofluoro- 
silane with the di l i thium salt  of a silylamine. The mass-, 
1H-, and 19F-~-MR spectra of the above mentioned compounds 
are reported. 

F luors i lane  reagieren  mi t  L i th iumsa lzen  der  Amine  und  der  Silyl- 
amine  un te r  Subs t i t u t ion  1' 3. Die S tab i l i t~ t  der  Aminof luors i lane  
s te igt  mi t  A b n a h m e  der  Anzah l  der  F luo ra tome  und  mi t  zunehmender  
LigundengrSBe. Die Aminof luors i lane  des Di-tert . -butylamins und  des 
Te t r ame thy lp ipe r id in s  ( T M P P )  sind im Vak. unzerse tz t  dest i l l ierbar .  

R - -S iF3  + LiR '  -+ R - - S i F u - - R '  ~- LiF  (1) 

1 F 
2 C(CH3)3 
3 C6H5 
4 TIVIPP 

T M P P  
T M P P  
N[C(CHs) 3]e 
C~HcN(CH~) 2 
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Phenyltrifluorsilan und tert. Butylamiao-difluorphenylsilan 2 reagie- 
rea mit n-CaHgLi im molarert Verh/~ltnis 1 : 1 : i uater LiF- und Butan- 
abspaltung zu Bis(difluorphenylsilyl)-tert.-butylamin 5 (G1.2). 

.C(CH3)s Y SiFeC6H5 
C 6 t t 5 - - S / N N  + C6Hs--Si--F _ ~ Z  cji, ~ (CHs)sC--N~ 

H I 5 \SiF~C6H5 
F F 

Aus 3 ge]ang ia der Reaktioa mit Lithium-tert.-butylamin die Dar- 
stellung eines Monoa]kylaminoiluorsilanes (G1. 3). 

3 + L iNH .~ C~Ha--SiF--NRe 1% = C ( C H 3 ) 3  (3) 
-- LiF I 

HNR 

6 

Die Umsetzung von tert.-Butylamino-difluorphenylsilart ~ mit Li- 
thium-di-tert.-butylamin fiihrt nicht zur Bildung yon 6, sondern unter 
Absloaltung yon Lithiumfluorid unc[ Di-tert.-butylamin entsteht ein 
viergliedriger Si--N-Heterocyclus 2 (G1.4). 

F 

+ LiNR~ C6H5-- ~Si--NffR 
- -  L iF ,  - -  H N R  

C~H5--SiF2--N~R I I R = C(CHs)s (4) 
I RffN--SI i - F  
H 

C6H5 

Versuche zur Darstellung eines unsymmetrisch substituierten vier- 
gliedrigen Si--N-Ringes aus Bis(lithiummethylamiao)-dimethylsilan 
und Phenyltrifluorsilan im molarert Verh/~]tnis 1 :1  ftihrten zur Aus- 
bildung eiaes sechsgliedrigen Ringsystem 3 (Gl. 5), wS~hrenct im Mol- 

CKs H~C6\ / F  
Si" 

/N--Lil CHs--N ff ~N--CH3 
(Ctts)2Si + FsSi--C6H5 --2Li-~ 1/s F-, I I /C6H5 (5) 

\ N - - L i  ? S i ~  / S i / x  
I tt5C6 N /  \ F  
CHs I 

CHs 

CI-Is ORs 
[ 

/ N - - L i  /,N--SiF2--C6R5 
(CI-I3)2Si~ + 2 FsSi--C~R5 -- 2L~ (CIts)2Si\ (6) 

,N--Li \N--SiF2--C6Ha 
[ [ 
CHs CH3 

7 

(2) 
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verh/iltnis 1 : 2  in gu tea  Ausbeuter~ die acyclische Verbirtdung 7 iso- 
liert werden kann  (G1. 6). 

I n  der Reakt ion  yon  7 mit  eiaem weiteren Mol des dilithiierten 
Bis(methylamino)dimethylsi lans gelingt die Synthese eines Tetraaza- 
tetrasi lacyclooctans (G1.7). 

CH8 CH8 F CsH5 CH8 
I \ /  I 

L i - - N ~  - - - >  / N -  Si N~Si(CH,)2 (7) 
7 + Si(CHa)2--ziy (CH3)2Si 

Li N / /  ~ N  --Si  - - - N  / 
I I I \  I 
CI-I8 CH6 ] F CH3 

C~I-I5 
8 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen ~IH, ~lgF und Kopplungskonstanten 
der dargestellten Verbindungen a 

Verbindung 31H [ppm] b ~19F [ppm] c J~F [Hz] 

1 

2d 

3 

4 

m 

m 

m 

m 

u 

m 

m 

m 

m 

m 

1,33 C(CH3)2 - -  28,2 1,3 
1,67/-- 1,47 (CH2)s 

1,05 C (CI-I3) 3 - -  36,3 1,5 
1,33 C(CH3) 2 1,0 
1,62/-- 1,39 (CHu)3 

1,50 C(CH~)3 - -  42,7 0,8 
7,5 C6It5 

1,33 C(CH3)2 - -  41,0 1,0 
1,67/-- 1,45 (CH2)3 
2,98 :N(CH3) 2 
7,2 C6H4 

1,46 C(CH3)3 - -  35,1 
7,5 C6H5 

1,27 NHC(CH3)3 - -  47,6 0,5 
1,45 N[C(CHa)3]e 0,7 
7,6 C6H5 
0,28 Si(CHs)2 - -  25,9 0,9 
2,62 NCtI8 1,3 
7,6 C6H5 
0,23 Si(CH3)2 - -  21,4 
2,4 NCH8 1,1 
7,6 C6H5 

a 30proz. LSsung in CI-t2C12. 
b Interner Standard TMS.  
c Interner Standard C6F6. 
a ~29Si ~ _[_ 31,6ppm, Js i r  ~ 307,6, 30proz. L6sung in C6F~, T M S  

intern. 
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Der Heterocyclus 8 ist ein im Vak. gut  sublimierbarer, farbloser Fest- 
k6rper yon  geringer Hydrolyseempfindliehkeit .  

S p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

Zur Strukturaufkl/~rung der dargestellten Verbindunger~ wurden 
1H- und  19F-NMR-Spektren sowie Massenspektren herangezogen. Fiir 
1 - -4  wurde die Reinheit  4er Substanzen I~MR-spektroskopiseh ge- 
priift. Die Zusammensetzung der Verbindungen 5, b, 7 und  8 wurde 
zus/~tzlieh durch eine Elementaranalyse gesiehert. 

Die den NMR-Spektren  zu entnehmenden Parameter  sind in Tab. 1 
aufgeffihrt. 

Fiir die Unterst i i tzung dieser Arbeit  danken wir dem Fonds  der 
Chemisehen Industr ie  un4  der Deutschen Forsehungsgemeinschaft .  

Experimenteller Teil 

Die Versuehe wurden unter Aussehlul~ yon Luftfeuchtigkeit ausge- 
fi/thrt. Massenspektren bei 70 eV, tel. Int.  %, bez. auf den Basispeak: 
CH 5 Spektrometer der Fa. Varian MAT; lit-  und 19F-NMR-Spektren: 
Hochauflfsendes Bruker 60 E-Kernresonanzgerht ; 29Si-NMR-Spektrum : 
Bruker HX-8-Kernresonanzger~t. 

Darstellung der Amino/luorsilane 1--3 

In  einem 500 ml Zweihalskolben mit Rfickflul]kfihler, Trockenturm 
und Gaseinleitrohr (1) bzw. Tropftriehter (2, 3) wird 0,1 Mol des entspre- 
chenden lithiierten Amins in 300 ml Petrol~ther vorge]egt. Nach Kfihlung 
auf eine Temp. yon - - 6 0  ~ wird die /iquimolare Menge Fluorsilan einge- 
leitet (1) bzw. zugetropft (2, 3). Anschlie2end wird in etwa 2 Stdn. auf 
Raumtemp. erw/irmt, das LSsungsmittel abgezogen und die entstandenen 
Aminofluorsilane bei vermind. Druek fiber eine Vigreuxkolonne (20 era) 
destilliert. 2 und 3 kristallisieren w~hrend der Destillation aus. 

1 : Tetramethylpiperidino-tri/luorsilan 

C9HlsFsNSi (225,3), Ausb. 13 g (58%), Sdp.7 37 ~ MS (F. J. Messung) : 
m/e 225 [M] +. 

2 : Tert.-butyl-difluorsilyl-tetramethylpiperidin 

C13HuTF2NSi (263,4), Ausb. 21 g (80%), Sdp.0,01 54 ~ Schmp. 23 ~ 
MS bei 70 eV (rel. Int.  %): m/e 263 (1) [M] +, 248 (100) [M--CH3]+, 192 (52), 
180 (33), 164 (8) und weitere Bruehst/ieke. 

3: Bis ( tert.-butyl )amino-di]luorphenylsilan 

C14H23F2NSi (271,4), Ausb. 23 g (85%), Sdp.o,01 65 ~ Sehmp. 51 ~ 
MS: m/e 271 (3) [M] +, 256 (23) [M--CH3] +, 200 (100) [M~CH2,  C(CHz)3] +, 
185 (9) und weitere Bruehstfieke. 
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4 : p-Dimethylanilino-di/luorsilyl.tetramethylp@eridin 

0,1 Mol des in p-Ste]lung lithiierten Dimethylanilins werden in 200 ml 
n-Hexan bei Raumtemp. unter  l%iihren mit  0,1 Mol 1 versetz~. AnschlieBend 
wird kurz zur Siedehitze erw~rmt, das LSsungssmittel abgezogen und das 
Aminofluorsilan durch Sublimation im Vak. gereinigt. 

CITH2sF2N2Si (326,5), Ausb. 24 g (75%), Schmp. 108 ~ MS: m/e 326 
(15) [M]+, 311 (76) [2V/ CH3]+, 254 (19), 244 (25), 204 (77), 203 (100) und 
weitere Bruchstficke. 

5: Bis(difluorphenylsilyl)-tert.-butylamin 

Zu einem Gemisch yon 0,1 Mol tert .-Butylamino-dif luorphenylsi lan 2 
und 0,1 Mol Phenyltrifluorsilan in 100 ml n-Hexan wird unter  l~iihren bei 
60 ~ 0,1 Mol n-Butyll i thium (15proz. LSsung in n-I-Iexan) getropft. In  
exothermer Reaktion entweicht Butan, das man in einer angeschlossenen 
Kflhlfalle kondensiert. AnschlieBend wird 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, das 
L6sungsmittel abgezogen und 5 im Vak. destilliert. 

C16H19FaNSi2 (357,5). Bet. C 53,76, H 5,36, F 21,26, N 3,92. 
Gef. C 53,47, I-I 5,01, F 21,4, N 3,73. 

Ausb. 9g  (25%), Sdp.0,01 57~ MS: m/e 357 (1) [M] +, 342 (100) 
[M~CH3] +, 338 (1) [M F]+, 301 (15) [M--CH2C(CHa)2] +, 204 (8), 199 (6), 
180 (98) und weitere Bruchstficke. 

6 : ( tert . .Butylamino) - (di-tert.-butylamino) ./luorphenylsilan 

0,1 Mol 3 wird unter Rfihren zu 0,1 Mol Li thium-ter t . -buty lamin in 
150 ml T H F  getropft. AnschlieBend wird 24 Stdn. zum Sieden erhitzt, das 
LSsungsmit.tel abgezogen und 6 destillativ gereinigt. Ausb. 23 g (71~o), 
Sdp.o,ol 78 ~ 

ClsH33FN2Si (324,6). Ber. C 66,61, H 10,25, F 5,85, N 8,63. 
Gef. C 66,31, H 10,01, F 6,2, N 8,45. 

MS: m/e 324 (4) [M] +, 309 (17) [M~Ct ta ]  +, 254 (87), 237 (30), 197 (85), 
180 (100) und weitere Bruchstficke. 

7 : B i s  (di/luorphenylsilyl-methylamino)-dimethylsilan 

0,2 Mol Phenyltrifluorsilan in 100 ml T H F  werden unter Riihren im 
Eisbad tropfenweise mit  einer L6sung von 0,1 Mol Bis(lithiummethyl- 
amino)dimethylsilan in 100 ml T H F  versetzt. Nach lstdg. Erhitzen unter  
l~fickfluB wird das L6sungsmittel abgedampft und 7 im Vak. fiber eine 
Vigreuxkolonne gereinigt. Ausb. 30 g (74%), Sdp.0,01 113 ~ 

MS: m/e 402 (32) [M]+, 387 (100) [M--CH~] +, 383 (1) [M--F]  +, 365 (23) 
und weitere Bruchstficke. 

C16H22F4N2Si3 (402,6). Bet. C 47,73, H 5,51, F 18,87, N 6,96. 
Gef. C 47,92, t I  5,73, F 18,7, N 7,02. 

8: 1,3,5,7-Tetramethyl.2,6-di/luor-2,6-diphenyl-4,8.tetramethyl-vyclotetra- 
silazan 

Zu einer Vorlage yon 0,05 Mol 7 in 50 ml T H F  werden 0,05 Mol Bis- 
(lithiummethylamino)-dime~hylsilan, gel6st in 100 ml T H F ,  getropft. Die 
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Aufarbeitung erfolgt wie bei 7 beschrieben. 8 wird durch Sublimation im 
Vak. gereinigt. 

C20tt34F2N4Si4 (480,9). Ber. C 49,96, I-~ 7,13, F 7,90, N 11,65. 
Gef. C 49,82, ~ 7,01, F 7,8, N 11,57. 

Ausb. 11 g (47%), Schmp. 94 ~ MS: m/e 480 (10) [M] +, 465 (100) 
[M--CH3] +, 403 (8) [M--C6tts], 365 (21) und weitere Bruchstiicke. 
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