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VON MONOMEREN UND DIMEREN LiF-ADDUKTEN
ZUM FREIEN IMINOSILAN

DOROTHEE GROSSKOPF, LOTHAR MARCUS, UWE KLINGEBIEL* und
MATHIAS NOLTEMEYERTY

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen, Tammannstrafie 4, D-
37077 Géttingen, Germany

{Received July 26, 1994, in final form September 6, 1994)

The mono-lithium derivatives of the silylamines R(CMe),SiNH, form dimers [R(CMe,),SiNHLi- TMEDA],
(R = Ph (1), Me(2)). 1 and 2 react with (CMe,),SiF, to give R(CMe,).Si—NH—Si(CMe,).F (R =
Ph(3), R = Me (4). A trisilazane 6 (R = Ph) is obtained as a by-product. Ph(CMe,).Si—NH—Si(CMe.).Ph
(5) is formed in the reaction of 1 with Ph(CMe,).SiF. The lithium derivative of 3 crystallizes from thf
as a momomeric LiF-adduct of an iminosilane (Ph(CMe;).Si—N=Si(CMe;).FLi(thf)., 7). In the pres-
ence of tmeda a salt like amid is isolated ([Ph(CMe,),SiNSi(CMe,),F]®-[Li(tmeda),]¥, 8). The lithium
derivative of 4 forms a dimer ([Me(CMe,),SiNLi-FSi(CMe;),},. 9) associated via Li—F contacts. 9 adds
tmeda with formation of Me(CMe,),SiNLi(tmeda)Si(CMe,).F (10). In 12-crown-4 the salt
[Me(CMe,),SiNSiF(CMe,).|Z[Li(12-crown-4),}* (11) results from 9. 7 reacts with Me,SiCl in the pres-
ence of thf by a fluorine/chlorine exchange. The free iminosilane 12 is thus obtained. The crystal
structures of 7, 8 and 9 have been determined.

Key words: Iminosilane, LiF-adducts, fluorosilylamides. crystal structures.

EINLEITUNG

Die ersten stabilen ungeséittigten Element-Silicium-Verbindungen, Silaecthene und
Disilene wurden 1981 erhalten.!?* 1986 wurden dann unabhéingig zwei unter-
schiedliche Synthesewege fiir Iminosilane bekannt.*~7 Durch kinetische Stabilisie-
rung wurden bisher drei freie Iminosilane sowie zwei THF-Addukte von Imino-
silanen synthetisiert. Addukte von Iminosilanen sind auch mit Ph,C=0, Aminen
und LiF beschrieben.®-'

Wiberg er al. entwickelten einen Syntheseweg, der tiber N,/NaCl- und LiCl-
Eliminierung zum Iminosilan fithrt.* Zwischenprodukte dieses Prozesses wurden
nicht isoliert. Die Darstellungsmethode unseres Arbeitskreises basiert auf
einem Fluor-Chlor-Austausch an lithiierten Fluorsilylaminen mit anschlieBender
thermischer LiCl-Eliminierung. Lithiierte Aminofluor- und Aminochlorsilane wur-
den isoliert und NMR-spektroskopisch sowie rontgenkristallographisch charakter-
isiert.’®!! Ein wesentlicher Aspekt des von uns verfolgten Syntheseweges ist der
Einsatz der Base THF, die eine Lockerung der SiF-Bindung bewirkt. Dadurch
wird der Fluor-Chlor-Austausch erst ermdéglicht.

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir das Verhalten von Lithiumfluorsi-
lylaminen in Abhéngigkeit von Substituenten und Losungsmitteln sowie die Synthese
des Iminosilans (Me,C),5i=N—Si(CMe;),Ph iiber sein monomeres LiF-Addukt.

*Korrespondenzautor.
tKristallstrukturanalyse.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

a) Lithiierte Aminosilane als Bausteine von Di- und Trisilazanen

Die Umsetzung kinetisch stabilisierter Aminosilane des Typs (CMe,),SiRNH,
(R = Me, Ph) mit BuLi fithrt zur Bildung der Lithiumderivate, die mit TMEDA
als Dimere (1, 2) kristallisieren.’? 1 und 2 ermoglichen in einer Reaktion mit
Fluorsilanen den schrittweisen, gezielten Aufbau von Di- und Trisilazanen.!!-13

R
Me"'(l:, +BuLi/TMEDA MESC_Si_C.MeJ
MesC—Si—NH, To-foe H—N—Li(TMEDA)
(TMEDA)Li—N—H M
Me3;C—Si—CMe,
!
1,2

R = Ph (1), Me (2).

So reagiert Di-tert.-butyldifluorsilan mit 1 und 2 zu Di-tert.-butylfluorsilyl(di-
tert.-butylphenylsilyl)amin bzw. Di-tert.-butylfluorsilyl(di-tert.-butylmethylsi-
lyl)amin (3, 4). 1 reagiert mit Di-tert.-butylfluorphenylsilan zu Bis(di-tert.-butyl-
phenylsilyl)amin 5. § entsteht bereits als Minderkomponente bei der Synthese von
1. Bei der Darstellung von 3 wird als Nebenprodukt das Trisilazan 6 gebildet.

MesC—Si—N~ Ut . .
e; =N+ FaSi__ ———= Me3C—Si—N—Si—CMej;
H CMe; HF | (2)
H
1,2 R = Ph(3), Me(4) [11]
Me;C CME;
‘——-——(M?.c)’s"’hr Ph—Si—N—Si—Ph
-LiF
MesC H  CMey
5 (3)
Me;C CM83 M83

+(Me3C),SiIPhNHLI |
( QJ-L?:- I ! Me3C—Si_T_TI_T—Ti—CMe3
h H CMezH Ph
6

b) Lithium-Derivate von fluorfunktionellen Disilazanen

Wird 3 in n-Hexan/THF bzw. n-Hexan/TMEDA mit n-BuLi lithiiert, entstehen die
Amide 7 bzw. 8. Sie kristallisierten nach Einengen der Lésungen in farblosen
Kristallen aus.
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CMe; CMe;
3 T (THF)sLi—F— SiemN—Si—Ph
3 +Buli CMe; ; CMe;
-BuH MesC CMe,

+2 TMEDA )
= Ph—Si—N—Si—F

Mey CMe;

[LI(TMEDA),}®
8

7 kristallisiert als LiF-Addukt eines Iminosilans (Abbildung 1). Das Lithiumatom
liegt vierfach koordiniert vor. Es besteht kein Li—N-Kontakt mehr. Die Koordi-
nationssphire des Lithiums wird durch Bindung an das Fluoratom sowie an drei
Molekiile THF abgesiittigt.

7 besitzt ein nahezu linear koordiniertes Stickstoffatom (176.3°) mit zwei
voneinander deutlich unterschiedlichen Si-N-Bindungen. Der bemerkenswert kurze
Si(2)—N(1)-Kontakt (160.8 pm) muB als Doppelbindungsabstand inerpretiert
werden.'® Im Vergleich zu den bisher untersuchten Strukturen entsprechender
Systeme!?!4 besitzt 7 die groBte Linearitdt am Stickstoffatom.

MEJC R

|
MEJC@N—TI_F—Li(TH F):,

Me;C R’

Bindungslinge [pm] Si—N: 161.9 (R = R’ = CHMe,),"* 161.3 (R = CMe;, R’ = Me)**
Winkel [°] C—N—Si: 172.1 (R = R’ = CHMe,)," 160.6 (R = CMe,, R’ = Me)**

Das Siliciumatom Si(2) hat somit die Koordinationszahl 4. Die Koordination des
Li an F bewirkt eiite signifikante Dehnung der Si—F-Bindung. Die Li—F-Bindung
ist ungewohnlich kurz.'* Auffallig ist auch die groBe Winkelaufweitung am Fluor-
atom (167.5°), die in solchem AusmaB bei monomeren LiF-Addukten noch nicht
beobachtet wurde (162.0°,'° 156.6°'*). Bietet man jedoch der Lewis-Shure Lithium
das chelatbildlende TMEDA zur Koordinationsabsittigung an, werden statt des
Adduktes getrennte lonen gebildet (8). Die Rontgenstrukturanalyse von 8 zeigt,
daB in der asymmetrischen Einheit zwei kristallographisch nicht dquivalente lo-
nenpaare vorliegen (8 und 8', Abbildung 2). Lithium ist vierfach koordiniert durch
zwei Molekille TMEDA. Vergleichbare Strukturen wurden bisher nur bei Verbin-
dungen gefunden, in denen das Lithiumatom durch Kronenether komplexiert
wird.IS.IG

Die Si—N—Si-Winkel in 8 (169.7°) und 8’ (176.2°) zeigen eine groBere Linearitét
als sie bei fluor- oder alkoxysubstituierten Systemen gefenden wurden (159.9°,*
162.6°'%). Die Si—N-Bindungslingen sind denen von 7 vergleichbar. Die Si—F-
Bindungsabstinde sind im Vergleich zu 7 durch die fehlende Koordination zum
Lithium verkiirzt. Fiir das Modellsystem (H;Si),N® wurde eine ab initio Bere-
chnung durchgefiihrt.'”-'® Die berechnete Bindungsliange betrigt 162.4 pm. Der
Startwert fiir den Si—N—Si-Winkel wurde von 120° auf 180° optimiert. Die ex-



Downl oaded At: 10:56 29 January 2011

116 D. GROSSKOPF et al.

diﬂ
ABBILDUNG 1 Molekiilstruktur von 7 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°]: Si(1}—=N(1) 165.2(2), Si(2}—N(1) 160.8(2), Si(2)—F(1) 169.2(2), F(1)—Li(1) 184.5(5), O—Li 192.9;
Si(1)—N(1)—Si(2) 176.3(2), N(1)—Si(2)—F(1) 111.8(1), Si(2—F(1)—Li(1) 167.5(3), N(1)—Si(1)—C(1)
111.3(1).

ABBILDUNG 2 Molekiilstruktur von 8 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [pm) und -winkel
{°] von 8 und 8': Si(1)—N(1) 161.6(3), N(1)}—Si(2) 164.5(3), Si(1)—F(1) 165.4(2); Si(1'y—N(1') 161.8(3),
N(1')—Si(2") 164.0(3), Si(1"}—F(1") 165.1(2); Si(1)}—N(1)—Si(2) 169.70(2), N(1)—Si(1)}—F(1) 113.40(12),
Si(1")—N(1")—Si(2') 176.20(2), N(1")—Si(1'y—F(1') 113.63(12).
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perimentellen Ergenbnisse der Strukturanalysen von 7, 8 und 8’ stimmen gut mit
den berechneten Daten iiberein.

Das THF-Addukt der Lithiumverbindung von 4 diente als Vorstufe fiir die Dar-
stellung eines Iminosilan-THF-Adduktes.!! Uns interessierte der strukturelle Auf-
bau des Lithiumderivates von 4, wenn es aus nichtkoordinierenden Lésungsmitteln
erhalten wird. Bei der Lithiierung von 4 mit n-Butyllithium in Hexan isolierten wir
9" (GL.5):

Me;T ?Me, Me; ?Me;,
Me;C—Ti—T—Ti—Me SR Me;C—Sn—T—T‘i——Me
F H CMe; [ ] CMB3
. .y (8)
Me;,(l'.‘ %I Ii'

Nach den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse bildet 9 ein Dimer iiber einen
Li—F-Vierring (Abbildung 3).

Bisher war bei Lithiumderivaten von Fluorsilylaminen, die auBer Stickstoff und
Fluor keine weiteren Lewis-basischen Zentren enthalten, nur eine Dimerisierung
iiber einen Li—N-Vierring beobachtet worden. Die Stickstoffatome sind sterisch
zu sehr abgeschirmt, um als Koordinationspartner fiir Lithium in Frage zu kommen.

ABBILDUNG 3 Struktur von 9 im Kristall.
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Der zentrale (FSiNLi),-Achtring ist zentrosymmetrisch, aber nicht exakt planar.
F(1) und F(1a) weichen mit 9 pm am stirksten von der besten Ebene ab. Lithium
ist durch zwei Fluoratome und ein Stickstoffatom insgesamt dreifach koordiniert.
Aus den tert.-Butylgruppen zeigt jeweils eine Methylgruppe auf das Lithium, so
daB es zu einem sehr kurzen Li—H;C-Abstand von 215.7 pm kommt. Bemer-
kenswert ist die sehr kurze Li(1)—F(la)-Bindung, die mit 177.1 pm den bisher
kiirzesten, in einer kovalenten Lithiumverbindung beobachteten Li—F-Abstand
aufweist (zum Vergleich: der im LiF-Kristall gefundene Abstand betriigt 200.9
pm.22!), Im Gegensatz dazu steht der sehr lange Li(1)—F(1)-Abstand von 252.8
pm, der nur noch als schwache Wechselwirkung interpretiert werden kann. Trotz
dieses starken Li(1)—F(1a)-Kontaktes wird in den ’Li- und *F-NMR-Spektren bei
Raumtemperatur keine LiF-Kopplung wie in anderen Lithiumderivaten mit kurzen
Li—F-Abstinden'>? gefunden. Sie deutet sich aber bei tlefen Temperaturen im
7L1-NMR-Spektrum an. Auffillig ist auBerdem die praktisch lineare Koordination
der Fluoratome, wie sie der Li(1a}—F(1)>—S8i(1)-Winkel von 170.9° zeigt. Bei Ver-
bindungen des Berylliums und des Bors mit Fluor sind (pm-p#)-Riickbindungen
vom Fluor zum jeweiligen Element allgemein anerkannt. Durch diesen Doppel-
bindungsanteil erfihrt die Beryllium-Fluor- bzw. Bor-Fluor-Bindung eine Ver-
stirkung und Kiirzung. Zum Lithium, dem 1. Element der zweiten Periode, sollten
solche (pm-pm)-Riickbindungen ebenfalls moglich sein. Unter Beriicksichtigung der
gegeniiber SiF, um ca. 10% gedehnten Si(1)—F(1)-Bindung deuten wir deshalb
die experimentellen Befunde (Kiirze der Bindung und annihernde Linearitat am
F) durch das Vorliegen von Doppelbindungsanteilen in der Li(1}>—F(1a)-Bindung.

Lila)

ABBILDUNG 4 Die (C,Si(1)N)—(LiF)-Einheit als Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 9.
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TABELLE I
Ausgewihite Bindungslingen [pm] und -winkel [°] von 9

Si(1)-N(1) 164.7(2) Si(1)-N(1)-Si(2)  148.9(1)
Si(1)-F(1) 169.9(1) N(1)-Si(1)-F(1)  103.6(1)
N(1)-Si(2) 169.4(2) N(1)-Si(1)-C(11)  116.8(1)
N(1)-Li(1) 190.2(6) N(1)-Si(1-C(15)  116.0(1)
Li(1)-F(1) 252.8(6) F(1)-Si(1)-C(11)  100.4(1)
Li(1)-F(1a) 177.1(5) F(1)-Si(1)-C(15)  98.8(1)
Li(1)-H(26c) 215.7 Si(1)-F(1)-Li(la)  170.8(2)

N()-Li(1)-F(1a)  154.3(3)

Ahnliche Beobachtungen wurden auch schon an einem anderen Lithiumderivat
gemacht.” Die Si(1)—N(1)-Bindung liegt mit 164.7 pm im Bereich einer Doppel-
bindung und ist kiirzer als die N(1)—Si(2)-Bindung mit 169.4 pm. Der
Si(1)—N(1)—Si(2)-Winkel betragt 148.9°, die Winkelsumme der C,Si(1)N-Einheit
liegt bei 349.5°. Insgesamt ist Si(1) verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei aber die
beiden tert.-Butylgruppen und N(1) zur Ausbildung einer trigonal-planaren Um-
gebung neigen, wie die oben angefithrte Winkelsumme und auch Abbildung 4
anschaulich zeigen. Die genannten Beobachtungen lassen es sinnvoll erscheinen,
9 analog den THF-Addukten von Iminosilanen als dimeres LiF-Addukt eines
Iminosilans zu interpretieren. Tabelle I enthilt ausgewihlte Bindungslingen und
-winkel von 9.

Wird 9 TMEDA als Donor angeboten, bildet sich 10. Das integrierte 'H-NMR-
Spektrum der geldsten Kristalle von 10 ergibt die Koordination eines Molekiils
TMEDA pro Lithium. Diese Tatsache sowie die Verschiebungen im 2°Si-NMR-
Spektrum (—10.19 SiMe, —2.27 SiF [ppm]) lassen nach einem Vergleich mit be-
kannten Strukturtypen!s den Vorschlag zu, daB 10 im Kristall als Kontaktionenpaar
vorliegt. Auf die Durchfiihrung einer Kristallstrukturanalyse wurde daher verzich-
tet. LiBt man 9 in n-Hexan mit 12-Krone-4 reagieren, entsteht 11. Das integrierte
'H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt die Koordination von zwei Molekiilen
12-Krone-4 pro Lithium. Dies bedeutet, da88 11 analog zu 7 in Form von getrennten
Ionen vorliegt.'>6 Die F- und Si-NMR-Daten stiitzen diesen Strukturvorschlag.
Gegeniiber 10 erfihrt das F-NMR-Signal wie erwartet eine Verschiebung zu tie-
ferem Feld (*YF-NMR [ppm]: 10: 11.29, 11: 14.78), die 2°Si-NMR-Signale eine
Verschiebung zu hoherem Feld (¥*Si-NMR [ppm]: 10: —10.19 SiMe, —2.27 SiF;
11: —19.69 SiF, —17.83 SiMe).

M33 CMe; Me;, CMe;
Me;C—Si—N—Si—Me Me;C—Si—N8—Si—Me
——Li CMQ3 F CMe3

s
NM
MezN\ / i [Li(12-Krone-4),]®

10 11
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c) Darstellung eines freien Iminosilans

Wird 7 in Gegenwart der Lewis-Base THF mit Trimethylchlorsilan versetzt, so ist
nach mehrstindigem Rihren bei Raumtemp. eine Fluorsilanabspaltung beobacht-
bar. Thermische LiCl-Eliminierung aus dem entstehenden Lithium-chlorsilylamid
im Vakuum fiihrt zur Bildung des THF-freien Iminosilans 12, das destillativ ger-
einigt wurde (GI. 6).

7

bMG;SICIl-MQJSIF

Me;? (l:Me3
st |
Cl Li MQJ

(THF)y,

-LiCl
-n THF'

(6)

CMe;
Me;C\
Si==N—S5i

MesC”
CM83

12

Das vergleichbare Lithiumderivat des Di-tert.-butylfluorsilyl)(di-tert.-butyl-
methylsilyl)-amins -bildet dagegen unter gleichen Reaktionsbedingungen ein de-
stillierbares Iminosilan-THF-Addukt.!! Dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten
ist auf den Austausch der Phenyl- gegen die Methylgruppe zuriickzufithren. Ein
Vergleich der #*Si-NMR-Spektren der Aminofluorsilane und der Lithiumderivate
zeigt den partiell starker Lewis-sauren Charakter der methylsubstituierten Verbin-
dung, so daB hier die Base THF fest gebunden ist.

Vergleicht man die 2°Si-NMR-Teiffeldsignale der bekannten freien Iminosilane
miteinander,>-7 so wird deutlich, daB das ungesittigte Siliciumatom in den N-Silyl-
substituierten einen stirker Lewis-sauren Charakter als in den N-Aryl-substituier-
ten Verbindungen besitzt. 80.43 ppm ist das am stirksten ins Tieffeld verschobene
8i-NMR-Signal der bisher bekannten (Si—N)-Verbindungen.

R Me;C MesC (':Me;,
€3
Ssi=N CMes si=N—Si—R
R Me;C/ l
Me3C CMe;3
&98i = 60.3 ppm (R = CHMe;) &Si = 78.3 ppm (R = CMe;)’
= 63.1 ppm (R = CMe;)%” = 80.4 ppm (R = Ph) 12
EXPERIMENTELLER TEIL

Die Versuche wurden unter Inertgas durchgefiihrt. 'H-, "Li-, '*C-, 2Si-NMR-Spektren TMS int., LiCl
ext., Bruker AM 250- oder MSL 400-Kernresonanzgerit. '"F-NMR-Spektren: C.F, ext., Bruker WP
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80 SY-, AM 250- oder MSL 400-Kernresonanzgerit. 30%ige Losungen, CDCl, (3, 5, 6), C.D, (1, 2,
1. 8, 9. 10), C,D,/THF (11), C,D./Toluol (12). Die Molmassenbestimmungen wurden massenspek-
troskopisch mit einem Varian CHS- einem Finnigan MAT 8200- oder 9500-Gerit bei einer Elektro-
nenanregungsencrgie von 70 eV vorgenommen.

Lithiierte Aminosilane (1 und 2). 0.01 mol Amino-di-tert.-butylmethylsilan (1) bzw. Amino-di-tert.-
butylphenylsilan (2) werden in 20 ml 2-Hexan/THF gelost und unter Rithren mit 0.01 mol n-Butyllithium
erhitzt. Die Lithiumverbindungen kristallisieren nach Einengen der Losung aus.

Bis(lithium({di-tert.-butylphenyisilyl)amid-TMEDA-Addukt) (1). CaoHyeLi;NeSi, (591.0); Ausbeute: 2.35
g (80%); 'H-NMR: & = 0.02 (SiMe, 6H), 1.14 (SiCMe,, 36H), 1.97 (TMEDA, 32H); “C-NMR: § =
~1.80 (SiMe), 21.35 (SiCC;), 29.99 (SiCC3), 46.32 (NCH;), 57.28 (NCH,); Si-NMR: 5 = 7.43.

Bis(lithium{di-ter.-butylmethylsilyl)amid-TMEDA-Addukt) (2). C,Hgli;NGSi, (715.2); Ausbeute: 2.86

£ (80%); 'H-NMR: & = 1.01 (S§iC(CH;), 36H), 2.04 (NCH,, 24H), 2.15 (NCH,, 8H), 7.22-7.66 (SiPh,
lOH m); 'Li-NMR: § = 1.17; “C-NMR: 3 = 19.98 (S8iCC,), 28.79 (SiCC,), 46.22 (NCH,), 57.80
(NCH,), 127.52-135.95 (SiPh); ¥Si-NMR: § = -1.38.

Silylamine 3, 5 und 6. 0.1 mol 1 werden in 50 ml n-Hexan/THF mit 0.1 mol Di-tert.-butyldifluorsilan
(3. 6) bzw. 0.1 Di-tert.-butylfluorphenylsilan (5) in 70 ml n-Heptan versetzt. Das Losungsmittel wird
bis ca. 80°C abdestilliert und das Reaktionsgemisch mehrere Tage unter RickfluB erhitzt. Die Roh-
produkte werden in Vakuum von enstandenem Lithiumfluorid getrennt und durch Destillation bei 0.01
mbar gereinigt.

Di-tert.-butylfluorsilyl(di-tert.-butylphenylsilyl)amin (3). C,,H,FNSi, (395.7); Ausbeute: 23.7 g (60%);
Schmp. 72°C; MS (E.I.-Messung): 338(100) [M—C,H,]*; 'H-NMR: & = 1.02 (F SiC(CH,),, 18H, d,
Jue = 0.9 Hz), 1.11 (PhSiC(CH,),, 18H), 7.32 (Ph(H-3, H-4, H-5), 3H, m), 7.8 (Ph (H-2, H-6) 2H,
m); PC-NMR: § = 20.92 (PhSiCC;), 20.98 (FSiCC,, d, Y = 16.1 Hz), 28.00 (PhSiCC,), 29.94
(FSIiCC,, d, ¥ = 1.3 Hz), 126.89 (Ph (C-1/C-4)), 127.12 (Ph (C-1/C-4)), 128.77 (Ph (C-2, C-6/C-3,
C-5)), 135.86 (Ph (C-2, C-6/C-3, C-5)); '"F-NMR: § = 4.65 (FSi, d, /4 = 0.9 Hz); ®Si-NMR: § =
0.86 (PhSi, d, Jg = 1.3 Hz), 2.03 (FSi, d, Y5 = 305.6 Hz).

Bis(di-tert.-butylphenylsilyl)amin (5). CyH,;NSi, (153.9); Ausbeute: 7.7 g (50%), Schmp. 94°C; MS
(El-Messung): 396(100) [M—C,H,]*; 'H-NMR: & = 0.20 (NH, 1H), 1.15 (C(CH,),, 36H), 7.20 (Ph
(H-3, H4, B-S), 6H, m), 7.65 (Ph (H-2, H-6), 4H, m); C-NMR: 6 = 21.96 (CC,), 29.92 (CC,),
126.65 (Ph (C-2, C-6/C-3, C-5)), 128.71 (Ph (C-1/C-4)), 135.96 (Ph (C-1/C-4)), 136.48 (Ph (C-2, C-6/
C-3, C-5)); ¥Si-NMR: & = 0.36.

1.1.3.3.5.5-Hexa-tert.-butyl-1,5-diphenyl-1.3.5-trisilazan (6). CiHgN,Si; (611.2). Ausbeute: 12.2 g
(20%), Schmp. 141°C; MS (El-Messung): 553(100) [M—C,H,]*; '"H-NMR: § = 1.08 (SiC(CH,),, 18H),
109(PhS|C(CH,), 36H), 7.32 (Ph (H-3, H-4, H-5), 6H, m)), 7.94 (Ph (H-2, H-6), 4H, m); *C-NMR:

= 21.97 (PhSiCC;,), 23.30 (SiCC,), 30.03 (PhSiCC,), 30.21 (SiCC,), 126.90 (Ph (C-2, C-6/C-3,
C 5)) 128.82 (Ph (C-1/C-4)), 136.14 (Ph (C-2, C-6/C-5, C-5)), 136.22 (Ph (C-1/C-4)); Si-NMR: § =
-0.55 ((H,C),CSi), —0.29 (PhSi).

Lithiumamide 7 und 8. 0.01 mol 3 werden in 30 ml n-Hexan/THF (9) bzw. n-Hexan/TMEDA (10)
mit der dquimolaren Menge n-ButyHitium versetzt und 4 h unter Riickflu8 erhitzt. Die Lithiumverbin-
dungen kristallisieren nach kurzer Zeit aus der klaren Losung aus.

Di-tert.-butyl{(di-tert.-butylphenylsilyl)imino]silan-LiF-Addukt (7). CyHeFLINO,Si, (618.0); Aus-
beute: 6.18 g (100%); 'H-NMR: & = 1.30 (O(CH,CH,), 12H), 1.33 (PhSiC(CH,),, 18H), 1.43 (FSiC(CH,),,
18H, d, ¥, = 1.0 Hz), 3.41 (O(CH,CH,), 12H), 7.92 (Ph (H-2, H-6), 2H, m), 8.09 (Ph (H-3, H-4,
H-5), 3H, m); 'Li-NMR: & = 0.002 (d, /. = 6.8 Hz); "C-NMR: 8 = 22.39 (PhSiCC;, d, Jor =
1.4 Hz), 23.39 (FSiCC,, d, Jer = 20.6 Hz), 25.56 (O(C,C»)), 29.78 (PhSICC,), 30.65 (FSiCC,), 67.95
(O(C.C»)), 127.64 (Ph (C-2, C-6/C-3, C-5)), 128.02 (Ph (C-1/C-4)); *F-NMR: & = 12.00 (FSi); 2Si-
NMR: § = —17.60 (PhSi, d, Jgr = 6.3 Hz), —5.05 (FSi, d, Vg = 126.9 Hz).

Bis(tmeda)lithium-(di-tert. -butylfluorsilyl) (di-tert.-butylphenylsilyl)amid (8). C,H,,FLiN,Si, (634.1);
Ausbeute: 6.3 g (100%), Schmp. 101°C; 'H-NMR: § = 1.28 (SiC(CH,),, 18H), 1.38 (FSiC(CH,),,
18H, d, Yy = 1.2 Hz), 2.02 (NCH,, 24H), 2.08 (NCH,, 8H), 7.16 (Ph (H-2, H-6), 2H, m), 8.18 (Ph
(H-3, H4, H-5), 3H, m); 'Li-NMR: = 0.01; "C-NMR: & = 22.46 (PhSiCC,), 23.67 (FSIiCC,, d,
g = 1.1 Hz), 30.58 (FSiCCs, d, U = 21.1 Hz), 31.30 (PhSICC;, d, *Jor = 0.7 Hz), 48.25 (NCH;),
57.98 (NCH,), 126.41 (Ph (C-2, C-6/C-3, C-5)), 127.32 (Ph (C-1/C-4)), 136.66 (Phn (C-2, C-5/C-3,
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C-5)), 144.63 (Ph (C-1/C-4)); “F-NMR: 8 = 16.53; ¥Si-NMR: 8 = —16.85 (PhSi, d, *Js; = 10.1 Hz),
-5.06 (FSi, d, Y = 255.6 Hz).

Verbindung 9. 0.01 mol Di-tert.-butylfluorsilyl(di-tert.-butylmethylsilyl)amin in 50 ml Hexan werden
mit der dquimolaren Menge an n-Butyllithium versetzt. Nach 1 h Rithren bei Raumtemp. wird die
Losung durch Anlegen von Vakuum auf ungefihr die Hiilfte eingeengt. Der ausgefallene Niederschlag
wird durch Erhitzen in Losung gebracht. 9 kristallisiert bei 0°C aus.

Lithium-(di-tert.-butylfluorsilyl) (di-tert.-butylmethylsilyl)amid  (9). C, H,F,Li;,N,;Si, (679.2); Aus-
beute: 3.1 g (90%); 'Li-NMR: & = 0.54; *C-NMR: 8§ = —1.78 (SiC), 22.13 (SiCC;), 22.67 (FSiCC;,
d, Yo = 22.5 Hz), 29.34 (CC,), 30.22 (CC,); F-NMR: § = 7.4; Si-NMR: § = —1.78 (SiMe), 3.5
(SiF, d (verbreitertes Signal)).

Verbindungen 10 und 11. 0.005 mol 9 in 20 ml n-Hexan werden mit 2 ml TMEDA (10) bzw. 0.01 mol
12-Krone-4 (11) versetzt. 10 kristallisiert nach ca. 2 d bei Raumtemp. aus. Fiir 11 wird der entstehende
Niederschlag mit THF in Losung gebracht. Unter Aufbewahrung der Losung bei —30°C kristallisiert
11 nach ca. einer Woche aus.

Lithium-(di-tert.-butylfluorsityl) (di-tert.-butylmethylsilyl)amid-TMEDA-Addukt (10). C,,H.FLiN,Si,
(455.8); Ausbeute: 2.1 g (92%); 'H-NMR: & = 0.30 (SiMe, 3H), 1.24 (SiCMe,, 18H), 1.33 (FSiCMe,,
18H, d, 4, = 1.1 Hz), 1.67 (NCH,, 4H), 1.90 (NMe, 12 H); 'Li-NMR: 8 = 0.07 (d, J_ = 5.7 Hz);
BC.NMR: 8 = —0.81 (SiC, d, Jcr = 2.0 Hz, 22.34 (SiCC;, d, U = 0.3 Hz), 22.80 (FSiCC;, d, Yer
= 20.3 Hz), 30.10 (FSiCC.,), d, J¢ = 0.5 Hz), 30.83 (SiCC), 46.81 (NMe), 57.29 (NCH,); *F-NMR:
8 = 11.29 (FSi, q, Jru = 5.7 Hz); 2Si-NMR: 5 = —10.19 (SiMe, d, J = 13.5 Hz), —2.27 (SiF,
d. Yy = 255.1 Hz).

Lithium-di-tert.-butylfluorsilyl(di-tert. -butylmethylsilyl)amid-bis(12-Krone-4)-Addukt (11) C,,H, FLi-
NO,Si, (692.0); Ausbeute: 6.0 g (86%); 'H-NMR: & = 0.31 (SiMe, 3H), 1.39 (SiCMe,, 18H), 1.40
(FSiCMe,, 18H, d, */,z = 0.7 Hz), 3.45 (12-Krone-4, 32 H); "Li-NMR: § = —1.08; *C-NMR: § =
-1.39 (SiC, d, Y/ = 0.5 Hz), 22.63 (CC,)*, 22.79 (CC,), 22.81 (CC;), 22.88 (CC,), 30.84 (CC;),
32.06 (CC.), 69.82 (12-Krone-4).* Die Signale der quartiéren Kohlenstoffatome der tert.-Butylgruppen
spalten im *C-NMR-Spektrum jeweils zu Dubletts auf, die jedoch ineinander verschoben sind, so daB
auf eine Zuordnung und eine Bestimmung der */Kopplungskonstanten verzichtet wurde; F-NMR:
& = 14.78; ¥Si-NMR: 8§ = —19.69 (SiF, d, s = 296.8 Hz), —17.83 (SiMe).

Iminosilan (12). 0.02 mol 9 werden in THF vollstandig geiost und mit 0.025 mol Trimethylchlorsilan
versetzt. Die Reaktionslésung wird 10 h geriihrt. Die Trimethylfiuorsilanabspaltung wurde "F-NMR-
spektroskopisch verfolgt. 12 wird vom Lithiumchlorid getrennt und durch Destillation im Vakuum
gereinigt.

Di-tert.-butyl(di-tert.-butylphenylsilyliminojsilan (12). C,H,NSi, (375.5); Ausbeute: 6.8 g (90%), Sdp.
108°C/0.01 Torr; 'H-NMR: & = 1.12 (PhSiC(CH,);, 18H), 1.21 (N=SiC(CH,),, 18H), 7.20-7.90 (PhSi);
3C-NMR: & = 21.08 (PhSICC;), 21.54 (N=SiCC;), 29.25 (PhSIiCC,), 29.75 (N=SiCC;), 126.91 (Ph
(C-3, C-5)), 128.03 (Ph (C-4)), 135.91 (Ph (C-2, C-6)), 140.43 (Ph (C-1)); ¥Si-NMR: § = —13.33
(PhSi. d, d, Yscen = 33.26 Hz, Jgcuaw, = 30.33 Hz), 80.43 (N=Si).

Kristallstrukturuntersuchungen von 7, 8 und 9

Die Intensititsmessungen fiir Verbindung 7 wurde bei Raumtemperatur, fiir 8 und 9 bei —120°C auf
einem Stoe-Siemens-AED-Vierkreisdiffraktometer mit graphitmonochromatisierter Moka-Strahlung (A
= 71.073 pm) durchgefithrt, die Strukturldsung und Verfeinerung mit SHELXS-90 bzw. SHELXTL
PLUS und SHELXL-93. Die Strukturen wurden mit *“Direkten Methoden” geldst und nach dem
Kleinste-Quadrate-Verfahren verfeinert. Alle Nichtwasserstoffe wurden mit anisotropen Auslenkungs-
parametern versehen, die Wasserstoffatome geometrisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell
verfeinert.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturen kénnen beim Fachinformationszentrum Karisruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, un-
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 58480, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Kristallographische Daten
7: KristallgroBe 0.4 x 0.6 X 1.0 mm, Raumgruppe P2/n, a = 1933.4 (4), b = 1146.1(2), ¢ =
1970.7(4) pm, B = 118.37(3)°, V = 3.842(2) nm*, Z = 4, D, = 1.068 Mg m~3, o = 0.127 mm~*,
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Anzahl der gemessenen Reflexe (26,,, = 45°) 5121, unabhingige 5006, beobachtete [F > 3.00(F)]
4233, R = 0.0567,R,, = 0.0720 [w ' = o*(F) + 0.0004 F2], verfeinerte Parameter 379, letzte Differenz-
Fourier-Synthese: groBtes Maximum 0.48 x 10-¢, groBtes Minimum ~0.47 x 10-%¢ pm~3.

8: KristallgroBe 0.7 x 0.4 X 0.4 mm, Raumgruppe P, a = 1500.6(3), b = 1671.7(4), ¢ = 1879.3(4)
pm, a = 93.94(2)°, B = 107.720(10)°, y = 109.670(10)°, V = 4.151(2) nm*, Z = 4, D, = 1.015 Mg
m~% u = 0.116 mm ™', Anzahl der gemessenen Reflexe (20,,,, = 45°) 14608, Verfeinerung an 10729
unabhingigen F2: wR2 = 0.1572, konventioneller R-Wert [I > 2¢(I)]: R = 0.0582 (w = 1/(¢*(F}) +
(0.06 P)* + 6.6 P), wobei P = (F3 + 2 F2/3], verfeinerte Parameter 770, letzte Differenz-Fourier-
Synthese: groBtes Maximum 0.76 x 10-5, groftes Minimum —0.43 x 107¢ e pm 3.

9: KristaligréBe 0.5 x 0.5 x 1.0 mm, Raumgruppe P, a = 884.0(2), b =1138.1(3), ¢ = 1287.6(3)
pm, a = 105.12(2)°, B = 105.57(1)°, y = 108.29(1)°, V = 1.0974(6) nm?, Z = 1, D,,, = 1.03 Mg
m~% u = 0.161 mm~', Anzahl der gemessenen Reflexe (26, = 45°) 2861, unabhangige 2854,
beobachtete [F > 3.00(F)] 2585, R = 0.0447, R,, = 0.0643 [w~' = o*(F) + 0.0004 F?], verfeinerte
Parameter 200, letzte Differenz-Fourier-Synthese: grofites Maximum 0.28 x 10-¢, groites Minimum
-0.28 x 10-%e pm~3.
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