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Lithium-bis(di-zert-butyifluorsilyl)amid als
Kontaktionenpaar mit linearer Si-N©-Si-Einheit
und als Ionenpaar ohne Li®-Anion-Kontakt **

Von Ursula Pieper, Simone Walter, Uwe Klingebiel*
und Dietmar Stalke

Strukturuntersuchungen an Lithium-organo(fluorsilyl)-
amiden lieferten immer wieder erstaunliche Ergebnisse:
Gefunden wurden bisher tri- I'', bi- I1a, ITb'*' 3 und mono-
cylische III'"®! Verbindungen mit LiF-Kontakt sowie LiF-
Addukte IV von Iminosilanen®!.

oo
o F o NTU=N p
-Si-N-L-F Si \ Si
Lo 7N _ N
F-L -N-Si- F‘—‘l-'—
I
Ao THF
1y a'?!
F F !
N
! AN AN
—Si— N F Si Li (THF)g
| f
F—L—F F F
(THF),
e m!

!
(THF}3 Li =F — Si =N-R

lvlil

Drei Faktoren bestimmen im wesentlichen den strukturel-
len Aufbau der Lithiumderivate:

1) Allen Verbindungen gemeinsam ist das Bestreben der
Lewis-Sdure Lithium, die Lewis-Base Fluor zu binden.

[*] Prof. Dr. U. Klingebiel, U. Pieper, S. Walter, Dr. D. Stalke
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn
Prof. Dr. P. von R. Schleyer und Herrn Dr. M. Bremer danken wir fiir die
Unterstiitzung bei den ab-inito-Berechnungen.
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2) BeeinfluBt wird der LiF-Kontakt durch Basen, die Li-
thium koordinieren.

3) Die abnehmende Basizitit des Stickstoffs in der Reihe der
Lithiumderivate mit R = Alkyl, Silyl, Aryl fithrt schlieB-
lich zum Bruch der Li-N-Bindung.

Im vorliegenden Beitrag stellen wir Synthesen und Kri-
stallstrukturen des ersten Lithium-bis(fluorsilyl)amids in
Gegenwart mehrerer Donorsolventien vor.

Ausgehend von (Bu,SiFNH, und ¢Bu,SiF, isolierten wir
Bis(di-zert-butylfluorsilyl)amin 16! (Tabelle 1). 1 wurde mit
BulLi lithiiert, und nach Versetzen mit dem Donorreagens
THF, TMEDA oder [12]Krone-4 wurden die Amide 2, 3

+BulLi tBu H
tBu NH, . N tBu
N s + F,Si (tBu), \ / N /
Si N —— " (Bu-Si Si — tBu
- BuH /
tBu F LiF \
F F
1
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N\ e/
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———» / : \
F : F
~ ;%
(THF ),
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\ o /
tBu— Si— N —Si— tBu
! : \
+BuLi + TMEDA F : F
1 —> T~ 1 -
- BuH Me,N© N Me,
tB 3
u tBu
\ N@ /
tBu-Si~  Nsi—f
/ \
+2 [12]Krone-4 F ¢Bu
e

[ Li ([12]Krone-4 ), ] ®
[N

bzw. 4 isoliert und charakterisiert (Tabelle 1). 4 bildete sich
auch bei Einsatz nur eines Aquivalents des Kronenethers.
Lithiiertes Bis(di-zerz-butylfluorsilyl)amin  kristallisiert
aus THF als monomeres Amid 2 (Abb. 1). Nach Ergebnissen
der Réntgenstrukturanalyse!”!!! besteht die Koordina-
tionssphdre des Lithiums aus den beiden Fluoratomen, dem
Stickstoffatom und zwei THF-Molekiilen. Das Lithium-
atom verklammert somit das Si,NF,-Geriist zu einem pla-
naren Sechsring. Durch diese Anordnung wird eine eklip-
tische Stellung der tert-Butylgruppen erzwungen. Trotz die-
ses sterischen Drucks ist das Stickstoffatom wegen der elek-
trostatischen Wechselwirkung zum Lithiumatom geneigt.
Der sechsgliedrige Ring enthilt als erste Si-N-Verbindung
eine nahezu lineare Si-N©-Si-Einheit (Si-N-8i = 176.7°); Al-
kalimetallverbindungen von Bis(trimethylsilyl)amin haben
Si-N-Si-Winkel von 125-136°8). Das Amid 2 steht somit in
struktureller Analogie zum isolektronischen Siloxan (Ph,Si-
0-SiPh,)!"). Die Aufweitung des Si-N-C-Winkels in IIb auf
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Tabelle 1. NMR-Daten der Verbindungen 1-4. Alle Messungen bei 25 °C mit
einemn 250-MHz-Spektrometer (auBer °F: 80-MHz-Gerit). Standard fiir 'H-,
13C- und ?°Si-NMR: TMS int., fiir "?’F-NMR: C,F, ext., fiir ’Li-NMR: LiCl
ext.

1 (alle Messungen in CH,C,/CD,): '"H-NMR: 6 = 1.08 (d, *J(H,F) = 0.6 Hz,
36H: (Bu); '>*C-NMR: é = 20.6 (d, 2X(C,F) = 15.8 Hz, 4C; CCy), 27.7 (d,
3J(C.F) = 0.9 Hz, 12C; CCy); *F-NMR: 6 = 1.58 (d, *J(H,F) = 8.61 Hz);
298i-NMR: § = 2.60 (d, 'J(Si,F) = 305.8 Hz, 2 Si)

2: 'H-NMR (C¢Dy): 6 = 1.32 (36 H: tBu), 1.3 (8H; O(CH,CH,),), 3.5 (8H;
O(CH,CH,),); *C-NMR (C¢Dy): 6 = 22.5(d, 2J(C,F) = 21.7 Hz, 4C; CC,),
29.7(12C; CCy). 68.2 (4C; O(C,C,)); *F-NMR (C¢Dy): 6 = 11.7; °Si-NMR
(Hexan/THF): 6 = —12.3 (d, 'J(Si,F) = 272.5 Hz); "Li-NMR (Toluol/THF):
6 = 0.17 (t, 'J(Li, F) = 15.0 Hz)

3 (alle Messungen in C4Dg): *H-NMR: 6 = 1.36 (36H; tBu), 1.9 (12H;
TMEDA); !3C-NMR: 6 = 22.07 (d, 2J(C,F) = 22.7Hz; 4C; CC,), 29.72
(12C; CC,),46.2 (4C; TMEDA); '°F-NMR: 6 = 13.1; ?*Si-NMR: § = —12.0
(d, 'J(Si,F) = 271.4 Hz)

4 (alle Messungen in C,Ds/THF): *H-NMR: é = 1.02 (36 H; Bu); 3.5 (32H;
[12)Krone-4); !*C-NMR: § = 22.0(d, 2J(C,F) = 23.7 Hz;d, *J(C,F) = 2.3 Hz,
4C; CC;,),29.93(12C; CCs), 68.93 (16C, [12)Krone-4); '’ F-NMR:§ = —22.5
(d, 'J(Si,F) = 295.2 Hz); "Li-NMR: § = —1.34

140.1° ist in 2 in Richtung Linearitdt fortgeschritten. Die
Si-N-Abstinde von 2 (163.6 pm) liegen im Bereich von Si-N-
Doppelbindungen!®!. Das "Li-NMR-Spektrum zeigt bereits
bei Raumtemperatur ein Triplett bei 6 =0.17 mit
Jur = 15 Hz, d.h. auch in Losung ist das Lithiumatom
fluorkoordiniert. Aus den dhnlichen NMR-Daten von 2
und 3 kann auf eine analoge Molekiilstruktur geschlossen
werden.

Abb. 1. Molekiilstruktur des Amids 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslin-
gen [pm] und -winkel [°]: Si1-N1 163.6(6), Si2-N1 163.6(6), Si1-F1 165.9(4),
Si2-F2 165.3(4), Lii-F1 212.3(15), Li1-F2 220.5(13), Lit-N1 211.5(13), mittlere
Li-O 193.9; Si1-N1-Si2 176.7(4), F1-Li1-F2 149.5(6), N1-8i1-F1 104.2(2), N1-
Si2-F2 104.3(2).

Bietet man jedoch der Lewis-Sdure Lithium den stirkeren
Donor [12)K rone-4 zur Koordinationsabsittigung an, wer-
den statt eines Kontaktionenpaars wie 2 freie Ionen gebildet
(Abb. 2): Aus der Kiristallstrukturanalyse von 4 resul-
tiert!!% 111 daB durch die Koordination von zwei Kronen-
ether-Molekiilen an das Lithium-Ion jede Wechselwirkung
zwischen den Ionen aufgehoben ist. Lithium ist formal acht-
fach koordiniert. Da das Lithiumatom die beiden Fluorato-
me des Anions nicht mehr verklammert, stehen hier die tert-
Butylgruppen gestaffelt, so daB der sterische Druck
minimiert wird. Der Si-N-Si-Winkel in 4 verkleinert sich ge-
geniiber dem in 2 um 14.1° auf 162.6°; damit ist er um ca. 8°
groBer als im System [Ph,SiNSiPh,)® 121,

Das Modellsystem (H,Si);N® wurde mit GAUSSIAN
881131 ynter Verwendung des Basissatzes 6 — 31 + G*!14]
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Abb. 2. Molekiilstruktur des Amids 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldn-
gen [pm] und -winkel [°]: Si1-N1 160.6(7), Si2-N1 163.0(6), Si1-F1 164.4(5),
Si2-F2 163.7(5), mittlere Li-O 236.5; Si1-N1-8i2 162.6(5).

berechnet. Der Startwert fiir den Si-N-Si-Winkel wurde von
120° auf 180° optimiert. Die berechnete Si-N-Bindungsldnge
betrdgt 162.4 pm. Die experimentellen Daten der Struktur-
analyse von 2 und 4 stimmen also gut mit den ab inito
berechneten Daten iiberein!!3~ 15! Das um 120° abgewinkel-
te Si-N©-Si-System liegt energetisch nur um 25 kJ mol~*
iiber dem System mit optimierter Form.

Arbeitsvorschrift

1: 0.01 mol (1.77 g) tBu,SiFNH, in 50 mL Hexan werden mit 0.01 mol BuLi
(15% in Hexan) versetzt. Das gebildete Lithiumsalz wird durch Zugabe von ca.
50 mL THF gelost. Nach Zusatz von 0.01 mol tBu,SiF, wird das Reaktionsge-
misch ca. eine Woche unter Riickflul erhitzt. Der Reaktionsfortschritt wird
YF-NMR-spektroskopisch verfolgt. 1 wird destillativ gereinigt. Ausbeute:
90%.

2 und 3: 0.01 mol (3.37 g) 1 in 25 mL Hexan werden mit 0.01 mol BuLi (15%
in Hexan) versetzt. AnschlieBend wird die Aufschiimmung durch Zugabe von
THEF gelost. Man zieht die Lésungsmittel im Vakuum ab und kritallisiert das
Rohprodukt aus Hexan (2) bzw. TMEDA (3) um. Ausbeute: 95% 2 bzw. 95%
3

4:0.01 mol (3.37 g) 1in 50 mL THF werden mit 0.01 mol BuLi (15% in Hexan)
versetzt. Nach Zugabe von 0.02 mol (1.76 g) [12)Krone-4 wird das Rohprodukt
aus THF umkristallisiert. Ausbeute: 85%.

Eingegangen am 4. September,
verdnderte Fassung am 15. November 1989 (Z 3535]

CAS-Registry-Nummern:
1, 124686-71-1, 2, 124686-74-4; 3, 124686-75-5; 4, 124686-73-3; TMEDA, 110-
18-9; 1Bu,SiFNH,, 83312-30-5; tBu,SiF,, 558-63-4; [12]Krone-4, 294-93-9.
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Neue S-heterochinoide Elektronenacceptoren;
Synthese von 2,5-Bis(cyanimino)-2,5-dihydro-
thieno|3,2-b]thiophenen (DCNTTs) und leitfihige
Charge-Transfer-Komplexe **

Von Erhard Giinther, Siegfried Hiinig*, Karl Peters,
Harald Rieder, Hans Georg von Schnering,
Jost-Ulrich von Schiitz, Svante Séderholm,
Hans-Peter Werner und Hans C. Wolf

Die Entdeckung der hohen Leitfidhigkeit des Charge-
Transfer(CT)-Komplexes aus Tetracyanchinodimethan
(TCNQ) 1 und Tetrathiafulvalen (TTF)!!! hat eine intensive
Suche nach weiteren CT-Komplexen mit hoher Leitfahigkeit
ausgeldst. Dabei lieB man im Donor TTF das Grundgertist
unangetastet, wihrend das Substitutionsmuster und die He-
teroatome (S, Se, Te) ausgiebig variiert wurden!?l. Am
TCNQ hingegen behielt man bisher die = C(CN),-Endgrup-
pen bei und erprobte nur wenige Variationen des chinoiden
Geriists. Kiirzlich wurden mit dem Thieno[3,2-b]jthiophen-
System 2 einige gut leitfahige CT-Komplexe synthetisiert 1.

Als neuartige Acceptoren wurden inzwischen die N,N’-Di-
cyanchinondiimine (DCNQIs) 3 vorgestellt, die mit breit va-
riablen Substituenten aus den entsprechenden Chinonen,
Bis(trimethylsilyl)carbodiimid und TiCl, in Dichlormethan
bei 0—25°C zuginglich sind - *!. Diese DCNQIs wirken als
vorziigliche Acceptoren in CT-Komplexen!®! und besonders
in hochleitfiahigen Radikalanionsalzen!".

[*] Prof. Dr. S. Hinig, Dipl.-Chem. E. Giinther

Institut fir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
Dipl.-Phys. H. Rieder, Dr. J.-U. von Schiitz, Dr. S. Séderholm,
Dr. H.-P. Weraer, Prof. Dr. H. C. Wolf
3. Physikalisches Institut der Universitit
Pfaffenwaldring 57, D-7000 Stuttgart 80
Dr. K. Peters, Prof. Dr. H. G. von Schnering
Max-Planck-Institut fir Festkdrperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80

[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, dem Fond der Chemi-
schen Industrie und der BASF-AG gefordert. Teile daraus wurden bereits
auf der Tagung ,.Naurod-Treffen'*, Wiesbaden-Naurod, Mai 1989, vorge-
stellt.
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1 2:R = H, Br 3

Die Frage war nun, inwieweit diese Eigenschaften erhalten
bleiben, wenn die = N-CN-Gruppen ein heterochinoides Sy-
stem umfassen. Als erste derartige Verbindungen beschrei-
ben wir die im Titel genannten DCNTTs: 4, die auf dem fiir
3 entwickelten Weg aus den entsprechenden Chinonen § er-
halten wurden!® ®1, Allerdings versagen hier die fiir DCNQIs
bewihrten Standardbedingungen. Erst in 1,2-Dichlorbenzol
bei 60 °C konnten die wesentlich reaktionstridgeren Thiolac-
tone 5 in 4 umgewandelt werden [Gl. (a)]; die geringen

Me3SiNCNSiMes
Ticl,

{o)
o —ClzC.H4 NC
60°C

Ausbeuten an 4b, ¢ und f (vgl. Tabelle 1) beruhen auf der
Empfindlichkeit gegen TiCl,.

Die Verbindungen 4a—g (Tabelle 1) verhalten sich als
zweistufige, reversible Redoxsysteme; die Radikalanionen
sind, gemessen an den lgK,-Werten, thermodynamisch

Tabelle 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte und elektrochemische Daten der 2,5-
Bis(cyanimino)-2,5-dihydrothieno[3,2-5]thiophene 4a-g.

4 R! R? Ausb. Fp E,[V] E,[V] 1g Kgem
{%] [a] °C] {b] [b)
a CH, CH, 42 230 —0.46 —0.05 7.03
b CH, H 16 165 —0.42 +0.01 7.20
c H H 5 195 —0.33 +0.10 7.34
d CH, Ci 30 192 —-0.32 +0.12 7.34
e CH, Br 59 237 -0.32 +0.12 7.34
f Br H 4 226 -0.23 +0.21 7.51
'3 Br Br 49 272 —0.14 +0.31 7.46

[a] Korrekte CHN-Analysen liegen vor. [b} In CH,Cl,, nBu,NBF, als Leitsalz;
Pt-Elektrode gegen Ag/AgCl in CH,CN. .

dhnlich stabil wie die der DCNQIs. Durch geeignete Substi-
tuenten R! und R? kénnen die Redoxpotentiale innerhalb
weiter Grenzen variiert werden.

Die Verbindungen 4e,g bilden mit mehreren Donoren
CT-Komplexe, die beachtliche Leitfahigkeit zeigen (Tabelle
2). 4g - TMTSeF ist einer der am besten leitfahigen CT-
Komplexe mit TMTSeF als Donor.

Die Struktur von 4g - TTF*® im Kristall legt nahe, daB
ein Zwei-Stapel-Leiter vorliegt: Abbildung 1 zeigt getrennte,
gerade Stapel von bei Raumtemperatur dquidistanten, nahe-
zu planaren Donor- und Acceptoreinheiten (Stapelabstand:
348 pm).

Die TTF-Molekiile sind nur +9° alternierend gegeneinan-
der verdreht. Diese eigentiimliche Anordnung, die von der
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