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Abstract 

The 1,3-disilazanes, (Me3C).,SiNH:-NHSiFR2, R a Me (1), CHMe:, (2), and the 1,3.5-trisilazane, (Me3C)2Si(NHSiFMe:)2 (3), are 
formed in the reaction of iithiated diamino.di.tertobutylsilane with F2SiMe 2 and F2Si(CHMe2) a. 1 and 2 react with BuLl to give the 
cyclodisilazanes 4 and & (Me~C)2Si(NH)zSiR 2, R ~ Me (4), CHMe: (5), and the cyclotetrasilazane 6, [(Me3C)2SiNH-SiMe,-NH]2. in 
the reaction of fluorosilanes with the lithium derivatives of 4 and 5 the silylsubstituted cyclodisilazanes 7, 8, IO, and I I are obtained: 7, 
(Me~C)2SiNH(NSiFMez)SiMe ; 8, (Me3C),Si(NSiFMe:)SiMez; IO, (Me3C):SiNH(NSiF2CMe~)Si(CHMe,),:  II .  
(Me~C)aSi(NSiF2C6HsXNSiF2CMea)Si(CHble2) 2. The reaction of dilithiated diamino-tert-butylmethylsihme with dichlorooter~tobutyl o 
m¢thylsilane leads to the formation of the cyclotetrasilazane 9, (Me~CMeSi-NFI)4. The crystal structures of 4, 6, anti 1 i have been 
determined. 4 forms monoclinic crystals, space group P2 m/m, Z -  2. The four-menlbered ring is planar. The NSiN angles are smaller 
than ~M)o and the SiNSi angles are bigger than 90 °. 6 forms triclinic crystals, space group P*i. Z - 2. The ring has a saddle conforn~ation. 
with the Si atoms approximately coplanar and the N atoms alternatively above and below this phme. The N atoms have an almost planar 
environn|ent (sum of angles 357.4,359.0 °) with SINSi angles between 139.8.142.8 °. I I forms mon¢~linic crystals, space group (i'2/,'. 
Z ~ 8. The angle between the lines of tile atoms NI~N2/N2=Si4 is 166.5" and between N2~NI/NI~Si3 is 176.4". The N2 atom has ;t 
pymntidal envilfollnlen! (suB| Of angles 355. I°), a very rare exanlpJe of a nitrogen atom bonded to three silicon atoms. The ext~:yclic silyl 
groups have cis position. The electmnowithdrawing effect of the fluorine atoms leads to it shortening of the exocyclic Si-N bond,,. 

Zu~mmenfassung 

Die. 1,3oDisilazane, (Me~C):SiNFle-NHSiFR~, R ~ Me (I), CHMe~ (2), und das 1,3,5:rrisilazan, (Me~C):Si(NIISiFMe~)~ (3), 
werden in der Reaktion des lithiierlcn Diamino.di.tert.butylsilan mit F:SiMe 2 und F2Si(CHMe 2)2 erhalten. I und 2 rcagieren mit BuLi 
zu den Cyclodisilazanen 4 und 5, (Me3C)zSi(NH),SiR :, R ~ Me (4), CHMe z (5), und dem Cyclotetrasilazan, [(Me~C)~SiNIt=SiMe:= 
NH] 2 (6). Die Lithiumderivate yon 4 und $ reagieren mit Fluorsilanen zu den silylsubstituierten Cyclodisilazancn 7. 8, I0 und 11: 7, 
(Me3C)2SiNH(NSiFMe2)SiMez; 8, (Me.~C):Si(NSiFMez)zSiMe2; I0, (Me3C)zSiNH(NSiF2CMe3)Si(CHMe)~; |1. 
(Me3C)2Si(NSiF2C6H.sXNSiF2CMe0Si(CHMe2) 2. Die Reaktion des dilitMierten Diamino.wrt°butylmethylsilans mit Dici~lorowrt° 
butylmethylsilan f6hrt zur Bildung des Cyclotetrasilazans 9, (Me3CMeSi-NH) 4. Die Kristailstruktm'en yon 4, 6 und i l wurden 
untersucht. 4 bildet monokline Kristalle der Raumgruppe P2t /m,  Z ~ 2. Das Vierring-Geff|st ist #anar. Die NSiN°Winkel sind kleiner 
und die SiNSi-Winkel entsprechend grislier ais 90". 6 kristallisiert im triklinen Kristalisystem mit der Raumgrupp¢ P~, Z ~ 2. Der Ring 
besitzt Sattelkontbnnation mit den Si-Atomen etwa in einer Ebene und den N-Atomen abwechselnd dariiber und darunter. Die N°Atome 
haben eine weitgehend planare Umgebung (Winkelsumme 357.4-359.0 °) mit SiNSi-Winkeln zwischen 139.8-142.8 °. It bildet 
monokline Kristaile mit der Raumgruppe C2/c, Z ~ 8. Der Winkel zwischen den Linien N I-N2/N2-Si4 betrSgt 166.5 ° und zwischen 
N2-NI /NI -S i3  176.4 °. Das N2-Stickstoffatom hat eine trigonal pyramidale Umgebung (Winkelsumme 355.1°), eine ~iul?,erst seltene 
Geometric f'dr Stickstoffatome, die an drei Siliciumatome gebunden sind. Die exocyclischen Silyigruppen haben eine cis°Position 
zueinander. Der elektronenziehende Effekt der Fluoratome l'6hrt zu einer Verkt'~rzung der exocyclischen Si-N-Abst,mde. 
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I. Einleitung 

Der klassische Weg der Silazanbildung, die Am- 
monolyse der Silicium-Chior-Bindung, f'tihrt bei Ver- 
wendung difunktioneller Chlorsilane zu sechs- und acht- 
gliedrigen Silazanringen [1-3]. Die Ausbeute des 
kleineren Ringes0 des Cyciotrisilazans, steigt in diesen 
Reaktionen mit zunehmender GrSIM der Substituenten 
am Silicium. Die Bildung viergliedriger Ringe wird auf 
diesem Weg nicht nachgewiesen, lhre Existenz gait 
daher iange als zweifelhaft. 

+ 3nNll ,  
nR,SiCI, --* (R2SiNH),, n = 3,4 

= 2nNH,,CI 

Werden voluminSs substituierte Chlorsilane, z.B. das 
Di-tert-butyldichlorsilan, der Ammonolyse unterzogen, 
endet die Reaktion auf der Stufe der Diaminosilane. 
Eine NHcKondensation zu Cyclodisilazanen tritt nicht 
auf [41. 

~t= 4NIl 
R,SiCI, =* R:Si(NH2) 2 

..... 2N II ,~('I 

Nach der Methode yon Lienh:u'd und Rochow [5] sind 
heute pcrorganylsubsfituicrte Cyclodisilazane in der 
Reaktion doppelt metallierter Di(amino)silane mit 
Dichlorsihmen leicht zu#inglich. 

R2Si__NH 2 ~ R2Si__NHL i ~ 1 - Bull I - LiF ~" (R2Si'NH) / 

F F n 

n=2,3,4 

Die GrSIM der Substituenten R am Silicium steuert, 
sowohl bei thermischer Salzabspaitung als auch bei 
stufenweiser Kondensation, die Ausbeuten der vier-, 
sechs- und achtgliedrigen Cyclosilazane. Vorgegeben 
dutch die Methode entstehen auf diesem Weg aus- 
schlieBlich symmetrisch substituierte Cyclosilazane, 

Ziele der vorliegenden Arbeit waren zum einen die 
Synthese und kristallstrukturanalytische Untersuchung 
eines unsymmetrisch substituierten, NH-funktionellen 
Cyclodi- und Cyclotetrasilazans und zum anderen die 
Untersuchung des Effektes exocyclische gebundener 
SiF2-Gruppen auf Ringwinkel und BindungsabstSnde. 
Zu diesem Zweck interessierte die Kristallstruktur eines 
an beiden N-Atomen difluorsilylsubstituierten Cyclodi- 
silazans. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Nach unseren Erfahrungen entstehen viergliedrige 
Cyclosilazane nur bei Einsatz voluminSs substituierter 
Difluorsilane mit Alkaliamiden. Aus diesem Grund 

R 
, / N  

~N 
a 

Zur Syathese attor~nnisch substituierter Cyclodisio 
lazane setzten wird in analoger Reaktion Ddithi. 
umderivate yon Bis(silylamino)difluorsilanen mit SiE, 
um uttd isolierten aufgrund der kombinierten Et'fekte 
der vier Fluoratome am Silicium und der zwei Silyl- 
gtxtppcn am Stickstoff die kleinsten bekannten vicr- 
gliedrigen Si=N.Ringe mit einem annularen Si...Si. 
Abstand yon 237pm [6,7], Dies cntspricht der GreBe 
einer Si =Si-Einfachbindung, 

I 

~ N /  
I 

Die Symhesc yon Fluorsilylaminen und deren Lithi- 
umderivaten ftihrte schliel31ich zur Darstellung NH- 
funktioneiler, v iergliedriger Si- N-Ringe [8- I 0], 

¢ " ol. MO~C NH;~ F 

I; R ~ M0, 2 R ~ CHMt~ 

*BuL~ ~.BuH 
, F=S~R= L LIF 

I l 

Mo3C\ ~.NH~ 
Si 

Mo~C NH~ 
J 

* 2 BuLi ] - 2 Bull 
2 * F~$tMo~I 2 LiF 

=1 

H 
Me:~C\ , / N \  ,~R 

Mo:~C ' /  ~ N  / \R 
H 

4 :  R = Me, 5: R = CHMo~ ~11] 

÷ BuLi 

H Ma~ 

S~ 

Me,~C / ~'N==SIF 
H Mo~ 

3 

+2BuLl I °2Bull 
* 2 F~$1Mo,~J ° 2 LiF 

Me,C\ ~ HN ~ ~ pCMe3 
SJ S=... 

T 
l - Bull 

- LIF 

1,2 

Schema  !. 
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wfhlten wir als Edukt das Diaminodi-tert-butylsilan [3], 
dessen Monolithiumderivat mit Difluordimethylsilan und 
Difluordiisopropylsilan zu den 1,3-Disilanen 1 und 2 
reagiert. Mit der doppelt molaren Menge an F.,SiMe, 
entsteht aus dilithiiertem (Me3C) _, Si(NH z)2 das 1,3,5- 
Trisilazan 3. Das Cyelodisilazan 4 und als Nebenpro- 
dukt das Cyelotetrasilazan 6 werden bei inverser Reak- 
tionsrtihrung, d.h. bei Vorlage der iiquimolaren Menge 
des dilithiierten Diaminodi-tert-butylsilans und Ein- 
leiten des FzSiMe ~ gebildet (Schema 1). 

Die Synthese yon 4-6  gelingt ebenfalls durch die 
Cyclisiemng yon 1 und 2 mit Butyllithium. Wfihrend 
neben 4 wieder 6 entsteht, eyclisiert 2 ausschliel~lich zu 
5. 5 konnte kiirzlieh bereits aus I-Amino-I,l-diisopro- 
pyl-3,3.di-tert-butyl-3-fluor- l ,3-disilazan hergestellt 
werden [I I]. Nebenprodukte der Darstellung yon 3 aus 
dilithiiertem (Me3C)~Si(NH,) z rnit FzSiMe ., sind die 
mono- und bis(fluordimethylsilyl)-substituierten Cy- 
closilazane 7 und 8. Gezielt werden 7 und 8 aus Lithi- 
umderivaten yon 4 mit F, SiMe, erhalten. 

+ BuLl 
+ F2SiMo= 

- BuH 
- L|F 

° 2 I~tuH 
,2 IAI r 

Me N ,,Me 
Si 

HN( \ Me2 /N~SiF 

/Si x 
Me3C CMe3 

7 
+ BuLl - Bull 
+ F2SIMe~ - LiF 

MO\ IMo 

Me~ / S i \  Mo~, 
F Si,~ N\  /N=~SiF 

Si 
Me~C / \CMo3 

8 

9 kristallisiert als nut ein Strukturisome|-. Zum 
Studium des Einflusses von exocyclisch gebundenen 
SiF,-Gruppen auf die GrSBe der Ringwinkel und -bi- 
ndungsabstfinde synthetisierten wir in zwei Stufen das 
gut kristallisierende l-Difluor-tert-butyisilyl-3-di- 
fluorphenylsilyl-2,2-di-tert-butyl-4.4-diisopropyl-cyclo- 
disilazan 11 [ 11 ]. 

H 
+ BuLl N 
+ F3SiCMe:I / 

I 5 .'L,FBUR = ( M e 3 C ) 2 S X N , / S i ( C H M e 2 ) 2  

I 
F~Si~F 

I~6H,5 [ CMe3 
F ~S i~F  

I 101111 

I 
F ~St~F 

I 
CMe3 

11 [111 

+ RuLI 
+ F:3StC6Hs 

-BuH 
- LIF 

2.1. Kristallstruktur yon 4 

Abb. I zcigt die Struktur yon 4 im Kristall; Atolnko~ 
ordinaten rfir4 sind in "l'abelle I aufgelislct, l)er vie|'. 
glicdrige Ring resulticrt mit Sil, Si2, (?1~(?4, ('31 ut|d 
C41 auf tier Spiegelebene der Raum~|'up!~e al~ ph|m||'. 
I's wet'den die fib' (SiN)~°Rmge typischcn Winkelwc~tc 
gefunden. Die Ringwinkcl am Sticks|off .,,ind ~|~K~c|' al~ 
90" und die atn Silicium kleiner. Nut bei (F~Si-N)~o 

8 cntsteht ebenso aus metalliertem ? mit F2SiMe:. 
Der sterische EinfluB der Substituenten an den Silici- 

umatomen auf die Produk~bildung wird beim Versuch 
der Darsteilung des , ~ isomeren 1,3-Di-tert-butyl- 
1,3-dimethylcyclodisih. ,~,; deutlich. Ausgehend vom 
Dilithiumderivat des Diamino-tert-butylmethylsilans 
ents~eht in der Reaktion mit tert-Butyl-dichlormethylsi- 
lan ausschliel31ich das achtgliedrige Cyclosilazan 9. 

Me3C\ /NH2 ,2ouu * CI2SIMoCMo3 
/SI.,~ • 2 Bull 

Me NHz o 2 L~Ct 

Me /CMe3 

Mo3C\ ? N /Me 
.SL SI,, 

Me / '~, d CMe3 

pi ..~ sr..'.'H 
Me3C Me 

9 

~,t~i C41 

C4 N' "~) 

Abb. I. Struktur des MolekLils yon 4 im KJi~,tali, aw,,g¢~xiihlte 
Bhidmlgsl~,hlgen (pro) und -winkel (°): Sii.~N 177,,8(3), $ i 2  N 
174.8(2). S i l - C !  187.0(5), Si2-C3 190.8(4). Sil C2 lb17.4(5). ,~,;i2 
C4 190.(X4); N-S i I -N '  87.t~(2), N Si2 N' H7,2(2), CI .%il C2 
108.1(2). C3-Si2-C4 115.5(2). Sil- N-Si2 92.5(I I. 
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Tabelle I 
Atomparameter fiir 4 
Atom x y z O.OIU~ 

Sil 0.6396(I) 0.2500 1.1515(1) 2.68(3) 
Si2 0.6083( I ) 0.2500 0.8769(1) 2.20(3) 
N 0.6231(3) 0.!270(3) 1.0147(3) 3.23(6) 
C! 0.8427(6) 0.2500 1.3346(6) 5.3(2~ 
C2 0.4624(6) 0.2500 1.2076(6) 4.6( 1 ) 
C3 0.7983(5) 0.2500 0.8334(5) 3.5(! ) 
C31 0.9538(7) 0.2500 0.9899(8) 13.5(6) 
C32 0.8067(7) 0.1232(5) 0.7481(8) 8.4(2) 
C4 0.3934(5) 0.2500 0.6985(4) 3.1( i ) 
C41 0,261 i(7) 0.2500 0.7554(7) 14.1(6) 
C42 0.3667(6) 0, ! 245(5) 0,5988(6) 8.7(2) 

/]¢q (pro') ~ ( I / 3XVt t a " 2 a2 + . . .  + Uz~ b " c" /x 'cosa)  

~iquatorialsfiindig unterschieden werden [9]. Aufgrund 
dieser Befunde wurde eine Sattelkonformation f'tir 6 
nicht erwartet, zudem auch die isoelektronisehen und 
isostmkturellen achtgliedrigen Ringe [(Me~C)zSi-O- 
SiMe2-O] 2 und [(Me3C)2Si-O-SiMe2-NH]2 planar 
sind und auf einem kristallographischen lnversionszen- 
trum liegen [13]. Erstmals in einem Cyclotetrasilazan 
konnten die N-gebundenen Wasserstoffatome lokalisiert 
werden. Es zeigt sich, dab die Geometric der N-Atome 
in 6 mit Winkelsummen an diesen Atomen yon 357,4 
bis 359.0 ° weitgehend planar ist, wobei die NSi2-Winkel 
139.8 bis 142.8 ° betragen. Die Si-N-Bindungsabst~inde 
werden mit 171.6-172.9 pm im erwarteten Bereich ge- 
funden. Die Si-C-Absfiinde der tert-butylgebundenen 
Si-Atome sind im Vergleich zu denen der methylgebun- 
denen Si-Atome um ca. 5 pm gestreckt. 

Cyclosilazanen werden am Silicium grGI3ere Ringwinkel 
gefunden [6,7]. Die Si-N-Absfiinde sind mit 173.8 und 
174.8pm im erwarteten Bereich. Eine Suche in der 
Cambridge Datenbank [12] fiir (SiN)z-Ringe ergab 
Wene zwischen 170 und 180pm. Bei 4 erwiesen sich 
die terminalen C.Atome der tert.Butylgmppen als stark 
anisotrop. Infolge dieser Fehlordnung find die H-Atome 
nicht direkt lokalisierbar, d.h. sic fehlen bei dieser 
Struktur. Eine Splitatom-Behandlung der anisotropen 
CoAtom¢ wurde nicht dutchgefuhrt. 

2.2, Kristallstruktur yon 6 

Abb. 2 z¢igt die Struktur yon 6 im Kristali: Atomkoo 
ordinaten t~r 6 sind in Tabelle 2 aufgelistet, und aus- 
gewShlt¢ Bindungsliingen, Bindungso und 1brsion. 
swink¢l fur 6 sind in Ta~lle 3 aufgelistet. 

Rir den Achtring 6 konnten alle 52 H-Atome vorauso 
setzungsfrei lokalisiert und frei veffeinert wet~en. Der 
Ring besitzt eine Sattelkonformation mit den Si-Atomen 
etwa in einer Ebene und den N-Atomen abwechselnd 
darliber und darunter. Die mittlere Abweichung yon der 
Ausgloichsebene dutch alle aeht Ringatome betf/tgt 6 pm 
fiir die Si. und 50 pm fUr die N-Atom¢. Das Ringskel¢tt 
allein besitzt in etwa die Punktgmppe ~]2m (D~d); bei 
Bertlcksichtigung auch der gegentiberliegend paarweise 
unterschiedlichen Substitution an den Si-A.omen liegt 
in etwa die Untergruppe 222 (D~) vor. Kristalloo 
graphisch befindet rich das Molektil jedoch in allge- 
meiner Lage. Die bisber bekannten und kristal!o- 
graphisch untersuehten Cyclotetrasilazane besitzen 
Wannenkonformation [(Me~C)~SiN:t]~ [9], [(Me~ HC),- 
SiNH],t [13] und (Me~SiNH)a [14], (MezSiNH),~ 
kristailisiert aueh in Sesselkonformation, Mit 
zunehmender Gr'6Be der Alkylgruppen nimmt hier die 
Ringplanarit~it zu, Beim Octa-tert-butylcyclotetrasilazan 
(mitt|er~ Abweichung der Ring~tom¢ aus der Ringebene 
26pro) k6nnen die Substituenten als axial- und 

2.3. Kri~tallstruktur yon I I 

Beim Vergleich organisch (!) und anorganisch (ll) 
substituierter Cyclodisilazane treten strukturell folgende 
Untersehiede auf. 

C42 C4 CO ) ~  ,- 

Abb. 2. Struktor des MolekUls yon 6 im Kristall. oben: Seitenan~icht 
des Achlnngs, alle Alome; unlen: Aufsicht auf den Ring ohnc die 
H-Atome. 
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Tabelle 2 
Atomparameter flit 6 

Atom x y z 0.0 i Ueq 
Sil 0.67090(5) 0.79541(4) 0.40794(3) 2.01( I ) 
Si2 0.66109(5) 0.92038(4) 0.22319(3) 1.70(I) 
Si3 0.31796(5) 0.72967(4) 0.1090613) 2.0011) 
Si4 0.33726(5) 0.58999(4) 0.28571 (3) 1.89(1) 
N i 0 .6730(2)  0 .904411)  0.340311) 2.21(3) 
N2 0.5055(2)  0 .804011)  0.132111) 2.1713) 
N3 0.2831(2)  0.6761(i) 0.2069(!) 2.24(3) 
N4 0.5272(2)  0.6496( I ) 0 .3461(1)  2.30(3) 
CI 0 .8436(2)  0.7553(2) 0 .4383(2)  3.59(4) 
C2 0.663 ! (2) 0.8814(2) 0.5289( 1 ) 3.05(4) 
C3 0.8243(2)  0.8948(2) 0.1859( i ) 2.39(3) 
C31 0.9720(2) 0.9652(2) 0 .2720(2)  3.26(4) 
C32 0.8404(2) 0.9419(2) 0 .0952(2)  3.23(4) 
C33 0.7991(2) 0.7491(2) 0 .1595(2)  3.36(4) 
C4 0 .6520(2)  1 .0897(2)  0.2325(I) 2.33(3) 
C41 0.5899(3)  1 .1045(2)  0 .1291(2)  3.55(4) 
C42 0.8027(3) i.1982(2) 0 .2874(2)  3.75(5) 
C43 0.545 !(2) !. ! 103(2) 0 .2890(2)  3.15(4) 
C5 0.2514(2)  0.6004(2) -0.0112(i) 3.42(4) 
C6 0.2055(2)  0 .8354(2)  0 .0901(2)  3.06(4) 
C7 0.2947(2)  0.4145(2) 0.2143( i ) 2.78(4) 
C71 0.1403(2) 0.3578(2) 0 .1342(2)  3.59(4) 
C72 0.2994(3) 0.3252(2) 0 .2814(2)  3.99(5) 
C73 0.4108(3) 0 .4110(2)  0 .1618(2)  4.00(5) 
C8 0.2326(2)  0.6075(2) 0.3791( I ) 2.63(3) 
C81 0.3076(3) 0.5780(2) 0 .4738(2)  3.87(5) 
C82 0.0684(3) 0.5201(2) 0 .3377(2)  4.31(5) 
C83 0.2378(2) 0.7478(2) 0 .4097(2)  3.22(4) 

Zu U¢q siehe Table 1. 

T~d~elle 3 
Atlsgcwllltlle i]llldtlll[Isl}hl~,el| (pit|), Billdungswinkel (o) |nld Torsion ° 
.~wink¢l (o) yon 6 

SiI=NI 171,1~2) Si2=NI 172,7(2) 
Sil =N4 172,4(2) Si2=N2 172,912) 
Si3=N2 172.0(2) Si4=N3 172,3(2) 
Si3~N3 172,5(2) Si4,~N4 172:X2) 
Sil =CI 180.5(2) Si2=C3 191.1(2) 
Sil =C2 186.8(2) Si2-C4 191.5(2) 
Si3=C5 186.912) Si4-C7 191.4(2) 
Si3=C6 186.5(2) Si4--C8 192.0(2) 
NI=HI 71.013) N2-H2 79.0(2) 
N3=H3 77.0(3) N4--H4 76.0(3) 

NI=SiI=N4 111.7(I) NI-Si2-N2 !12.7(i) 
N2=Si3~N3 111.7(i) N3=Si4~N4 112.711) 
SiI=NI=Si2 142.8(I) Si2o.N2-Si3 140.4(I) 
Si3-N3-Si4 142.0(I) SiI-N4-Si4 139.8(I) 
CI -S i I -C2 105.9(I) C3-Si2-C4 114.6(I) 
C5-Si3-C6 106.011) C7-Si4-C8 114.0(I) 
Sil=Nl-ttl 106.012) Si2-N2-H2 107.0(2) 
Si2-NI-H I i 10.012) Si3~N2=H2 110.0(2) 
Si3ooN3-H3 107.012) Sil~N4-~14 110.0(2) 
Si4-N3-H3 110.012) Si4~N4~i-14 109.012) 

N4-Sil o°Ni -Si2 - 46.5(2) Sii-NI =Si2=N2 52.6(2) 
NI-Si2-N2-Si3 44 .5(2)  Si2-N2-Si3-N3 -48.9(2) 
N2=Si3-N3-Si4 - 48o7(2) Si3-N3-Si4-N4 53.9(2) 
N3-Si4-N4-Sii 44 .9 (2 )  Si4-N4-Sil-N! -50.5(2) 

R ~ R ~ 
I I 

R~ / , N  /R F \  / N  /F  
Si Si Si Si 

R / '~N , /  "R F / ~N / \F 
I I 
R' R' 

I I I  

R. R' = Organyl, $ilyl R' = Silyi 

Die Si-N-Ringbindungen in I sind l~inger als die 
entsprechenden exocyclischen Bindungen. In II sind die 
Si-N-Ringbindungen ki}rzer als die exocyclischen. Die 
S i -N-Si -Ringwinkel  in I sind grSBer als 90 ° und die 
N - S i - N - W i n k e i  entsprechend kleiner. In I1 sind bei 
ebenfalls planarem Ringge~st  die Si-N-Si-Ringwinkel  
kleiner als 90 ° und die N-Si -N-Ringwinkel  grSI3er. 
Gemeinsam ist beiden Ringtypen der sp2-hybridisierte 
Stickstoff. Mit 11 wurde erstmals ein exocyclisch S i F :  
substituiertes Cyclodisilazan strukturanalytisch unter- 
sucht (Abb. 3, Tabeile 4 und Tabelle 5). 

Der sterischen Behinderung der stickstoffgebundenen 
Silylgruppen mit den am Ringsilicium gebundenen Or- 
ganylgruppen wird durch eine Winkelaufweitung am 
Stickstoff ( S i I - N I - S i 2  = 92.11 ° , S i I = N 2 - S i 2  = 
92.13 °) entgegegengewirkt. Aufgrund des elektronen- 
ziehenden Effektes der Fluoratome sind die exocycli- 
schen Si-N-Bindungsabstande im Mittel um 8 pm kiirzer 
als die endocyclischen Si-N-Abst~nde. Die Winkd° 
summe am N2-Atom betriigt 355.15 °, eines der seitenen 
Beispiele yon nicht planaren NSi:Einhei ten [15]. Vcr° 
antwortlich t't~r die pyramidale Umgebung des N2-Atoms 
isi die sterische Behinderun~ der Methylgruppe C52 

65 

C' :22 

C: 12 

C51 

Fig. 3. Sti~ktur des Moleki}ls yon 11 im Kristall, 



2~12 H.-J. Rakchrandt ct ui./ Journal of Orgam~metallic Chemistry 524 (1996) 237-245 

Tabelle 4 
Alomparameter fl ir 11 

Atom x y z O.O1U,q 

Sit 0.70166(4) 0.08098(4) 
Si2 0.84731(4) 0.07018(4) 
Si3 0.76166(5) 0.03088(5) 
Si4 0.79000(4) O. 13020(4) 
FI 0.7539(1) 0.1235(!) 
F2 0.8407(1) -0 .0152(1)  
F3 0,878011) 0.155411) 
I=4 0.746311 ) 0.2293( ! ) 
NI 0,7671(1) 0.0560(I) 
N2 0.7806(1) 0.0839( I ) 
CI 0,6544(2) 0.2007(2) 
C2 0.6264(2) - 0,0091{2) 
C3 03~41(2) 0.1823(2) 
C4 0.9095(2) - 0.0403(2) 
C5 0.7571(2) 0.0637(2) 
CI I 0.6283(2) 0.2240(2) 
C!2 0.5894(2) 0.217812) 
C2 ! 0.6550(2) - 0.1093(2) 
C22 0.5590(2) - 0.0145(2) 
C3l 0,8558(2) 0.2718(2) 
C32 0.9797(2) 0.1930(2) 
C33 0.9248(2) 0.1813(2) 
C41 0,9725(2) ~ 0.0499(2) 
C42 0,8591(2) ~0.1298(2) 
C43 0,9475(2) ~ 0.0380(2) 
C51 0,7733(2) 0.1271(2) 
C52 0,671012) 0 043412) 
C53 0,7997(2) = 0.0309( I ) 
C61 0.0843( I ) = 0,0493( I ) 
C02 0,6~71(I) =0,1408(I) 
C63 0,0337(2) = 0,2088(2) 
C64 0.5768(2) = O. 175012) 
C65 0.5718(~) = O.O~(X~(3) 
COO 0.0~53(2) = 1).016812) 

0.34540(3) 
0.36502(3) 
0.46996(3) 
0,24328(3) 
05060(1) 
0.494611) 
0.241011) 
0,2381( 1 ) 
0.403311) 
0.3059(1) 
0.3487( 1 ) 
0.322O11) 
0.3868~ !) 
0.361~ 1) 
0.1793~ 1) 
0.4055~ 1) 
0.3027~ I) 
0.311`* I) 
0.3582~ I) 
0.3733~ I) 
0.3602q I) 
0.449~ I) 
0.410`* I) 
0.3607q I )  
0.307~ 1) 
0.130,* !) 
0.1750 I) 
O. 1758( I ) 
0,41~6911 ) 
0.4754( I ) 
0,4932( I ) 
O,5224( i ) 
0 5332( I ) 
0.515711) 

2.1012) 
2.17(2) 
3,00(2) 
2,37(2) 
5,26(5) 
4.62(5) 
3.59(4) 
3.59(4) 
2.25(5) 
2.O2(5) 
3.22(7) 
2.57(6) 
3.09(7) 
2.96(7) 
3.06(7) 
5.0119) 
4.54(8) 
3.76(7) 
3.54(7) 
4.28(8) 
4.36(8) 
5. ! 3(9) 
4.62(8) 
3.83(7) 
4.20(8) 
4.43(8) 
4.26(8) 
4.58(8) 
2.83(6) 
3.40(7) 
4.48(8) 
4.1,1119) 
4.~519) 
3,75(7) 

Zu t/~,,~ ~ielle Table I, 

und C21 (399pm) sowie C52 und Ci2 ~ 431 pro. Die 
Winkel zwischen den Linien N I=N2 und N2~Si4 sowie 
N2=NI und NI~Si3 betragen 166.4 ° und 176.4 °. Der 
Winkel zwischen der Ebene der Atome SiiSi2N2 und 

Tabelle 5 
Ausgewalllte Bindungslitngen (pro) und owmkel U) fib" i I 

Sil ~NI 176,012) Sil ~N2 177,1{2) 
Sll ~C2 i87,013) Sil ~C! 188,212) 
Si1 =SI2 255,0011 i) Si2 -N2 177,012) 
St2=NI 178,2(2) Si2~C4 190,513) 
Si2o ('3 191,013) Si3=FI 158312) 
S|3=F2 158,812) S~3-NI 168,1121 
St3 C61 184,4~21 St4- F4 158:~21 
SI4=F3 159,0{2) Si4~N2 168,912) 
S14-C5 18~,213) 

Ni -Sil ~N2 87,98(9) N! ~Sii =Si2 4a,21,~61 
N2~Sil :,St2 43,9317) N2,Si2 ,NI 87,3019t 
N2 ,St2 ~Sil 43,94(6) N ! ~- Si2 ~Sil 43,fg~ 7) 
St3~NI S i l  136,271121 Si3~NI ~Si2 131.60(13} 
Sll ~-NI =St2 92,11{9) Si4~N2-Si2 131,50112) 
Si4~N2~Sil 131,52113)  Si2-N2-Sil 92,1319) 

der Linie N2-Si4 betrSgt 162.8 ° und der zwischen der 
Ebene Si 1Si2N 1 und der Linie N l-Si3 betrSgt 177. I °. 
Die jeweiligen Knickwinkel fiihren zur cis-Stellung der 
exocyclischen Silyigruppen. 

3. Experimenteller teil 

Alle Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluB 
in N2-Atmosph~ire durchgefiihrt. MS" CH-5-Spektrome- 
ter, Varian. NMR-Spektren: 30% ige Lbsungen in 
CDCI~; TMS, C6F 6 int., MeNO, ext,: UH-, tgF-, LaC- 
und 29Si-NMR-Spektren: 250 Ml~z Spektrometer, Ls N- 
NMR-Spektren: 400MHz Spektrometer. C, H, N- 
Elementaranalysen bestatigen die Reinheit der Sub- 
stanzen. 

3. !. 1 -Amino- 1,1 -di-tert-buo, l-3-fluor-3,3-dbneth yl- 1,3- 
disilazan (1) und l-Amino- !, l-di-tert-butyl-3-fluor-3,3- 
diisopropyl- l.3-disilazan (2) 

O. I tool ( 17.4 g) Diaminodi-wrt-butylsilan in !00 mi 
n-Hexan und 5Oral THF werden bei Raumtemp. mit 
0.1 tool n-BuLl (23%ig in n-Hexan) lithiiert und zur 
vollstSndigen Butanabspaltung wird 3 h unter RiickfluB 
erhitzt. Bei - IO°C werden 0.1 mol (9.6g) Difluor- 
dimethyisihm (1) eingeleitet bzw. bei O°C O.lmol 
( 16,8 g) Difluordiisopropylsihm zugetropft (2). Man I:,iBt 
311 bei der jeweiligen Teinperatur filhren und erlutzt 
anschliel,~nd Ih tinter Ri~ckfluB. Das Produkt wird yore 
LiF abgetrennt und l~i 0,(11 mbar fraktioniert, Auslx~ute 
62% (1) bzw. 74% (2). 

I' CtoH ~TFN~Si, (250.51). Sdp. 35°C/0.01 nlbal'. 
MS (El): m / z ( % ) ~  193(1(X)) [M o* CMe~I'. 235115) 
[M ~ Me]*; ttloNMR: 6 ~ 0.23 (d, tJ(ILF)0~o 6.1 ltz, 
6H, SiMe,), 0.6 (2H, NH,), 0.8 (IH, NH), 0,98 (181-1, 
CMet); taC°NMR: 8 ~  0.26 (d, ~J(C,F) ~ 20.5Hz, 
SiMe,), 19.99 (d, '~J(C,F) ~ 0.7 Hz, CC ~), 27.78 (CC~); 
ISN-IqMR: B = - 376.4 (NH,), - 349.9 (d, 2J(N,F) = 
5.4 Hz, NH); I,~F.NMR: 8 = 31.25 (sept., aJ(F,H) 
6.1Hz); "~Si-NMR: 6 ~ - ~ 3 . 1 2  (SiCC~), 5,77 (d, 
tJ(Si,F) ~ 275.9 Hz, SiF). 

2: ClaH~oFN,Si ., (306.61). Sdp. 60°C/0.01 mbar. 
MS tel): re~z(%) = 24~71) [M - CMe~] ~, 263(8) [M 
- CliMe, ]*; t it-NMR: 6 = 1.00 (I 811, CMe~), I.O5 

(m, breit, 14tt, CliMe,); I~C-NMR: ~ 13.34 (d, 
:J(C,F) ~ 17,3 Hz, CC,), 17.31 (d, ~J(C,F) = 1.8 Hz, 
CC,), !7.55 (d, J(C,F l.OHz, CC,), 20.30 (d, 
aJ((',F)=O.7Hz, CC~), 28.113 (CC,); J'rF~NMR: ~5= 

~q0 
9.30; " Si-NMR: 6 = -2.59 (SiCC/), 3.99 (d, tJ(Si,F) 
= 294.6 Hz, SiF). 

3.2, 3,3-Di-tert-butyl. ! ,5-difluor- !. 1.5.5-tetramethyl- 
i,3,5-trisilazan (3) 

O. ! mol ( 17,4 ~o) Diaminodi-tert-butylsilan in I O0 ml 
n-Hexan und 50ml THF werden bei Raumtemp. mit 
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0.2mol (23%ig in n-Hexan) doppelt metalliert, Zur 
vollst~indigen Butenabspaltung wird die Lbsung 2 h unter 
RtickfluB erhitzt. Bei - IO°C werden dann 0.2mol 
(19.2g) Difluordimethylsilan eingeleitet, Man l~lBt tiber 
Nacht auftauen und erhitzt noch 2 hunter Rtickflul3. Das 
Produkt wird vom LiF abgetrennt und durch fraktio- 
nierte Destillation bei 0.01 mbar gereinigt. Ausbeute: 
34%, 

C ~, H ~, F 2 N:Si.a (326.65). Sdp. 48 °C/O.Ol mbar. MS 
(El): m/z(%) = 269(100) [ M -  CMe3] +, 311(4) [ M -  
Me]+;NMR (CDCI3-TMS): ~H-NMR: ~=0.26 (d, 
3J(H,F) = 6.1Hz, 12H, SiMea), 1.02 (18H, CMe~); 
~'aC-NMR: 6=0.45 (d, "J(C,F)=20.OHz, SiMe2), 
20,72 (t, 4J(C,F)=O.5Hz, CC3), 28.15 (t, sJ(C,F) = 
0.6Hz, CC~); ~SN-NMR: ~$=-348.9 (d, ' J (N,F)= 
6.1 Hz); tgF-NMR: ~$ = 32.05 (sept., 3j(F,H) = 6.1 Hz); 
"9Si-NMR: 6 = 5.67 (d, 2J(Si,F)= 271.5 Hz, SiF), 7.4 
(t, 3j(Si,F)= 2.2Hz, SiCC3). 

3.3. 2,2-Di-tert-buo,l-4.4-dimethylcyclodisilazan f4) und 
2,2.6.6- Tetra-tert-butyl-4,4.8,8-tetramethyicycotetra- 
silazan (6) 

O. 15 mol (26.2 g) Diaminodi-tert-butylsilan in 150 ml 
n-Hexan werden bei Raumtemp. mit 0.3moi n-BuLi 
(23% in n-Hexan) doppelt metalliert. Die L6sung wird 
zur vollsfiindigen Butanabspaitung lh unter RiickfluB 
erhitzt. Bei ~ IO°C werden O.15mol (14.4g) Difluor- 
dimethylsihm eingeleitet. Die Produkte werden vom LiF 
abgetrennt und Ix~i 0.05 mbm' h'aktioniert. Das Cycloo 
tetrasilazan wird aus notlexan umkristallisiert. Ausbcute 
31% (4) und 45% (6). 

4: C tu H ,t~ N~ Si~. (230.50). Sdp. 4q °(,/0.05 mbar. MS 
(El): re~z(%) ~ 173(100) [M ~ CMea] ~':, 230(6) M'~; 
IH-NMR: t$=0.25 (6H, SiMe2), 1.03 (18H, CMe~); 
taC-NMR: t$ = 4.11 (SiMe~), 21.59 (CC~), 27.82 
(CC~); ~SN-NMR: 5 ~  ~363.33 (dd, ~)(N,I-1)= 
81.8 llz, J(N,H) =- 6.3 Hz) agSi-NMR: ~5 - 7.34 
(SiCCa), 9.25 (SiMe z). 

6 :  C2oHs2N4Si, ~ (461.00). Sdp. 155°C/O.05mbnr. 
Schmp. 116°C. MS (El): re~z(%)-- 403(100) [ M -  
CMe3]+; NMR (CDCI~-TMS): ~H-NMR: 8 - 0 . 1 6  
(12H, SiMe~), 0.99 (36H, CMe.~); ~C-NMR: ~5 = 5.61 
(SiMe ~), 20.55 (CC a), 29.07 (CC3); ~'~ N-NMR: ~5 = 

-355.23 (d, ~J(N,H) = 63.1 Hz); 2'~Si-NMR: ~5 = 
- 9.73 (SiCCa), - 592 (SiMe2). 

3.4. 2,2-Di-ttrt-butyl-4,4-dimethyl-l-(fluordimethyl" 
silyl)cyclodisilazan (7) 

O. i tool (23.1 g) in 150 ml n-Hexan werden bei 
Raumtemperatur mit O.I mol n-BuLi (23% in n-Hexan) 
lithiiert. Zur volisfiindigen Butenabspaltung wird 2h 
unter Rtickflu8 erhitzt. Anschliefend werden bei - l 0 ° C  

0.1 mol (9.6g) Difluordimethylsilan eingeleitet. Das 
Produkt wird vom LiF abgetrennt und bei 0.01 mbar 
durch fraktionierte Destillation gereinigt. Ausbeute 70%. 

CI,H31FN, Si3 (306.64). Sdp. 48°C/0.01 mbar. MS 
(El): re(z(%) = 249(100)[M-CMe~] ÷, 291(4)[M- 
Me]÷; H-NMR: ~5= 0.19 (d, 3j(H~F) = 6.2Hz, 6H, 
FSiMe,), 0.31 (6H, N2SiMe,), 1.06 (18H, CMe~); 13C- 
NMR: "~ = 1.11 (d, 2J(C,F)'= 20.1 Hz, FSiMe2), 4.35 
(N, SiMe2), 22.07 (CCa), 27.82 (d, 5j(C,F)=O.8Hz, 
CC3); 19F-NMR: B= 29.61 (sept., 3j(F,H)=6.2Hz); 
"gSi-NMR: 8 =  - i . 65  (N2SiMe2), -0.25 (d, iJ(Si,F) 
= 278.1 Hz, SiF), 9.04 (SiCC.a). 

3.5. 2,2-Di-tert-butyl-4,4-dimethyl- 1,3-bis( fluordimeth- 
ylsilyl)cyclodisilazan (8) 

O.07mol (21.4g) in 250ml n-Hexan werden bei O°C 
mit 0.07mol n-BuLi (23% in n-Hexan) lithiiert. Man 
l~ift 3h bei O°C ftihren, ktihlt dann auf -IO°C und 
leitet O.07mol (6.8g) Difluordimethylsilan ein. Nach 
Rtihren iiber Nacht, wird das Produkt vom LiF abge- 
trennt und bei 0.05 mbar durch fraktionierte Destillation 
gereinigt. Ausbeute: 7 ! %. 

CI4H~6F2N2Si4 (382.79). Sdp. 119°C/O.05mbar. 
MS (El): re~z(%)= 325(74) [ M -  CMe3] ÷, 367(6) [M 
- Me]+; JH-NMR: c5 = 0.21 (d, 3J(H,F) -- 6.4Hz, 12H, 
FSiMe2), 0.37 (6H, N, SiMe,), 1.07 (18H, CMea); 13C- 
NMR: ~ = 1.51 (d, ')(C,F) = 19.5 Hz, FSiMe:), 4.60 
(N, SiMe,), 22.45 (CC~), 27.88 (d, ~J(C,F)~ l.OHz, 
C('~); vJf"oNMR: ~J~ 29.15 (sept., ~J(F,H)~6.41-1z); 
~'~Si°NMR: t$ = 0.70 (d sept., IJ(Si,F) ~ 270.3 Hz, 
~'J(Si,l-1) ~ 7.0 I-1z, SiF), 7.73 (t sept., 2J(Si,lt) ~ 6.9 Hz, 
~J(Si,F)~3.011z. N~SiMe:), 9.18 (m, ~./(Si,ll)~ 
6.1 I-1z, SiCC:~). 

3.6. 2,4,6,8.Tetra.tert-butylo2,4.6,8otetranwthylcyclo° 
tetrasilazan (9) 

0.1 mol (13.4g) Diaminoqert-butylmethylsilan in 
200 ml n-Hexan werden bei Raumtemperatur mit 0.2 tool 
n-BuLl (23%ig in n-Hexan) doppelt metalliert und zur 
vollstandigen Butanabspaltung wird 311 unter Rtickflul3 
erhitzt. Bei 0°C werden 0.1 mol (17.1g) tert.Butyl- 
dichlormethylsilan in 200rnl n-ltexan zugetropft. Man 
liiBt 311 bei 0°C rtihren und erhitzt anschliel3end I!1 
unter RiJckflul3. Das Produkt wird vom LiC! abgetrennt 
und dutch fraktionierte Destillation bei 0.4mbar gere- 
inigt. Ausbeute: 69%. 

C201-1.~2N4Si4 (461.00). Sdp. 206 °C/0,4 mbar. 
Schmp. 143°C. MS (El): m/z(%)=403(l(X)) [M~ 
CMe.~]*, 445(4)[M- Me]+; NMR (CDCia-TMS): tH- 
NMR: 8 = 0.09 (12H, SiMe), 0.87 (361-I, CMe~); I~C- 
NMR: 8 = - 0 . 9 3  (SiMe), 18.62 (CC.~), 26.41 (CC~); 
29Si-NMR: t$ = - 3.55. 
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Tabelle 6 
Kri~c~allographische Dalen ~ und Stmkturbestimmung der Verbindungen 4, 6 und 11 

4 6 11 

Summenformel Si2N2CtoHz6 Si4N4C20Hs2 Si4N2 F4Cz4H46 
Molmasse (g tool" t ) 230.51 461.02 550.99 
Schmelzlmnkt (°C) ca. 5 116 98 
McBtemperatur (*(2) - 120 - 120 20 
gristallsystem monoklin triklin monoklin 
Raamgmplx; Z P2:/m; 2 P~; 2 C2/c 
Gitterkonstanma 
a (pea) 887.0(5) 992.7(3) 1752.2(2) 
b (pro) 980.2(3) I ! 26.4(4) 1407.3(2) 
c (pro) 957.3(3) 1455.6(5) 2446.6(6) 
ot (*) 101.26(3) 
[$ ( ') I 16.52(3) 104.54(3) 96.19(1) 
.y (e) 106.70(2) 

Zellvolumcn (nm ~) 0.7447(5) !.4449(8) 5.998(2) 
Dichte (bcr.) (rag mm ° +~ ) 1.028 1.060 1.220 
I~(Mo K o)  (mm + ~ ) 0.2 ! 2 0.219 0,239 
2 0 m ~  ( ')  58 60 45 
Unabh. Refl. (beob ~',; alle) 1581; 2093 6500; 8100 2825; 3198 
Reflexe f~r Verfeinerung 2092 8091 3 i 95 
Variierte Parameter 76 461 320 
R(F) (beob.); wR( F 2) 0,0747; 0.2465 0.0355; O, i 211 O.0298; 0.0829 
Oewichlung ¢: m; n 0,1513; 0,73 0.0534; 0,84 0.04; 6.76 
Ap (min.; max,)  (e am + +) - 629; 968 - 366; 417 . - ! 86; 240 

Vcrwendete Programme: Stukturli~sung, SHELXS-86 [16]; Strukturveffeinerung, SHELXL-93 [17]; Stmkturdarstellung, SHELXTL PLUS [! 8]. 
~ IFol> 4¢/;'. ¢ w-[(r2(Fo2)+(mP)2 +nP]+l; P-(Fo: + 2F~)/3. 

3.7. Ri)ntgenstrukturanalysen yon 4, 6 und !1 ~ 

Die Angabcn zur Kristallographi¢, Diffraktometrie 
und Veffeinemng sind in Tab¢ll¢ 6 aut~¢listet, Die 
Datrnsammlungen flit 4 und 6 wurden auf einrm 
Siemens/Syntex P2 t/P3oVierkreisdiffraktometer 
(Graphitmonochromator) mit modifizierter Kaltgas~o 
lage du~hgeflihrt, AIIo Nichtwasserstoffatome wurden 
mit direkten Methoden Iokalisiert. Die Wasser- 
stoffatome des Achtrings konnten dutch DiffrrcnzoFouro 
ier~ynthese Iokalisiert und frei verfeinert werden. Bei 
dem Vierring ist aufgrund tier groBen Auslenkungspa- 
rameter ¢ine voraussetzungsfrei¢ Lokalisierung der 
Wasserstoffatom¢ nicht m~glich. 

Die Intensit~tsmessungen mr II wurden auf einem 
Siemens=Stoe..Vier'meisdiffraktometer vorgenommen. 
Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelt~st und 
nach dem kleinsten Quadrateveffahtcn veffeincrt. 

Verwendet¢ Progrcmm¢: Stukturl~sung, StIELXS-86 [ 16]; Slruk. 
lu~effeinerung, SHELXLo93 [17]~ Strukturd~tellung, SHELXTL 
PLUS [18], Weilere ~inzelheiten zu den Kristallstrukluruntcrsuchun, 
gen k~nnen beim l~achinformafion~¢ntrum K~rlsmh¢, Ge~llsch@t 
~r  wissensehaftli~hqechni~he Information mbH, D,76334 Egge~o 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummem CSD 
4,' 380106.  6: 38010?, I1: 380108, der Autoren und des geitschriften- 
zi~ats angefocden werden, 

3.7.1. Kristallpr~Jparation 
4: Die fliissige Substanz wurde unter N2-Atmosph~ 

in ein¢ Quarzglaskapillatc ( 0  0.3 ram) abgeffllll. Die 
Kristallzuch! ¢ffo!gte dutch MiniaturoZonenschmel~en 
mitlels fokussierler WSrmesmlh!ung dilx~kt auf dem 
Ti¢fiemperatur-Diffraklomeler [ 19]. 

6: Die Pr~lparation ¢ffolgte unter Verwendung ¢ines 
peffluorierten Poiyethers (RS3000, Rigd¢l de Haen) nach 
der/Jltropfenmethod¢ [20], 

I1: Kristalle yon ! 1 wurden unter N2-Atmosphike in 
Silicon6! bcarbeitet. Ein geeigneter Kristall wurde aus- 
gesucht und in ¢iner Kapillare des Dutchmessers 0.5 mm 
montiert. Die Kapillare wurd¢ dutch Abschmelzen ver- 
siegek, 
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