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Bulky fluorosilanes react with monolithiated hydrazine to give the stable mono(sily1)hydrazines H,N- 
NHR 1-3 [(R = Si(CMe,),Me (I), R = Si(CMe,),Ph (2), R = SiCMe,(CHMq), (3)]. In a condensation 
reaction the symmetric bis(sily1)hydrazines 4 and 5 are obtained by 2 and 3 losing hydrazine. The reaction 
of lithiated 1, 2 and 3 with fluorosilanes leads to the formation of the asymmetric bis(sily1)hydrazines 
RHN-NHR’, 6-10 [R = Si(CMe,),Me, R’ = Si(CMe3)Me2 (6). R = Si(CMe,),Ph, R’ = Si(CMe3),F (7). 
R = SiCMe,(CHMe,),, R‘ = Si(CMe,),F (8), R = Si(CMe,),Ph, R‘ = Si(CHMe,),F (9). R = 
SiCMe,(CHh&),, R’ = Si(CHMe,),F (lo)]. The lithium derivatives of N,N’-bis(rert-butyldimethylsi- 
1yl)hydrazine (11) and N-tert-butyl-N‘-trimethylsilylhydrazine (12) have been isolated and the crystal 
structures have been determined. In the reaction of 12 with difluorodimethylsilane and terz-butylfluoro- 
dimethylsilane the substitution products (CMq)HN-N(SiMq)R 13 and 14 are formed = SiFMe, 
(13). R = Si(CMq)Me, (14)l. The tris(sily1)hydrazines 15 and 16 are formed in the reaction of 11 with 
SiF, (15) and PhSiF, (16). Lithiated 6 reacts with PhSiF, to give the structural isomers RHN-NR’R” 
17 and RRW-NHR‘ 18 (R = Si(CMq)Me,, R’ = Si(CMq),Me, R” = SiPhF,), while in the reaction 
of lithiated 6 with (Me,HC),SiF, only the tris(sily1)hydrazine RR’N-NHR’ 19 is formed [R” = 
Si(CHh4q)FI. 17-19 are the first silylhydrazines, which are substituted by three different silyl groups. 
By treating dilithiated 6 with two equivalents SiF, the tetrakis(sily1)hydrine R(F,Si)N-N(SiF,)R’ (R 
= Si(CMq)Me,, R’ = Si(CMq),Me) 20 is formed. The tetrakis(sily1)hydrazine Me,Si(PhF,Si)N- 
N(SiF,Ph)SiMe, 21 is obtained in the reaction of dilithiated bis(trimethylsily1)hydrazine with two equiv- 
alents PhSiF,. We isolated single crystals of 21 and determined its crystal structure. TWO equivalents 
lithiated 3 react with (CMQ),SIF, to give the bis(hydrazino)silane (CMe,),Si[NH-NHSi(CHMMq),- 
(CMe,)], 22. The reaction of lithiated N,N-dimethylhydrazine with 18 or with N-(trifluorosily1)-N-(tri- 
methylsilyl)-N’,N‘-[bis(trimethylsilyl)]hydrazine leads to the formation of the asymmetric 
bis(hydrazin0)silanes FPhSi[RHN-NR’][HN-NMq] (R = Si(CMe3),Me, R’ = Si(CMq)Mq) 23 and 
F,SI[(MqSi)N-N(SiMq),][HN-NM~] 24. By treating 24 again with lithiated N.N-dimethylhydrazine 
the tris(hydrazin0)silane 26 is obtained. Finally we discuss the crystal structure of the ditluoro- 
bis[tris(trimethylsilyl)hydrazino]silane 25. 

Voluminose Fluorsilane reagieren mit monolithiiertem Hydrazin zu den stabilen Mono(sily1)hydrazinen 
H2N-NHR 1-3 [R = Si(CMe,),Me (l), R = Si(CMe,),Ph (2), R = SiCMe,(CHM%), (3)]. Durch 
Kondensation entstehen unter Abgabe von Hydrazin aus 2 und 3 die symmetrischen Bis(sily1)hydrazine 
4 und 5. Reaktionen von lithiiertem 1. 2 und 3 mit Fluorsilanen fiihren zur Bildung der unsymmetrischen 
Bis(sily1)hydrazine RHN-NHR‘ 6-10 [R = Si(CMe,),Me, R’ = Si(CMe,)Me, (6). R = Si(CMe3)2Ph. 
R’ = Si(CMe,),F (7). R = Si(CMe,)(CHMe,),, R’ = Si(CMe,),F (8). R = Si(CMe,),Ph, R‘ = Si(CHMq),F 
(9). R = Si(CMe,)(CHMe,),, R’ = Si(CHMe,)2F (lo)]. Die Kristallstruktur des monolithiierten N,N’- 

t Korrespondenzautor. 
$Kristallstruktur analyse. 
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122 K. BODE el al. 

Bis(tert-butyldimethylsilyl)hydrazins 11 wird vorgestellt und mit der des Monolithiumderivates des N- 
(rerr-Buty1)-N’-(trimethylsily1)hydrains 12 verglichen. Umsetzungen von 12 mit Difluordimethylsilan 
bzw. mit ?err-Butylfluordimethylsilan fiihren zur Bildung der dreifach substituierten Hydrazine 
(CMe,)HN-N(SiMe,)R 13 bzw. 14 @ = SiFMq (13). R = Si(CMe,)Me, (14)]. Die Tris(si1yl)hydrazine 
15 und 16 entstehen in der Reaktion von 11 mit SiF, (15) und PhSiF, (16). Bei der Reaktion des 
lithiierten 6 mit PhSiF, entstehen die Struktutisomere RHN-NR’R’ 17 und RR’W-NHR‘ 18 (R = 
Si(CMe,)Mq, R’ = Si(CMq),Me, R = SiPhF,), warend  mit (Me,HC),SiF, nur das Tris(sily1)hydrazin 
RR’W-NHR’ 19 gebildet wird [R” = Si(CHMq)F]. 17-19 sind die ersten Silylhydrazine, die drei 
verschiedene Silylgruppen tragen. Die Umsetzung von dilithiiertem 6 mit zwei Aquivalenten SiF, fiihrt 
zur Bildung des Tetrakis(sily1)hydrazins R(F,Si)N-N(SiF,)R’ (R = Si(CMe,)Me,, R’ = Si(CMe,),Me) 
20. Analog dazu entsteht das Tetrakis(sily1)hydrain Me,Si(PhF,Si)N-N(SiPhF,)SiMe, 21 bei der Reak- 
tion von dilithiiertem Bis(trimethylsi1yl)hydrazin mit zwei Aquivalenten PhSiF,. Die Kristallstruktur von 
21 wird diskutiert. Das Bis(hydrazin0)silan (CMe,),Si[NH-NHSi(CHMMq),(CMe3)]z 22 wird gebildet 
bei der Umsetzung von zwei Aquivalenten lithiiertem 3 mit einem Aquivalent (CMe,),SiFz. Die Reaktion 
von lithiiertem N,N-Dimethylhydrazin mit 18 bzw. mit (Ttifluorsilyl)-[tris(trimethylsilyl)]hydrazin ftihrt 
zur Bildung der unsymmetrischen Bis(hydrazin0)silane FPhSimHN-NR’][HN-NMq] (R = Si- 
(CMe,),Me, R’ = Si(CMe,)Mq) 23 bzw. F,Si[(MqSi)N--N(SiMe,),][HN-NMeJ 24. Durch erneute 
Umsetzung von 24 mit lithiiertem N,N-Dimethylhydrazin entsteht das Tris(hydrazino)silan 26. Das zu 
23 analog dargestellte Difluor-bis[tris(trimethylsilyl)hydrazino]silan 25 wurde kristallstrukturanalytisch 
untersucht. 

Key words: Silylhydrazines, rerr-butylsilylhydrazines, bis- and tris(hydrazino)silanes, crystal structure. 

EINLEITUNG 

Acyclische silylsubstituierte Hydrazine sind durch intermolekulare Halogenwasser- 
stoffabspaltung aus Hydrazin und Hal~gensilanen’-~ oder durch Lithiumhalogenid- 
abspaltung aus lithiierten Hydrazinen und Hal~gensilanen~ zug2nglich. Das erste und 
bis 1993 einzige Mono(silyl)hydrazin, das 1958 von Wannagat et al. synthetisierte 
Triphenylsilylhydrazin, kondensiert bereits beim Erreichen des Schmelzpunktes von 
90°C zum entsprechenden Bis(sily1)hydrazin. Durch den Einsatz von kinetisch sta- 
bilisierenden Gruppen am Silicium gelang uns kiirzlich die Synthese dreier weiterer 
Mon~(silyl)hydrazine.~-~ Die von uns verfolgte Synthesemethode basiert auf der in- 
termolekularen Lithiumfluoridabspaltung aus lithiiertem Hydrazin und Huorsilan. 
Die Stabilitat der dargestellten Mono(sily1)hydrazine ermoglicht auf diesem Synthe- 
seweg den gezielten Aufbau von symmetrischen und unsymmetrischen Bis(sily1)- 
hydrazinen, die ihrerseits als Precursor f i r  Tris- und Tetrakis(sily1)hydrazine 
dienen.4- lo 

Bisher sind folgende Silylhydrazine bzw. -hydrazide strukturell untersucht worden: 
das Lithium-di-tert-butylmethylsilylhydrazid: das monolithiierte Bis(trimethylsily1)- 
hydrazin:.’’ das dilithiierte Bis(trimethylsilyl)hydrazin,”.’2 das dilithiierte N-Phenyl- 
N’-trimethylsilylhydrazin,’2 das dilithiierte N,N’-Bis(tert-butyldimethylsily1)hydra- 
zinlZ sowie das Lithium-tris(trimethylsilyl)hydrazid.8~’3 Nachdem lange Zeit nur eine 
Elektronenbeugung des Tetrasilylhydrazins bekannt war,I4 wurde inzwischen auch 
eineKristallstruktur eines Tetrakis(sily1)hydrazins be~chrieben.~ 

In dieser Arbeit stellen wir Darstellung und Reaktionen stabiler Mono- und Bis- 
(silyl)hydrazine, Mono- und Bis(sily1)-tert-butylhydrazine sowie Tris- und Tetrakis- 
(sily1)hydrazine vor. Ausgehend von diesen Verbindungen berichten wir uber sym- 
metrische und unsymmetrische Bis(hydrazin0)silane und uber erste Tris(hydra- 
zino)silane. SchlieBlich diskutieren wir die Kristallstruktur eines terr-Butylsilylhy- 
drazids, eines Bis(siIyl)hydrazids, eines Tetrakis(sily1)hydrazins und stellen die erste 
Struktur eines Bis(hydrazin0)silans vor. 
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SILYLHYDRAZINES 123 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Mano(sily1) hydruzine 

Durch die Reaktion folgender sterisch anspruchsvoller mono- bzw. difluorfunk- 
tioneller Silane mit lithiiertem Hydrazin gelingt unter Lithiumfluoridabspaltung die 
Synthese der entsprechenden Mono(sily1)hydrazine 1-3: 

CMe3 CMe3 

I H  
R‘ 

I -LiF I 
I 

R-Si-F + LiHN-NH2 - R-Si-N-NH2 

R 

1 - 3  

CMe3 
CHMe2 CHMe2 

Bis(sily1)hydruzine 

Die dargestellten Mono(sily1)hydrazine 1-3 sind bemerkenswert stabil und neigen 
erst bei langem Tempern zur Kondensation, wodurch N,N’-Bis(di-tert-butylphenyl- 
sily1)hydrazin 4 sowie N,N’-Bis(tert-butyldiisopropylsily1)hydrazin 5 in guten Aus- 
beuten gebildet werden. 

Die unsymmetrischen Bis(sily1)hydrazine 6-10 konnen gezielt uber Lithiierung 
der Mono(sily1)hydrazine und anschlieBende Reaktion mit Fluorsilanen dargestellt 
werden. 

Da bisher lediglich ein Monolithiumderivat eines Bis(silyl)hydrazins, und zwar 
das Monolithium-bis(trimethylsilyl)hydrazid-dilithium-bis(t~methylsilyl)hydr~id~~’z 
bekannt ist, interessierte der Aufbau eines voluminoseren monolithiierten Bis(sily1)- 
hydrazins im Kristall. Dazu wurde das N,N’-Bis(tert-butyldimethylsily1)hydrazin mit 
einer aquimolaren Menge an n-Butyllithium versetzt. 

Kristullstruktur van 11 

Aus THF wurden rontgentaugliche, farblose Einkristalle von 11 erhalten, die in der 
triklinen Raumgruppe P i  mit vier unabhkingigen Molekulen in der asymmetrischen 
Einheit kristallisierten. Abbildung 1 zeigt eines der vier Molekule. In Tabelle I sind 
ausgewalte Bindungsabstkinde und -winkel wiedergegeben. 

Die monomeren Einheiten sind uber ein kristallographisches Inversionszentrum zu 
Dimeren verbriickt, somit entsteht ein tricyclisches System aus einem (Li-N)z- 
Vierring und zwei LiN,-Dreiringen, die eine Art Leiterstruktur ausbilden. Dies er- 
moglicht einen groBtmoglichen Abstand der Silylgruppen der einzelnen monomeren 
Einheiten untereinander. Die Koordination des Lithiumkations wird abgesattigt durch 
die Base THE 
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124 K. BODE er al. 

C Me3 C Me3 C Me3 
1 220°C I i 
I H  - N2H4 I H H  I 

2 R-Si-N-NH2 ___L) R-Si-N-bSi-R 

R R R 
(2) 

4, 5 

CMe3 

R-Si-N- 
I 
I H  
R 

6 - 10 

R R R" R N  

6 CMe3 Me CMe3 Me Me 

8 CHMe2 CHMe2 CMe3 CMe3 F 

9 CMe3 C6H5 CHMe2 CHMe2 F 
10 CHMe2 CHMe2 CHMe2 CHMe2 F 

111 

7 CMe3 C6H5 CMe3 CMe3 F 

CMe3 CMe3 

Me-Si-N-N-Si-Me + C4H9Li - 
l H H l  TH F 
I I - C4H10 

1 I2 

Me Me 

C Me3 CMe3 
1 i 

Me-Si-N-N-Si-Me 

Me Li Me 

(3) 

2 THF 

2 

11 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
2
4
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



SILYLHYDRAZINES 125 

Dieses Lithiumderivat unterscheidet sich erheblich vom lithiierten Bis(trimethy1- 
silyl)hydrazin, das in etherischen Losungsmitten neben dem Monolithiumderivat des 
N,N-Bis(trimethylsily1)hydrazins das dilithiierte Bis(trimethylsily1)hydrazin bildet.’.’, 

Bei der Lithiierung des N-(tert-Buty1)-N’-(trimethylsily1)hydrazins stellt sich die 
Frage, welches Proton bei der Metallierung abgespalten wird. Hierbei sind zwei 
gegenlaufige Aspekte zu beriicksichtigen: 

1) Fur eine Lithiierung des Silylstickstoffs spricht, daB dieser im Vergleich zum 
organisch substituierten Stickstoff weniger basisch ist. Die N-H-Bindung ist somit 
schwacher, was eine leichtere Abspaltung des Protons zur Folge haben konnte. 

2) Fur eine Koordination des lewissauren Lithiums an den tert-Butylstickstoff 
spricht dessen stakere Basizitat. 

H H  

Diese ijberlegungen werden durch den Vergleich von Tris(sily1)- mit Trimethylam- 
inen gestutzt: In Tris(sily1)aminen ist der Stickstoff planar und nicht basisch, wiihrend 
der Stickstoff in Trimethylaminen basischen Charakter hat und von pyramidaler Ge- 
stalt ist., 

Me3Si-N-N-CMe3 - Me3Si-N-N-CMe3 - + C4H9Li TH F 

H H  - C4HlO I I  
Li H 

12 

Kristallstruktur von 12 

Die Kristallstruktur zeigt, daB der Silylstickstoff lithiiert wurde. Im Kristall weist 12 
groBe Ahnlichkeit mit 11 auf. 12 besitzt ebenfalls ein Inversionszentrum und liegt 
wie 11 in Form eines (Li-N),-Vierrings als Dimer vor. Das Lithiumion bindet die 
N,-Einheit “side-on” und den Silylstickstoff zusatzlich ‘‘end on.” Die vierte zur 
Absattigung benotigte Koordination bildet das Li’-Ion zu einem THF-Molekiil aus, 
wodurch es tetraedrisch umgeben ist. Der Silylstickstoff ist im Festkorper nicht pla- 
nar, sondern ebenfalls tetraedrisch koordiniert. Auffdlig ist die trotz der Lithium- 
Koordination kurze Si-N-Bindungsliinge von 170, l(2) pm. 

Umsetzungen von 12 mit Fluorsilanen fuhren unter Lithiumfluoridabspaltung er- 
wartungsgema zur Substitution am Silylstickstoff 

Versetzt man 12 mit Difluordimethylsilan bzw. mit tert-Butylfluordimethylsilan, 
so entstehen die Verbindungen 13 und 14: 
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126 K. BODE et al. 

Me3C-N-N-SiMe3 - LiF ~ Me3C-N-N-SiMe3 + FRSiMe2 
H Li H I  

(6) 
SiMe2R 

13,14 
13: R = F 
14: R = CMe3 

Einen eindeutigen Beweis fiir die Substitution am Silylstickstoff erbringt das 
NMR-Spektrum des "N-Kerns, in dem das Stickstoffsignal keine Si-Seitenbanden 
aufweist, welche bei einer Si-N-H-Koordination deutlich zu sehen sein miifiten. 

Tris- und Tetrukis(sily1)hydrazine 

Durch Reaktion von 11 mit Tetrafluorsilan bzw. Trifluorphenylsilan entstehen die 
Tris(sily1)hydrazine 15 und 16. 

C Me3 CMe3 C Me3 CMe3 

MepSi-N-N-SiMe2 + RSiF3 - MezSi-N-N-SiMez 
H LI H I  

I I - LiF I I 

(7) SiF2R 

15: R = F 
16: R = C6H5 

15,16 

Das Monolithiumderivat des N-(Di-tert-butylmethylsilyl)-N'-(tert-bu~ldimethyl- 
sily1)hydrazins 6 reagiert mit Trifluorphenylsilan unter Bildung von 17 und 18, den 
ersten Tris(silyl)hydrazinen, die drei unterschiedliche Silylgruppierungen tragen. 
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SILYLHYDRAZINES 127 

TABELLE I 
Ausgewalte Bindungslangen (pm) und -winkel (") fUr 11 

L i  ( 1  

S i  ( 3  

S i  ( 4  

N ( 3 )  

N ( 4 )  

N ( 3 '  

1 6 9 . 5  ( 6 )  

1 6 5 . 9 ( 1 1 )  

1 5 1 . 4  ( 9 )  

1 9 6 . 3 ( 1 0 )  

1 4 8  ( 2 )  

2 1 1  ( 2 )  

1 9 4 . 3 ( 8 )  

1 8 9  ( 2 )  

1 7 6 . 2 ( 5 )  

2 1 1 . 3 ( 9 )  

2 0 3 . 2 ( 9 )  

1 9 2  ( 2 )  

214 ( 2 )  

1 7 1 . 1 ( 4 )  

1 6 5 . 3 ( 1 4 )  

1 5 0 . 2 ( 6 )  

1 9 9 . 7  ( 8 )  

1 5 0  ( 2 )  

2 1 2  ( 2 )  

1 9 7  . 2  ( 8 )  

1 6 9 . 8 ( 4 )  

2 0 7 . 1  ( 8 )  

2 0 3  . O  ( 8 )  

6 2 . 9 ( 4 )  

116.1(6) 

7 8 . 6 ( 7 )  

7 1 . 0 ( 6 )  

1 3 6  . 0 ( 7 )  

1 1 5 . 6 ( 5 )  

1 0 9 . 0  ( 6 )  

1 0 9 . 1  ( 4 )  

1 2 7 . 9  ( 5 )  

1 0 7 . 6 ( 6 )  

6 3 . 7  ( 3 )  

1 1 9  . O  ( 4 )  

7 6 . 6 1 9 )  

7 0 . 1 ( 6 )  

S i  ( 3  

S i  ( 4  

"3) 

N ( 4 )  

N ( 3 '  

"3' 

1 8 8 . 4  ( 1 3 )  

1 8 0 . 6 ( 7 )  

2 1 1 . 8  (11) 

2 0 4 . 1 ( 1 1 )  

1 8 9 . 4  ( 1 3 )  

2 1 6 .  

1 7 0 .  

1 6 6 .  

150  

1 9 7  

1 5 0  

216 

1 9 6 .  

1 8 7 .  

1 7 5 . 9  (5) 

2 1 0 . 1 ( 8 )  

2 0 2 . 8 ( 9 )  

1 9 9  ( 2 )  

218  ( 2 )  

1 7 2 . 7  ( 4 )  

1 5 0 . 4  ( 5 )  

2 0 2 . 0  ( 8 )  

1 9 5 . 2  ( 8 )  

7 3 . 8 ( 4 )  

7 1 . 2  ( 4 1  

1 1 1 . 3  (11) 

5 9 . 2 ( 6 )  

1 3 4 . 3 ( 5 )  

1 0 8 . 8  ( 4 )  

1 1 4 . 9  ( 5 )  

4 3 . 4 ( 3 )  

4 2 . 2 ( 5 )  

1 2 2 . 3  ( 7 )  

7 3 . 4 ( 3 )  

7 1 . 8 ( 3 )  

1 0 6 . 6 ( 1 1 )  

6 0 . 6 ( 8 )  
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128 K. BODE et al. 

TABELLE I (Continued) 

3 )  

. -  - 2 4 .  i (5 

:08 .: ( 3  I 

4 2 .  f 

4 2 .  ? ( 5 )  

1 0 9 . 9 1 6 )  

120.317) 

72.2(3) 

71 . J  ( 4 )  

106.2 (10) 

62.3 (8) 

134.3 ( 4 )  

108.6(4) 

42.4(2) 

113.1 ( 6 )  

109.4 ( 6 )  

120.5 (7) 

120.9 (3) 

71.8(4) 

134.4(4) 

109.4 ( 4 )  

43.012) 

Symmetrietransformationen f O r  d i e  dquivalenten Atome:  

$1 -x+l.-y+l,-z+l #2 -X+l,-y+l.-z #3 -x+1,-y,-z 

#4 -x+2.-y+2,-2+1 

CMe3 Me 

112 Me@---N--N--Si(CMe3)2 
I 1 

r H I  - 0  

SiF2 
I +C4HgLi 

+C&SiF3 

-C4H10 
17 C6H5 

(8) -LiF CMe3 Me i I 1 

CMe3 Me 

H H  

I I 
MezSi--N--N--Si(CMe3)2 

112 Me2Si--N-N-Si(CMe3)2 
I H  

F ZSi 
I 
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c7 

Ni 

ABBEDUNG 2 Kristallstruktur von 12. 

TABELLE II 
Ausgewshlte Bindungslangen (pm) und -winkel (”) fiir 12 

Symmetrietransformationen fljr d i e  aquivalenten A t o m e :  

#1 -x+1,  -y+l, - 2  

Die Isomeren entstehen im Verhdtnis 17:18 = 1:3. Voraussetzung fiir die Isomeri- 
sierung ist auch hier wie in 11 eine “side-on”-Koordination des Lithiurnions im 
Lithiumderivat von 6. 

Je nach sterischem Anspruch der Reaktionspartner wird durch die “side-on’ ’- 
Koordination eine dem System ‘‘passende” Substitution ermoglicht. So entsteht bei 
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130 K. BODE et al. 

der Umsetzung von lithiiertem 6 mit Difluordiisopropylsilan das Tris(sily1)hydrazin 
19, so daB f i r  den Reaktionsverlauf eine kinetische Steuerung angenommen werden 
kann. 

+C4H9Li CMe3 Me 
+(CHMe&SiF2 I 

Me 
I 

C Me3 

+- Me2Si-N-N-Si(CMe3)2 
I I 

H H  -C4HlO I H  (9) 
MeZSi-N-N-Si(CMej)2 

(Me2HC)zSi 
I -LiF 

F 19 

Tetrakis(si1yl)hydrazine sind bisher wenig untersucht worden, konnten jedoch auf 
verschiedenem Weg dargestellt ~ e r d e n . ~ . ~ - ' '  Die von uns verfolgte Synthesemethode 
basiert auf der Reaktion von dilithiierten Bis(sily1)hydrazinen oder lithiierten Tris- 
(sily1)hydrazinen mit Huorsilanen. So reagiert dilithiiertes 6 mit zwei Aquivalenten 
Tetrafluorsilan zurn Tetrakis(sily1)hydrazin 20 oder dilithiiertes Bis(trimethy1- 
si1yl)hydrazin mit Trifluorphenylsilan zu 21: 

CMe3 Me CMe3. Me 
I I -2 LiF I I 

Me2Si-N-N-Si(CMe& + 2 SiF4 - Me2Si-N-N-Si(CMe& 
Li LI I I  (1 0) 

F3Si SiF3 

20 

Dadurch, daB das Dilithiumderivat im Kristall tetramer als N,N'-Dilithium-N,N'- 
bis(sily1)hydrazid vorliegt,".'' kann erkliirt werden, daB bei Reaktionen mit Fluorsi- 
lanen keine Isomerenbildung erfolgt ist. 

Me3Si-N-N-SiMe3 + 2 (C6H5)SiF3 -2 Li% Me3Si-N-N -SiMe3 
./ \ 

F ~ S I  SiF2 
I I (1 1) 

Li Li 

C6H5 C6H5 

21 

21 konnte in Form farbloser Kristalle erhalten werden, die rontgenstrukturanaly- 
tisch untersucht wurden. 

Kristallstruktur von 21 

Abbildung 3 zeigt die erste Kristallstruktur eines unsymmetrisch substituierten Te- 
trakis(sily1)hydrazins. Mit einer Winkelsumme von 360" urn N 1  und N2 zeigen die 
Stickstoffatome der Hydrazineinheit eine planare Koordinationsgeometrie. Diese 
Geornetrie ist vergleichbar mit  der des Si,NNSi,-Geriists, das durch Elektronenbeu- 
gung bestimmt wurde,I4 und der kurzlich publizierten Silylhydrazine: (PhSiH,),- 
N-N-(SiH,Ph),: des 1,6-Diaza-2,5,7,l0-tetrasila[4.4.0]bicyclodecan's und Bis(1- 
aza-2,6-disila-l-cyclohexyl).'5 Aufgrund der elektronenziehenden Wirkung des Flu- 
ors am Silicium sind die Bindungen N1-Si2 bzw. N2-Si4 mit 169,8(3) bzw. 
169,9(3) pm verkurzt, wodurch die benachbarten Si-N-Bindungen N 1-Sil bzw. 
N2-Si3 dementsprechend um mehr als 6 pm gestreckt werden (177,1(3) bzw. 
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SILYLHY DRAZINES 131 

C16 

C15 fl c21 c22 

C23 

C13 
ABBJLDUNG 3 kkiStallStruktur von 21. 

TABELLE III 
Ausgewalte Bindungslsjlgen (pm) und -winkel (”) fiir 21 

“1) -N(2) 149.6(3) N(1) -Si(2) 169.8 ( 3 )  

Nl1) -Si(l) 177.10) N(2) -Si 14) 169.9 ( 3 )  

N(2) -Si(3) 175.9 (3) 

175,9(3) pm). Die N-N-Bindungsliinge liegt bei 149,6(3) pm. Die N-N-Bin- 
dungsliingen im Hydrazin (144,9 pm) oder im Tetrasilylhydrazin (145,7 pm)I4 wur- 
den durch Elektronenbeugung bestimmt. Im Tetralus(phenylsily1)hydrazin wurde der 
N-N-Abstand mit 148.2 pm gefunden.’ 

Bis- und Tris(hydrazino)silane 

Obwohl Zn- Cd- und Hg-verbriickte Silylhydrazine schon 1970 synthetisiert wur- 
den,I6 konnten Bis(hydrazin0)silane erst kurzlich beschrieben werden.’** 

Zur Darstellung dieser Verbindungsklasse konnen a) Mono-, b) Bis-, c )  Tris- und 
d) Tetrakis(sily1)hydrazine dienen. 

a) Durch Umsetzung von zwei Aquivalenten lithiiertem 3 mit Di( tert-buty1)di- 
fluorsilan entsteht das Bis(hydrazino)silan 22. 

b) Das Bis(trimethylsily1)hydrazin reagiert mit Tetrafluorsilan zum Difluor-bis[N,N’- 
bis(trimethylsilyl)hydrazino] silan.’ 

c) Das Tris(sily1)hydrazin 18 ist aufgrund seiner Fluorfunktionalitat ein geeigneter 
Precursor fur Bis(hydrazin0)silane: Es reagiert mit lithiiertem N,N-Dimethylhy- 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
2
4
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



132 K. BODE er nl. 

CMe3 I +(Me3C)2SiF2 

H H  -2 LiF 
2 (Me2HC)zSi-N-N-Li L 

MesC, /CMe3 
CMe3 

/si\ I 
CMe3 
I 

(Me2HC)zSi-N-N N-N-Si(CHMe& 
H H  H H  

22 

Me CMe3 
I I -LiF (Me3C)2Si-N-N-SiMe2 + Li-N-N-Me -* 

I I  
H Me 

H I  

I 
SiF2 

C6H5 

F, /C6H5 
Me Si 
I / \  

(Me3C)2Si-N-N- N-NMe2 
H I  H 

SiMe2 

CMe3 

23 

I 

H Me3Si SiMe3 
-LiF 
___) 

\ /Me \ / 

\ 
SiMe3 

(Me3Si)2N-N-SiMe3 + N-N b m .  
Li / \  Li Me 

I 
SiF3 

F\ /F F\ /F 
Si Si 

/ \  / \  (Me3Si)zN-N N-NMe2 bzw. (Me3Si)zN-N N--N(SiMe& 

SiMe3 Si Si 
I H  I 1  

Me3 Me3 

25 
24 
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SILYLHYDRAZINES 133 

drazin unter Lithiumfluoridabspaltung zu 23, einem unsymmetrischen BisQydra- 
zino)silan. 
d) Das (Trifluorsily1)-[tris(trimethylsilyl)]hyd reagiert mit lithiiertem N,N-Di- 

methylhydrazin bzw. Tris(trimethy1~ilyl)hydrazin~~'~ zu den unsymmetrischen 
Bis(hydrazino)silanen 24 und 25.8 

Die Fluorfunktionalitat der Verbindung 24 ermoglichte durch Umsetzung mit lithi- 
iertem N,N-Dimethylhydrazin die Darstellung des Tris(hydrazino)silans 26. 

F 
-LiF I 

I 

24 + LiHN-NMe2 - (Me3Si)2N-N- Si-N-NMe2 
I I H  
SiMe3 NH 

NMe2 

26 

25 fdlt in Form farbloser Einkristalle an, die in der monoklinen Raumgruppe C2/c 
kristallisierten. 

Kristallstmktur von 25 

Abbildung 4 zeigt die erste Kristallstruktur eines Bis(hydrazino)silans. Die beiden 
Stickstoffatome (Nl, N2) besitzen anniihemd eine planare Umgebung. Der Sil- 
N2-Si3-Winkel ist auf 135,1(1)" aufgeweitet. Der elektronenzug des Fluors am Sil  
bewirkt, daB die Bindung Sil-N2 mit 170,8(1) pm erheblich kiirzer ist als die 
Bindungen Si2 N1, Si3-N2 bzw. Si4-N1 (176,2(1), 176,0(1) bzw. 175,0(1) pm). 

ABBEDUNG 4 Kristallstruktur von 25. 
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134 K. BODE er nl. 

TABELLE IV 
Ausgewihlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") f i r  25 

1 0 7 . 2 0  

1 1 6 . 8 1  

1 2 5 . 1 5  

1 1 4 . 3 8  

1 7 0 . 7 6  ( 1 4  I 

1 7 5 . 9 7  ( 1 4 )  

1 4 9 . 9  ( 2 )  

1 0 9 . 4 2  ( 6 )  

1 2 0 . 7 5  ( 1 0 )  

118.03(10) 

1 0 8 . 5 7  i 10) 

1 3 5 . 1 0  ( 9 )  

Symmetrietransformationen ffir die  a q u i v a l e n t e n  A t o m e :  

# 1  - x , y , - z + 1 / 2  

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluB sowie Inertgas durchgefihrt. Die Reinheit der Sub- 
stanzen wurde gaschromatographisch undoder kernresonanzspektroskopisch uberpriift. NMR-Spektren 
(30%ige Losungen in C,D,, CDCI,, Th4S int.) Bruker-AM250-Kernresonanzgera; IT-NMR (30%ige 
Losung in CT,) Bruker W P  80 SY-Kemresonanzgerl; die Molmassenbestimmungen wurden massen- 
spektroskopisch mit einem Varian CH-5-Gerl bei einer Elektronenanregungsenergie von 70  eV 
vorgenommen. 

Mono(si1yl)hydrazine 2 und 3 

0,3 mol wasserfreies Hydrazin werden in 200 ml n-Hexan mit 0,3 mol n-Butyllithium versetzt und I h 
zum Sieden erhitzt. Nach beendeter Butanabspaltung werden bei Raumtemperatur 100 ml THF und 0.3 
mol Di(tert-buty1)fluorphenylsilan (2) bzw. 0,3 mol rert-Butylfluordiisopropylsilan (3) ziigig zugegeben. 
Anschlieknd wird 24 h und nach Abdestillieren des Losungsmittels weitere 36 h auf 100°C unter 
RuckHuB erhitzt. Um vom entstandenen Lithiumfluorid abzutrennen, werden die F'rodukte im Hochvak- 
uum in eine Kuhlfalle kondensiert. 2 und 3 werden durch Destillation im Hochvakuum rein erhalten. 

N-(Di-tert-butylphenylsily1)hydrazin 2. Ausbeute: 22,5 g (60%). Sdp. 82"C/0,01 mbar; MS: 250 (32) 
M'; 'H-NMR 1,06 (CMe,, s, 18H). 3,OO (NH, s, IH), 3,09 (NH,, s, 2H), 7.35-7,69 (C&, m, 5H); 
'Y-NMR: 20.06 GC,, s),  29.14 (Cc,, s), 127.50 (C-2, C-6, s), 128.80 ('2-4, s), 135,42 (C-3, C-5, s), 
135,57 (C-I, s); 29Si-NMR: -1.03 (Si, s). 

N-(tert-Butyldiisopropylsily1)hydrarin 3. Ausbeute: 39.5 g (65%). Sdp. 42"C/0,01 mbar; MS: 202 (16) 
M'; 'H-NhfR: 1,02 (CMe,, s, 9H), 1.11 - 1,14 ( C H e 2 ,  m, 12H). 1.18-1,25 (CHMe,, m, 2H), 2,71 
(NH, s, 1H), 3,00 (NH,, s, 2H); '?-NMR: 11.64 GHMe,, s), 19,07 ( C H e . ,  s), 19,13, (CHm, ,  s), 
20,11 c C 3 ,  s), 28,74 (CC,, s); *'Si-NMR: 4,72 (Si, s); "N-NMR: -338.08 (NH, s), -330.49 (NH,, s ) .  

Bis(sily1)hydrazine 4 und 5 

0.05 mol 2 bzw. 3 werden auf ca. 220°C erwiirmt und 3 d bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem 
Abdestillieren von nicht urngesetztem 2 kristallisiert die Verbindung 4 als Festoff aus, 5 wird aus 3 nach 
Destillation im Hochvakuum rein erhalten. 

N,N-Bis(di-ferr-buryfphenylsily1)hydruzin 4. Ausbeute: 15,24 g (65%); Fp.: 98°C; MS: 468 (100) M'; 
'H-NhfR: 1.1 1 (CMe,, s, 36H). 3.00 (NH, s, 2H), 7,30-7,80 (C,H,, m, 10H); "C-NMR 20.58 GC,, 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
2
4
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



SLYLHY DRAZLNES 135 

s), 29.24 (CC,, s), 127.32 (C-2, C-6, s), 128.76 (C-4, s), 135.35 (C-I, s), 135.70 (C-3, C-5, s); "Si- 
NMR: -0.72 (Si, s); I5N-Nh4R: -332.45 (NH, s). 

N-N'-Bis(ter?-bufyldiisopropylsilyl)hydrazin 5. Ausbeute: 10.81 g (58%); Sdp.: 100"C/0,01 mbar; MS: 
372 (100) M'; 'H-NMR: 1,02 (CMe,, s, 18H). 1.05-1.25 ( C m 2 ,  m, 28H). 2.45 (NH, s, 2H); "C- 
NMR: 11.98 GHMe,, s), 19.21 (CHM&. s), 19.43 (CHMA,, s), 20.37 KC,, s), 28.86 (CC,, s); 2'Si- 
NMR: 5.04 (Si, s); "N-NMR: -333,91 (NH, s). 

N-(Di-tert-butylmethylsilyl)-K-(tert-buryldimethylsilyl)hydrazin 6: 0.1 mol 1 werden in 200 ml n-Hexan 
gelost, rnit der aquimolaren Menge an n-Butyllithium versetzt und 1 h unter RuckfluD erhitzt. Nach 
beendeter Butanabspaltung werden bei Raumternperatur 0.1 rnol tert-Butylfluordimethylsilan hinzugefiigt 
und 4 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird vom entstandenen Lithium- 
fluorid getrennt. 6 wird durch Destillation irn Hochvakuum rein erhalten. Ausbeute: 24.51 g (81%); Sdp.: 
72"C/0,01 rnbar; MS: 230 (100) [M-Me-CMe,]'; 'H-NMR: 0,04 (SiMe,, s, 6H), 0,05 (SiMe, s, 3H), 
0,90 (SiCMe,, s, 9H), 0.96 [Si(CMe,),, s, 18HI; "C-NMR: -7.00 (Si&, s), -1,92 (Si&,, s), 18.14 
(SiCC,, s), 20.52 [SigC,),, s], 26.38 (SiCC3. s), 28.30 [(SiCC,),, s]; "Si-NMR: 8,15 (SiMe, s), 8.68 
(SiMe,, s); I5N-NMR: -376.14 (NH, s). 

Bis(sily1)hydrazine 7 und 8 

0,03 rnol 2 bzw. 0.03 mol 3 werden in 50 ml n-Hexan gelost, mit der @uivalenten Menge an n- 
Butyllithium versetzt und 1 h unter RiickfluD erhitzt. Nach beendeter Butanabspaltung werden die Lithi- 
urnderivate zu 0.03 mol Di(terr-butyl)difluorsilan getropft. Das Reaktionsgemisch wird zunachst 6 h und 
nach Abdestillieren des Losungsmittels weitere 12 h unter RuckfluD erhitzt. Die Rohprodukte werden 
vorn Lithiurnfluorid abgetrennt, und durch fraktionierte Destillation im Hochvakuum werden 7 und 8 
rein erhalten. 

N-(Di-tert-butylfluorsilyl)-hP-(di-terr-burylphenylsilyl)hydrazin 7. Ausbeute: 4.93 g (40%). Sdp.: 
125"C/O,Ol mbar. MS: 410 (65) M'; 'H-NMR: 1.09 @Sic&,, d, ' J ,  = 1,0 Hz, 18H). 1 , l O  
[PhSi(C&,), s, 18H1, 2,95 (NH, d, ' J ,  = 3,7 Hz, IH), 3.22 (N'H, d, '5, = 3.2 Hz, IH), 7.30-7,70 
(C6H5, m, 5H); "C-NMR: 19.67 [FSicC,), d, 'JCF = 17.8 Hz], 20.15 [PhSicC,), s], 27.93 [PhSi(CC,), 
sl, 29.10 [FSi(CC,), d, 'JcF = 0,5 Hz], 127.61 (C-2, C-6, s), 128.91 (C-4, s), 135,Ol (C-I, s), 135.28 (C- 
3, C-5, s); 'v-NMR: 1.25; "Si-NMR: -4.73 (SiF, d, 'JSlF = 315.1 Hz), -0.31 (SiPh, d, 4Js,F = 0.5 Hz); 
"N-NMR: -336.42 (N', s), -324.22 (N, d, ' J ,  = 9.8 Hz). 

N-(Di-terr-burylfluorsily~)-N-(tert-butyldiisopropytsilyl)hydrazin 8. Ausbeute: 3,05 g (28%). Sdp.: 
97"C/0,01 mbar. MS: 362 (62) M'; 'H-NMR: 1.03 (CMe,, s, 9H), 1.08 [(CMe,),, d, 4JHF = 1.2 Hz, 18H], 
1.14 (CHM&l,, d, 'Jm = 5.6 Hz, 6H), 1.16 (CHMM,, d, 'JHH = 5.6 Hz, 6H). 1.21-1.25 (CBMe,, m, 2H), 
2.55 (NH, d, 'JHF = 3.4 Hz, IH), 3.09 ("H, d, ' J ,  = 2,8 Hz, IH); "C-NMR: 11.71 KHMe2. s), 19.02 
(CmA,, d, "JCF = 0,7 Hz), 19,22 (CHMM,, d, ".IcF = 0.6 Hz), 19.59 [FSicC,), d, ' J ,  = 17.8 Hz], 20.23 
[SiQ2,), sl, 27-93 [FSi(CC,), s], 28,79 [Si(Cc,), s ] ;  IT-NMR: -0,14; 29Si-NMR: -5.22 (SiF, d, 'J,,,  
= 313.7 Hz), 5.43 (Si, s); "N-NMR: -335.65 (N', s), -327.42 (N, d, 'JNF = 9.6 Hz). 

Bis(sily1)hydmzine 9 und 10 

0.03 rnol 2 bzw. 3 werden in 50 ml n-Hexan und 20 ml THF gelost, mil der aquimolaren Menge an n- 
Butyllithiurn versetzt und zur vollst5ndigen Butanabspaltung 1 h unter Ruckflu8 erhitzt. Nach Abkiihlung 
auf 0°C werden die Lithiurnderivate unter stiindigem Riihren mit Difluordiisopropylsilan versetzt. Die 
Reaktionslosung wird auf Raurntemperatur gebracht und anschliebend 12 h unter RuckfluB erhitzt. Die 
Rohprodukte werden vom Lithiurnfluorid abgetrennt. Nach Destillation im Hochvakuum werden 9 und 
10 rein erhalten. 

N-(Di-tert-butylphenylsilyl)-hr-(fluordiisopropylsilyl)hydrazin 9. Ausbeute: 4.13 g (36%); Sdp.: 
125"C/0,01 mbar. MS: 382 (65) M'; 'H-NMR: 1,06-1,09 (CHMq, m, 14H), 1.10 (CMe,, s, 18H). 2,98 
(N'H, d, 'JHF = 3.8 Hz, IH), 3.17 (NH, S, IH), 7.30-7.70 (C6H5, m, 5H); I3C-NMR: 11.02 (CJ-IMe,, d, 
'JCF = 18.5 HZ), 17.48 (CHM>z, d, ,JCF = 6.5 Hz), 20,16 GC,, s), 29.07 (CC,, s), 135.23 (C-4, s), 135.32 
(C-2, C-6, s), 135,45 (C-3, C-5, s), 135.63 (C-I, s); IT-NMR: 5,92; '%-NMR: -0.51 (SiF, d, 'Js,F = 
306.8 Hz), -0S4 (SiPh. d. 'J,,, = 0.4 Hz); "N-NMR: -339.61 (N, s), -323.82 (N', d, ' J ,  = 8.9 Hz). 

N-(tert-Bu~ldiisopropylsilyl)-W-(fluordiisopropylsilyl)hydrazin 10. Ausbeute: 3.82 g (38%). Sdp.: 
88"C/O,OI mbar. MS (FI-Messung): 334 (100) M'; 'H-NMR: 1.03 (CMe,, s, 9H), 1.04-1,09 
[ F S i ( C W 2 ) ,  rn. 14H], 1.10-1,18 [ S i ( C W , ) ,  rn, 14H], 2.60 (N'H, s ,  lH), 3.05 (NH, s, 1H); ''C- 
NMR: 10,88 [FSicHMe,), d, ,JCF = 18,6 Hz], 11,80 [SiKHMe,), s], 17,32 [Si(C&,), s], 17.41 
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136 K. BODE et al. 

[FSi(C&&.), d, ,JCF = 1,l Hz], 17.63 [FSi(C&d, d. ' J ,  = 0.9 Hz], 19.09 c C 3 ,  s), 28.80 (CC,, s); I%- 

NMR: 5,48; 29Si-NMR: -12,07 (SiF, d, '.Ise = 3035 Hz), 5.16 (Si, s). 

Bis-~Uthium-((N-ten-butyl)-K-(trimethylsilyl)hydrazido)tetrahydrofur 12 

0,Ol mol N-(tert-Buty1)-N'-(trimethylsily1)hydrazin werden in 20 ml n-Hexan mit der Quimolaren 
Menge an n-Butyllithium versetzt. Nach Zugabe von wenigen mit THF wird das gebildete Lithiumderivat 
bei 40°C gelost und kristallisiert bei Raumtemperatur aus. Ausbeute: 4.29 g (90%); Fp.: 105°C (Zerset- 
zung); IH-NMR: 0.22 (SiMq, s, 18H). 1.24 (CMe,, s, 18H). 1.08 (MI. s, 2H), 1,41 (C-CH,. s ,  SH), 

67,79 (OC,C,, s); 'Li-NMR: 0,90; "Si-NMR. 9.26; "N-NMR: -352,02 (NH, s). 

Verbindungen 13 und 14 

In 0,l mol 12, gelost in 200 m1.n-Hexan, werden bei -20°C 0,l mol Difluordimethylsilan eingeleitet 
(13) bzw. bei Raumtemperatur 0.1 mol terr-Butylfluordimethylsilan (14) zugetropft. Nachdem das Reak- 
tionsgemisch langsam und unter sttindigem Riihren auf Raumtemperatur gebracht (13). bzw. das Reak- 
tionsgemisch 4 h unter Ruckflu6 erhitzt wurde (14), wird die LBsung eingeengt und durch Einkonden- 
sieren in eine Kiihlfalle vom entstandenen Lithiumfluorid getrennt. Zur Reinerhaltung von 13 bzw. 14 
wird bei 20 bzw. 6 mbar destilliert. 

N-(tert-Butyl)-K-(ordimethylsilyl)-K(trimethylsiiyl)hydrazin 13. Ausbeute: 17,74 g (75%). Sdp.: 
95"U20 mbar; MS (Fl-Messung): 236 (100) M'; 'H-NMR: 0.14 (SiMe,, d, '1, = 1.0 Hz, 9H), 0,20 
(Me, d, ' J ,  = 6.5 Hz, 6H), 1.03 (CMq, d, 'J ,  = 0,4 Hz, 9H), 2.68 (NH, s, 1H); ',C-NMR: 0.08 (Mq, 
d, 'J ,  = 19,3 Hz), 1,64 (SiMe,, d, 'J,  = 2,1 Hz), 29,03 (CC,, d, 'J ,  = 1,2 Hz). 54.19 (CC,, d, 4JcF = 
0.7 Hz); '%-NMR: 29.10 (sept, ' J ,  = 6.5 Hz); "Si-NMR: 1,29 (SiF, d, = 277.6 Hz), 6 9  (SiMe,, 
s); I5N-NMR: -288.56 (NH, d, sept, lJNH = 70.2 Hz, 'JNH = 2.6 Hz; protonenentkoppelt: d, 'Jw = 3.0 
Hz). 

N-(tert-Bu~l)-hr-(tert-bu~ldimethylsilyl)-K-(trimethylsilyl)hydrazin 14. Ausbeute: 15.14 g (56%): 
Sdp.: 85"U6 mbar; MS (Fl-Messung): 274 (100) M'; 'H-NMR: 0.09 (SiMe,, s, 6H), 0.15 (SiMe,, s, 
9H). 0,93 (NCMe, s, 9H), 1.13 (SiCMe,, s,  9H), 2,25 (NH, s, 1H); "C-NMR: 3.17 (Mq, s), 3.62 (SiMe,, 
s), 18,66 (SiCC,, s), 27S1 (SiCc,, s). 29.73 (NCC,, s), 54.03 (NCC,, s); "Si-NMR: 2.79 (SiMq, s), 
7.22 (SiMe,, s). 

N,N-Bis(te~-butyldimethylsilyl)-K-(trifluorsilyl)hydrazin 15 

0.03 rnol 11 werden in 100 ml n-Hexan und 50 ml THF gelost und mit Hilfe eines Methanol-Trockeneis- 
Gemisches auf -70°C gekiihlt, urn langsam 0,03 mol Tetrafiuorsilan einzuleiten. Man riihrt eine halbe 
Stunde bei dieser Temperatur, bringt die LOsung auf Raumtemperatur und erhitzt weitere 3 h unter 
RuckAu6. Nach Abtrennung des Lithiurnfluorids durch Einkondensieren in eine Kuhlfalle erh2lt man 15 
durch Destillation im Hochvakuum. 

Ausbeute: 4.14 g (40%); Sdp.: 65"U0,01 rnbar; MS: 344 (15) M'; IH-NMR: 0,12 (SiMq, q. J ,  = 0.6 
Hz, 6H), 0,15 (SiMq, q. Jw = 0.8 Hz. 6H), 0,88 (SiCMe,, q. Jw = 0.4 Hz, 9H), 0.94 (SiCMe,, s, 9H), 
2.34 (NH, s, 1H); "C-NMR: -4.93 (SiMq, q. JcF = 1,7 Hz), -4.86 (SiMq, q. J ,  = 1,4 Hz), 19.27 ( 
- CC,, s), 19.69 (CC,, s), 26,36 (CC,, s), 26.99 (CC,, s); IW-NMR: 10.71; "Si-NMR: -92.12 (SiF,, q, 
'JSs = 208,9 Hz), 13,91 (NSiMq, s), 14.94 (N'SiMq, q, 'JSs = 0,s Hz). 

Verbindungen 16-18 

0.03 mol 11 (fiir 16) bzw. 0,03 mol lithiiertes 6 (fir 17 und 18) werden in 100 ml n-Hexan und 50 ml 
THF gelost, bei Raumtemperatur mit 0.03 mol Trifluorphenylsilan versetzt und 6 h bzw. 10 h unter 
Ruckflu6 erhitzt. Das Rohprodukt wird vom Lithiurnfluorid getrennt, und durch Destillation im Hoch- 
vakuum werden 16-18 rein erhalten. 

N,N'-Bis(tert-butyldimethylsilyl)-K(difluorphenylsilyl)hydrazin 16. Ausbeute: 6.40 g (53%); Sdp.: 
115"U0,01 mbar; MS: 402 (20) M+; 'H-NMR 0.09 (NSiMq, t, 'Jw = 0.7 Hz, 6H), 0.19 ("SiMe,, t, 
'Jw = 1.0 Hz, 6H), 0.81 (CMe,, s, 9H), 1.00 (CMe3, s, 9H), 2,15 (NH, s, lH), 7.4-7.8 (C,H,, m, 5H); 

26.52 (CC,, s), 27.42 (SiCC,, s), 128.12 (C-3, C-5, t, "JCF = 0,6 Hz), 128.54 (C-1, t, *JcF = 28,O Hz), 
131,39 ((2-4, s), 134.88 (C-2, C-6, t, ,JCF = 1.3 Hz); 'T-NMR. 25.49; 29Si-NMFk -56.80 (SiF,, t, 'JSe 
= 271,4 Hz), 12,65 (SiN, s), 13.90 (SiN, t, ,JSB = 1,3 Hz). 

N-(te~-Bu~ldimethylsilyl)-W-(di-tert-bu~lmethylsilyl)-~-(di~uorphenylsilyl)hydrazin 17. Ausbeute: 

3,57 (0-CHZ, S, 8H); '3C-NMR: -2.93 (SiMq, s), 25,75 (CC,, s), 26,03 (OC,C,, s), 52,93 (CC,, s), 

"C-NMR: -4,26 04%. t. JW = 1.7 Hz), -4,ll (Mq, t, Jm = 2,2 Hz), 18,14 (CC,, s), 19.58 (CC,, s), 
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2,00 g (15%); Sdp.: 135"C/0,01 mbar; M S  444 (8) M'; 'H-NMR: 0.11 (SiMq, t, ' J ,  = 0.8 Hz, 6H). 
0.18 (SiMe, s, 3H). 0.79 (SiCMq, s, 9H), 1.11 [Si(CMe,),, s, 18H], 3.05 (NH. s, IH), 7.4-7.9 (C& 
m, 5H); "C-NMR: -6.44 (SiMe, s), -3.62 (SiMe,, t, 'JcF = 2,1 Hz). 18.13 (SiCC,, s). 21.78 [Si(CC,),, 
s], 26.74 (SiCC,, s), 29,02 [Si(CC,),, s], 128.10 (C-3, C-5, t, 'J ,  = 0.6 Hz), 128.78 (C-I, t, 'JCF = 28.1 
Hz), 131.16 (C-4, t, ' J ,  = 05 Hz), 135.11 (C-2, C-6, t, ' J ,  = 1.4 Hz); 'V-NMR: 28,47; "Si-NMR: 
-59.82 (SiF,, t, 

N-(Di-tert-butylmethylsilyl)-N-(tert-butyldimethylsilyl)-W-(di~uorphenylsilyl)hydrazin 18. Ausbeute: 
6.01 g (45%); Sdp.: 135"C/0,01 mbar; MS: 444 (8) M'; 'H-NMR: 0.04 (SiMe, t, "J, = 1.1 Hz. 3H), 
0.28 (SiMq, t, ' J ,  = 1.0 Hz, 6H), 0.97 [Si(CM&, s, MH], 1,04 (SiCMe,, s, 9H), 2.31 (NH, s, IH), 
7,4-7.9 (C&. m, 5H); "C-NMR: -5.07 (SiMe, t, ' J ,  = 2.6 Hz), -3,48 (SiMe,, t, 4JcF = 2,4 Hz), 
20,00 (SiCC,, 1, 'J ,  = 0.4 Hz). 20,59 [Si(CC,),. s]. 2755 (SiCC,. t, ' J ,  = 0.5 Hz), 28.57 [Si(CC,),, 

135.03 (C-2, (2-6, t, ' J ,  = 1.3 Hz); 'V-NMR: 29.09; 29Si-NMR: -53.14 (SiF,, t, lJSp = 272.8 Hz). 8.64 
(SiMe, s), 15,48 (SiMq, s); "N-NMR: -33230 (NH, s). 

N-(Di-ten-butylmethylsilyl)-I\P-(terr-buryldimethylsilyl)-W-(~uordiisopropylsilyl)hydr~in 19 

0.03 mol 6 werden in 50 ml n-Hexan gelost, mit der aquimolaren Menge an n-Butyllithium versetzt und 
unter RiickfluS erhitzt. Nach beendeter Butanabspaltung werden 50 ml THF hinzugefiigt und bei Raum- 
temperatur wird mit 0,03 mol Difluordiisopropylsilan versetzt. Nachdem 6 h unter RiickfluS erhitzt 
wurde, wird das Lijsungsmittel abdestilliert. Durch Einkondensieren in eine Kiihlfalle wird vom entstan- 
denen Lithiurnfluorid getrennt. 19 wird durch Destillation im Hochvakuum rein erhalten. Ausbeute: 6.1 3 
g (47%); Sdp.: 12l0C/O,01 mbar; MS: 434 (28) M'; 'H-NMR: 0.20 (SiMe, d, ' J ,  = 1.5 Hz, 3H). 0.21 
(SiMe,. d, 'Jw = 1.4 Hz, 6H), 038-1.37 (CHMq, m, 14H). 0.98 (SiCMe,, d, ' J ,  = 0,5 Hz, 9H). 1.03 
[Si(CMq),. s, 18H], 2,33 (NH, s, 1H); "C-NMR: -3.95 (SiMe, d, ' J ,  = 3.9 Hz), -2.30 (SiMe,, d. ' J ,  
= 4,O Hz), 13.80 (SiCHMs, d, 'J,  = 17.1 Hz), 18.18 (SiCH&&., d, 'J ,  = 0.9 Hz), 18.52 (SiCHMA,, 
d, 'JCF = 1,0 Hz), 20.52 (SiCC,, d, ' J ,  = 0.5 Hz), 20.90 [Si(CC,),, s], 28.27 (SiCC,, d. ' J ,  = 1.0 Hz), 
29.02 [Si(CC,),, d, "J, = 0.6 Hzl; 'V-NMR: 5.66 (t. ' J ,  = 8.7 Hz); =Si-NMR: 4.87 (SiF, d, 'JSp = 
296.5 Hz), 6.58 (SiMe, d, ?Jse = 0,6 Hz), 1033 (SiMe,, d, 'JSlF = 0,9 Hz). 

N-(Di-tert-butylmethylsilyl)-N-(tert-butyldimethylsilyl)-N,K-[bis(tri~uorsilyl)]hydr~zin 20 

0.04 mol 6 werden mit 0.08 rnol n-Butyllithium versetzt und zur vollst2ndigen Butanabspaltung 1 h 
unter RiickfluB erhitzt. Nachdem 100 ml n-Hexan und 50 ml THF hinzugefiigt wurden, werden bei 
-70°C 0,08 mol Tetrafluorsilan eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur gebracht, 
1 h geriihrt und anschlieSend 1 h unter RiicMuS erhitzt. 20 wird nach Abdestillieren des Losungsmittels 
durch Destillation im Hochvakuum rein erhalten. Ausbeute: 7.91 g (42%); Sdp.: 90"C./0,01 mbar; MS: 
413 (20) [M-CMe,]'; 'H-NMR: 0.14 (SiMe, q, J ,  = 0,7 Hz, 3H), 0.30 (SiMe, q. J ,  = 0,8 Hz, 3H), 
0,35 (SiMe, q. J ,  = 0.5 Hz, 3H), 0.97 (SiCMe,, q. J ,  = 0,6 Hz, 9H), 1,05 (SiCMq, s, 9H). 1.08 
(SiCMq, s, 9H); %NMR ,I2 SiMe, q. JCF = 1,8 Hz), -2.94 (SiMe, q, JcF = 0.8 Hz), -2.85 (SiMe, 
m), 20,82, 22.20, 22,28 (S , s), 27.34 (Sics,. s), 28.87 (Sics,, q. J f f  = 1,4 Hz), 29,29 (Sics,, q. 

(SiF,, q. 'Jse = 210,6 Hz), -86.09 (SiF,, q, 'JslF = 216.9 Hz), 25.78 (SiMe, s), 26,04 (SiMtQ. 

N.N-[Bis(di~uorphenylsilyl)l-N,W-[bis(trimethylsilyl)]hydrazin 21 

0.1 rnol Bis(trimethylsily1)hydrazin werden in n-Hexan gelost, mit 0.2 rnol n-Butyllithium versetzt und 
zur vollst2ndigen Butanabspaltung 1 h unter RiickfluS erhitzt. Die Aufschliimmung des Dilithiumsalzes 
wird unter EisKochsalzkiihlung zu 0,2 rnol Trifluorphenylsilan in Hexan getropft. Man bringt die Reak- 
tionslosung auf Raumtemperatur und erhitzt anschlieSend 1 h unter RiickfluO. Das Rohprodukt wird 
durch Einkondensieren in eine Kiihlfalle vom entstandenen Lithiurnfluorid getrennt. 21 kristallisiert nach 
der Destillation im Hochvakuum a l s  Feststoff aus. Ausbeute: 28,57 g (62%); Sdp.: 12O0UO,01 mbar; 
MS: 460 (59) M'; 'H-NMR: 0.25 (SiMq. s, 18H). 7.4-7.8 (C&, m. 1OH); I3C-NMR: 1,O-1.1 (SiMe,, 
m). 127.23 (C-I, dd, *Jma = 26.4 Hz, 'JCm = 25,3 Hz), 128,O-128.1 (C-3, C-5, m), 132.09 (C-4, s), 
135.6-135,7 (C-2, C-6, m); ' 9 - N M R :  24,41 (F., d, ' J ,  = 39.9 Hz), 28.37 (Fbr d, ' J ,  = 39.9 Hz); 29Si- 
NMR: -49,77 (SiF,, dd, 

Di-tert-buryl-bis(N'-tert-butyldiisop~pylsilylhydrazino)silan 22 

0.06 mol lithiiertes 3 werden bei Raumtemperatur in 100 ml n-Hexan und 50 ml THF mit 0,03 mol 
Di(rert-buty1)difluorsilan versetzt und 24 h unter RiickfluS erhitzt. Nach Abtrennen des Losungsmittels 
werden die fliichtigen Produkte durch Einkondensieren in eine Kiihlfalle vom ausfallenden Lithiumfluorid 
getrennt. Durch Destillation im Hochvakuum wird 22 rein erhalten. Ausbeute: 21.26 g (65%); Sdp.: 

= 257.4 Hz), 12.21 (SiMe, s), 19.38 (SiMq, s); "N-NMR: -332.48 (NH, s). 

s], 128.18 (C-3, C-5, t, 'J, = 0,6 Hz), 128,53 (C-I, t, 'Jm = 27.4 Hz). 131.44 (C-4, t, 'J ,  = 0,5 Hz), 

JcF = 0,9 Hz); 'V-NMR: 15.57 (F, q, 'J ,  = 3,4 Hz), 21,47 (F, q. ' J ,  = 3.4 Hz); %i-NMR: -89.58 

= 274.6 Hz, lJSlm = 266,7 Hz), 15.74 (SiMq, s). 
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138 K. BODE ef al. 

16O0C/O,01 mbar; MS: 544 (100) M+; 'H-NMR: 1,04 (Si,(CMq), s, 18H), 1.07 (Si,(CMq), s, 18H). 
1.14-1,24 ( C m , ,  m, 28H). 2.77 (NH, s, 2H), 2,79 (NH, s, 2H); "C-NMR: 12.23 (CHMq, s), 19.32 
(CHMA., s), 19SO ( c m s b ,  s), 20.41 (Si,(CC,), s), 20.61 [Si.(CC,), s], 28.89 [Si,(CC,), s], 29,lO 
[Si,(CC,), s]; 29Si-NMR: -7.95 (Sia, s), 5.00 (Sib, s). 

(N-Di-tert-bu~lmethylsilyl-l\r-tert-butyldimerhylsilylhydrazino)-~uor-(N, N-dirnethy1hydrazino)-phenylsi- 
lan 23 

0,Ol rnol N,N-Dimethylhydrazin werden in n-Hexan rnit der iiquivalenten Menge an n-Butyllithium 
versetzt und unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlung auf 0°C werden 0.01 rnol 18 hinzugefugt. Nachdem 
die Reaktionslosung auf Raumtemperatur gebracht wurde, wird Ih unter RucktluB erhitzt. Durch Ein- 
kondensieren in eine Kiihlfalle wird vom entstandenen Lithiumfluorid getrennt. 23 wird durch Destil- 
lation im Hochvakuum rein erhalten. Ausbeute: 4.17 g (86%); Sdp.: 142"C/O,Ol mbar; MS (Fl-Messung): 
484 (100) M+; 'H-NMR: 0.03 (SiMe, d, J ,  = 1,7 Hz, 3H), 0,11 (SiMe, d, J ,  = 1.1 Hz, 3H), 0.25 
(SiMe, d, JHF = 0.3 Hz, 3H), 1.02 (SiCMe,, d, JHF = 1, l  Hz, 9H), 1.06 (SiCMq, s, 9H), 1.10 (SiCMe,, 
d, JIJF = 1,O Hz, 9H), 2.50 (Me. s, 6H), 7.3-7.9 (C,H,, m, 5H); "C-NMR: -3.94 (SiMe, d, JcF = 3.2 
Hz), -2.63 (SiMe, d, JcF = 4.0 Hz), -2,30 (SiMe, d, JcF = 2.3 Hz), 20,29 (CC,, d, JCF = 0,3 Hz). 2057 

28.89 (Cc,, s), 52.31 (NMe, d, 'J,, = 0,8 Hz), 127.60 (C-3, C-5, s), 130,18 (C-4, d, ' J ,  = 0.5 Hz), 
132,84 (C-1, d, 'JcF = 31.2 Hz), 135.51 (C-2, C-6, d, 'JCF = 1.1 Hz); I9F-NMR: 33.89; 29Si-NMR: -37,81 
(SiF, d, 'JsiF = 276.2 Hz), 6.77 (SiMe, s), 11.91 (SiMe,, d, 'JSB = 0,8 Hz); "N-NMR: -278.44 (NHSiF, 
d, ,JNF = 6,7 Hz), -330.10 (NHNSiF, d, ,JNF = 1,0 Hz). 

Difluor-(N, N-dimethylhydrazin0)-(tris( trimethylsily1)hydrazino)silan 24 

0.03 rnol (Trifluorsily1)-[tris(trimethylsilyl)]hydrazin werden in 40 ml n-Hexan und 20 ml THF mit 0.03 
rnol lithiiertem N,N-Dimethylhydrazin versetzt und 6 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels wird das entstandene Lithiumfluorid abgetrennt, und 24 wird durch Destillation im Hoch- 
vakuum rein erhalten. Ausbeute: 6,26 g (56%); Sdp.: 118"C/0,01 mbar; MS (FI-Messung): 372 (100) 
M'; 'H-NMR: 0,14 [(SiMq),, t, 'JHF = 0.4 Hz, 18H], 0,18 (SiMq, t, ' J ,  = 0.4 Hz, 9H), 2,43 (Me, 6H); 
',C-NMR: 1,32 (SiMe,, t, '.Ic, = 0,7 Hz), 2.13 [(SiMq),, t, 'JcF = 0.7 Hz], 51.92 Me; 'T-NMR: 19,82; 
29Si-NMR: 11-24 (SiMq),, 11.91 SiMe,, -66.87 (SiF,, t, lJSIF = 222.3 Hz); "N-NMR: -284.64 (NH, t, 

(CC3, d, J c F  = 0.9 Hz), 20.75 (CC3, s), 28,15 (CC,, s), 28,15 (CC,, d, JcF = 0,8 Hz), 28.79 (CC_,, s ) ,  

,JNF = 8,7 Hz). 

Fluor-bis(N, N-dimethylhydrazino)-(tris(rrimethylsilyl)hydra~ino)silan 26 

0.01 rnol 24 werden in 20 ml n-Hexan und 10 ml THF mit 0,Ol rnol lithiiertem N,N-Dimethylhydrazin 
versetzt und entsprechend 24 aufgearbeitet. Ausbeute: 2.64 g (64%); Sdp.: 132"C/0,01 mbar; MS ( F I -  
Messung): 412 (100) M+; 'H-NMR: 0,15 [(SiMe,),, d, ' J ,  = 0.4 Hz, 18H], 0.16 (SiMe,, d, ' J ,  = 0.4 
Hz, 9H), 2,40 (Me, d, ' J ,  = 0.5 Hz, 12H); "C-NMR: 2,04 (SiMq, d, 'J,, = 0.6 Hz), 2.50 [(SiMq),, d, 
'JCF = 0,6 Hz], 52,20 (Me, d, 4&F = 0.5 Hz); 'v-NMR: 23.53; "Si-NMR: -53.87 (SiF, d, 'JSlF = 237.7 
Hz), 9.97 [(SiMq),, d, "JSp = 0,9 Hz], 10.03 (SiMe,, d, 'JSiF = 0.9 Hz); "N-NMR: -280,88 (NH, d, 
,JN, = 9.8 Hz). 

Rontgenstrukrurbesrimmung der Verbindungen 11, 12, 21 und 25 

Datensummlung: Die Verbindungen 11, 12, 21 und 25 wurden auf einem Stoe-Siemens-AED-Vier- 
kreisdiffraktometer rnit graphitchromatisierter Mo-Ka-Strahlung (A = 71,073 pm) gemessen. Die Kristalle 
wurden in einem Inertol auf einem Glasfaden schockgekiihlt montiert und bei - 120'C verme~sen.~' Alle 
Strukturen wurden rnit Direkten Methoden gelost (SHELXS-90)18 und nach dem kleinste-Fehlerquadrate- 
Verfahren verfeinert gegen F2 (SHELXL-93)." 

Srrukrurlosung und -verfeinerung 

Krisraffduten v p  11. C,,H,,Li,N,O,Si,, M = 677.22, Kristallgrok = 0.75 X 0,60 X 0,30, triklin, 
Raumgruppe P1, a = 1131,0(6), b = 1973,5(10), c = 2201,8(10) pm, (I = 112,03(3), p = 92,82(3), y = 
103,43(3)", V = 4,380(4) nm', Z = 4, D. = 1,027 Mg/m', p = 0,165 mm-l, F(000) = 1504, 20- = 45". 
Von den 15778 gesammelten Reflexen waren 11380 unabhugig. Hiervon wurden 11375 unabhangige 
Reflexe und 980 Restraints zur Verfeinerung von 1022 Parametem verwendet. Hiichstes Maximum und 
Minimum der letzten Differenz-Fourier-Synthese: 365 bzw. -333 enrn-,, RI(F > 44F))  = 0,0673 und 
wRZ(a1le Daten) = 0,1844. Die Werte von R1 und wR2 sind definiert als R1 = [~~~F,I-F,~~/ZIF,I]; wR2 
= ([Zw(F: - F~)']/[Zw(F~ )'I )'". Die Wasserstoff-Positionen an der zentralen Stickstoffeinheit wurden 
rnit Abstandsrestraints verfeinert, alle anderen wurden ideal positioniert und mit Hilfe des Reiter-Modells 
verfeinert. In drei der vier unabhangigen Molekiile ist die zentrale Stickstoffeinheit fehlgeordnet und 
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wurde auf Besetzungsfaktoren von 0,67( 1):0,23(1) (Molekul 1) bzw. 0,80(1):0,20(1) (Molekiil 2 und 3) 
verfeinert. Ebenfalls fehlgeordnet sind alle Kohlenstoff-Positionen von drei der vier THF-Molekiile, die 
sich zu Besetzungsfaktoren von 0,52( 1):0.48(1) (Molekiil 1). 0,62(2):0,38(1) (Molekiil 2) bzw. 0,45(3): 
0,55(3) (Molekiil 4) verfeinern lieBen. Es wurden jeweils Abstandsrestraints sowie Restraints f i r  die 
Auslenkungsparameter benutzt.20.2’ 

Krisralldgren von 12: C2,H,Li2N402Si2, M = 476.75, KristallgroBe = 1.0 X 1.0 X 0.7 triklin, Raum- 
gruppe P1, a = 930,4(2), b = 1000,7(2), c = 1033,6(2) pm, a = 61,20(1), p = 66,92(1), y = 86,00(1)”, 
V = 0,7673(3) nm3, Z = 1, D, = 1,032 Mg/m3, p = 0,137 mm-l, F(000) = 264, 20- = 45”. Von den 
3101 gernessenen Reflexen waren 1993 unabhtingig und wurden mit 74 Restraints zur Verfeinerung von 
164 Parametem venvendet. Htichstes Maximum und Minimum der letzten Differenz-Fourier-Synthese: 
243 bzw. -275 enm-3, RI(F > 44F) )  = 0,0364 und wR2(alle Daten) = 0,0961. Die Wasserstoff-Position 
an der zentralen Stickstoffeinheit wurde mit einem Abstandsrestraint verfeinert, alle anderen wurden 
ideal positioniert und mit Hilfe des Reiter-Modells verfeinert. Das THF Molekul ist in einer Kohlenstoff- 
Position (CIO) fehlgeordnet und verfeinerte auf eine Besetzung von 0,83(1):0,17(l). Es wurden jeweils 
Abstandsrestraints sowie Restraints fur die Auslenkungsparameter benutzt.”.” 

Kristalldaten von 21. C,,H2,F4N,SL, M = 460,78, KristallgroBe = 0.50 X 0,40 X 0,40, monoklin, 
Raumgruppe P2,/n, a = 1679(3), b = 801.1(9), c = 1759(3) pm, p = 90,50(10)”, V = 2,392(6) nm3, Z = 
4, D. = 1,280 Mg/m’, p = 0,286 mm-I, F(000) = 968,20,, = 45”. Von den 5 183 gesammelten Reflexen 
waren 3103 unabhiingig und wurden zur Verfeinerung von 259 Parametem venvendet. Htichstes Maxi- 
mum und Minimum der letzten Differenz-Fourier-Synthese: 299 bzw. -376 RI(F > 4 4 F ) )  = 
0,0386 und wR2 (alle Daten) = 0.1005. Alle Waserstoff-Positionen wurden ideal positioniert und mit 
Hilfe des Reiter-Modells verfeinert. 

Krisrolldufen von 25: C,,H,F,N,Si,, M = 561.28, KristallgroUe = 1.00 X 0.40 X 0.40, monoklin, 
Raumgruppe CUc, a = 1281,4(1), b = 3001,7(2), c = 902,8(1), p = 110,15(1), V = 3,2600(5) nm3, Z = 
4, D. = 1,144 Mg/m3, p = 0,318 mm-I, F(000) = 1224.20- = 50”. Von den 5736 gemessenen Reflexen 
waren 2890 unabhiingig und wurden zur Verfeinerung von 150 Parametern venvendet. Hijchstes Maxi- 
mum und Minimum der letzten Differenz-Fourier-Synthese: 310 bzw. -285 RI(F > 44F) )  = 
0,0316 und wR2 (alle Daten) = 0,0847. Alle Wasserstoff-Positionen wurden ideal positioniert und mit 
Hilfe des Reiter-Modells verfeinert. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentm Karls- 
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 404 145 (11). 
404 146 (12). 404 147 (21), 404 148 (25), angefordert werden. 
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