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MONO-, BIS-, TRIS-, TETRAKIS(SILYL)HYDRAZINE,
BIS- UND TRIS(HYDRAZINO)SILANE: SYNTHESE
UND KRISTALLSTRUKTUREN

KATRIN BODE, UWE KLINGEBIEL,T HENNING WITTE-ABEL,
MATTHIAS GLUTH,{ MATHIAS NOLTEMEYER,i REGINE HERBST-IRMER}
und MARTINA SCHAFER$}

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen, Tammannstrafle 4,
37077 Gdottingen, Germany

und

WALID SHOMALY#
Bethlehem University, Department of Chemistry, P.O. Box,
Bethlehem West Bank, Israel

(Received August 15, 1995)

Bulky fluorosilanes react with monolithiated hydrazine to give the stable mono(silyl)hydrazines H,N-
NHR 1-3 [(R = Si(CMe;),Me (1), R = Si(CMe,),Ph (2), R = SiCMe,;({CHMe,), (3)]. In a condensation
reaction the symmetric bis(silyh)hydrazines 4 and S 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(silyl)hydrazines
RHN-NHR’, 6-10 [R = Si(CMe;),Me, R’ = Si(CMe;)Me, (6), R = Si(CMe;),Ph, R’ = Si(CMe,),F (7),
R = SiCMey(CHMe,),, R’ = Si(CMe,),F (8), R = Si(CMe,),Ph, R’ = Si({CHMe,);F (9), R =
SiCMe;(CHMe,),, R’ = Si(CHMe,),F (10)]. The lithium derivatives of N,N’-bis(trerz-butyldimethylsi-
lyl)hydrazine (11) and N-tert-butyl-N’-trimethylsilythydrazine (12) have been isolated and the crystal
structures have been determined. In the reaction of 12 with difluorodimethylsilane and terz-butylfiuoro-
dimethylsilane the substitution products (CMe,)HN—N(SiMe;)R 13 and 14 are formed [R = SiFMe,
(13), R = Si{CMe;)Me, (14)]. The tris(silyl)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 RR"'N—NHR' 18 (R = Si(CMe;)Me,, R’ = Si(CMe;),Me, R” = SiPhF,), while in the reaction
of lithiated 6 with (Me,HC),SiF, only the tris(silyl)hydrazine RR'N—NHR’ 19 is formed [R” =
Si(CHMe,)F]. 17-19 are the first silylhydrazines, which are substituted by three different silyl groups.
By treating dilithiated 6 with two equivalents SiF, the tetrakis(silyl)hydrazine R(F,Si)N—N(SiF;)R’ (R
= Si(CMe,)Me,, R’ = Si(CMe,),Me) 20 is formed. The tetrakis(silyl)hydrazine Me,Si(PhF,Si)N—
N(SiF,Ph)SiMe; 21 is obtained in the reaction of dilithiated bis(trimethylsilyl)hydrazine with two equiv-
alents PhSiF,. We isolated single crystals of 21 and determined its crystal structure. Two equivalents
lithiated 3 react with (CMe,),SiF, to give the bis(hydrazino)silane (CMe,),Si[NH—NHSi(CHMe,),-
(CMe,)], 22. The reaction of lithiated N,N-dimethylhydrazine with 18 or with N-(trifluorosilyl)-N-(tri-
methylsilyl)-N',N’-[bis(trimethylsilyl)Jhydrazine leads to the formation of the asymmetric
bis(hydrazino)silanes FPhSi[RHN—NR'][HN—NMe,] (R = Si(CMe;),Me, R’ = Si(CMe;)Me,) 23 and
F,Si[(Me,;Si)N—N(SiMe,),] [HN—NMe,] 24. By treating 24 again with lithiated N,N-dimethylhydrazine
the tristhydrazino)silane 26 is obtained. Finally we discuss the crystal structure of the difluoro-
bis[tris(trimethylsilyl)hydrazino]silane 25.

Volumindse Fluorsilane reagieren mit monolithiiertem Hydrazin zu den stabilen Mono(silyl)hydrazinen
H,N—NHR 1-3 [R = Si(CMe;),;Me (1), R = Si(CMe,),Ph (2), R = SiCMe,;,(CHMe,), (3)]. Durch
Kondensation entstehen unter Abgabe von Hydrazin aus 2 und 3 die symmetrischen Bis(silyl)hydrazine
4 und 5. Reaktionen von lithiiertem 1, 2 und 3 mit Fluorsilanen fiihren zur Bildung der unsymmetrischen
Bis(silyl)hydrazine RHN—NHR' 6-10 [R = Si(CMe;),Me, R’ = Si(CMe;)Me, (6), R = Si(CMe,),Ph,
R’ = Si(CMey);F (7), R = Si(CMe,)(CHMe,),, R’ = Si(CMe,),F (8), R = Si(CMe,),Ph, R’ = Si(CHMe,),F
9), R = Si(CMe;(CHMe,),, R’ = Si(CHMe,),F (10)]. Die Kristallstruktur des monolithiierten NN’
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Bis(tert-butyldimethylsilyl)hydrazins 11 wird vorgestellt und mit der des Monolithiumderivates des N-
(tert-Butyl)-N'-(trimethylsilyl)hydrazins 12 verglichen. Umsetzungen von 12 mit Difluordimethylsilan
bzw. mit tert-Butylfluordimethylsilan filhren zur Bildung der dreifach substituierten Hydrazine
(CMe, )HN—N(SiMe;)R 13 bzw. 14 [R = SiFMe, (13), R = Si(CMe,;)Me, (14)]. Die Tris(silyl)hydrazine
15 und 16 entstehen in der Reaktion von 11 mit SiF, (15) und PhSiF; (16). Bei der Reaktion des
lithiierten 6 mit PhSiF; entstchen die Strukturisomere RHN—NR'R” 17 und RR"N—NHR’ 18 (R =
Si(CMe;)Me,, R’ = Si(CMe;),Me, R” = SiPhE,), wihrend mit (Me,HC),SiF, nur das Tris(silyt)hydrazin
RR"N-—NHR' 19 gebildet wird {R” = Si(CHMe,)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(silyl)hydrazins R(F;Si))N—N(SiF;)R’ (R = Si(CMe;)Me,, R’ = Si(CMe;),Me)
20. Analog dazu entsteht das Tetrakis(silyhydrazin Me,Si(PhF,Si)N—N(SiPhF,)SiMe, 21 bei der Reak-
tion von dilithiiertem Bis(trimethylsilyl)hydrazin mit zwei Aquivalenten PhSiF;. Die Kristallstruktur von
21 wird diskutiert. Das Bls(hydrazmo)sﬂan (CMe,),Sn[NH——-NHSl(CHMe,,)z(CMeg]z 22 wird gebildet
bei der Umsetzung von zwei Aquivalenten lithiiertem 3 mit einem Aquivalent (CMe,),SiF,. Die Reaktion
von lithiiertem N,N-Dimethylhydrazin mit 18 bzw. mit (Trifluorsilyl)-[tris(trimethylsilyl)]hydrazin fiihrt
zur Bildung der unsymmetrischen Bis(hydrazino)silane FPhSi[RHN—NR'][HN—NMe,] (R = Si-
(CMe;),Me, R’ = Si(CMe;)Me,) 23 bzw. F,Si[(Me;Si)N—N(SiMe,),][HN—NMe,] 24. Durch erneute
Umsetzung von 24 mit lithiiertern N,N-Dimethylhydrazin entsteht das Tristhydrazino)silan 26. Das zu
23 analog dargesteilte Difluor-bis[tris(trimethylsilyl)hydrazino]silan 25 wurde kristallstrukturanalytisch
untersucht.

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

EINLEITUNG

Acyclische silylsubstituierte Hydrazine sind durch intermolekulare Halogenwasser-
stoffabspaltung aus Hydrazin und Halogensilanen' > oder durch Lithiumhalogenid-
abspaltung aus lithiierten Hydrazinen und Halogensilanen’ zuginglich. Das erste und
bis 1993 einzige Mono(silyl)hydrazin, das 1958 von Wannagat er al. synthetisierte
Triphenylsilylhydrazin, kondensiert bereits beim Erreichen des Schmelzpunktes von
90°C zum entsprechenden Bis(silyl)hydrazin. Durch den Einsatz von kinetisch sta-
bilisierenden Gruppen am Silicium gelang uns kiirzlich die Synthese dreier weiterer
Mono(silyl)hydrazine.*"® Die von uns verfolgte Synthesemethode basiert auf der in-
termolekularen Lithiumfluoridabspaltung aus lithiiertem Hydrazin und Fluorsilan.
Die Stabilitit der dargestellten Mono(silyl)hydrazine erméglicht auf diesem Synthe-
seweg den gezielten Aufbau von symmetrischen und unsymmetrischen Bis(silyl)-
hydrazinen, die ihrerseits als Precursor fiir Tris- und Tetrakis(silyl)hydrazine
dienen.*™"°

Bisher sind folgende Silylhydrazine bzw. -hydrazide strukturell untersucht worden:
das Lithium-di-tert-butylmethylsilylhydrazid,” das monolithiierte Bis(trimethylsilyl)-
hydrazin,”'* das dilithiierte Bis(trimethylsilyl)hydrazin,'"'? das dilithiierte N-Phenyl-
N’-trimethylsilylhydrazin,'” das dilithiierte N,N’-Bis(zert-butyldimethylsilyl)hydra-
zin'? sowie das Lithium-tris(trimethylsilyl)hydrazid*"* Nachdem lange Zeit nur eine
Elektronenbeugung des Tetrasilylhydrazins bekannt war,'* wurde inzwischen auch
eineKristallstruktur eines Tetrakis(silyl)hydrazins beschrieben.’

In dieser Arbeit stellen wir Darstellung und Reaktionen stabiler Mono- und Bis-
(silyl)hydrazine, Mono- und Bis(silyl)-fert-butylhydrazine sowie Tris- und Tetrakis-
(silyl)hydrazine vor. Ausgehend von diesen Verbindungen berichten wir iiber sym-
metrische und unsymmetrische Bis(hydrazino)silane und iiber erste Tris(hydra-
zino)silane. SchlieBlich diskutieren wir die Kristallstruktur eines fert-Butylsilylhy-
drazids, eines Bis(silyl)hydrazids, eines Tetrakis(silyl)hydrazins und stellen die erste
Struktur eines Bis(hydrazino)silans vor.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Mono(silyl)hydrazine

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

CMe; CMe;
R—Si—F + LIHN—NH, L R—Si—N—NH,
FL [
1-3 1)
|l R R

15 CMes Me
2 CMe; C5H5
3 | CHMe, CHMe,

Bis(silyl)hydrazine

Die dargestellten Mono(silyl)hydrazine 1-3 sind bemerkenswert stabil und neigen
erst bei langem Tempern zur Kondensation, wodurch N,N’-Bis(di-fert-butylphenyl-
silyl)hydrazin 4 sowie N,N’-Bis(terr-butyldiisopropylsilyl}hydrazin S in guten Aus-
beuten gebildet werden.

Die unsymmetrischen Bis(silyl)hydrazine 6—10 kdnnen gezielt iiber Lithiierung
der Mono(silyl)hydrazine und anschliefende Reaktion mit Fluorsilanen dargestellt
werden.

Da bisher lediglich ein Monolithiumderivat eines Bis(silyl)hydrazins, und zwar
das Monolithium-bis(trimethylsilyl)hydrazid-dilithium-bis(trimethylsilyDhydrazid,'?
bekannt ist, interessierte der Aufbau eines voluminéseren monolithiierten Bis(silyl)-
hydrazins im Kristall. Dazu wurde das N,N’-Bis(terr-butyldimethylsilyhhydrazin mit
einer dquimolaren Menge an n-Butyllithium versetzt.

Kristallstruktur von 11

Aus THF wurden rontgentaugliche, farblose Einkristalle von 11 erhalten, die in der
triklinen Raumgruppe P1 mit vier unabhiingigen Molekiilen in der asymmetrischen
Einheit kristallisierten. Abbildung 1 zeigt eines der vier Molekiile. In Tabelle I sind
ausgewihlte Bindungsabstinde und -winkel wiedergegeben.

Die monomeren Einheiten sind tiber ein kristallographisches Inversionszentrum zu
Dimeren verbriickt, somit entsteht ein tricyclisches System aus einem (Li—N),-
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 abgesittigt durch
die Base THFE.



Downl oaded At: 09:24 29 January 2011

124 K. BODE et al.

CMe3 CMe3 CM63
_ 220°C . I
2 R—Si—N—NH, ——m» R—Si—N—N—=Si—R
| H - NaHg | H H |
R' Rl Rt
(2)
4,5
4. R=CMej, R'=CgHs
5: R=R'=CHMe;
CMe, T" (I:Me:; R”
R—Si—N—N-—Li + F—g§j—R" L R—8i—N—N—=S8&i—R"
| H H | | H H ]
R RV R' RV
6-10
R R Rll Rlll RN (3)
6 CMej Me CMej; Me Me
7 CMe3 CGH5 CM83 CMe3 F
8 CHMe; CHMe, CMe; CMej; F
9 CMe3 C6H5 CHMe2 CHMBZ F
10 CHMe, CHMe, CHMe, CHMe, F
CMe; CMe;
i | . - CaHo
Me—Si—N—N—Si—Me + C4HgLi
| H H |
Me Me
(!IMe;; (EIMeg 4)
172 Me—S‘i—N—N-—Si-—Me .2 THF
H
Me Li Me

11
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Dieses Lithiumderivat unterscheidet sich erheblich vom lithiierten Bis(trimethyl-
silyDhydrazin, das in etherischen Losungsmitten neben dem Monolithiumderivat des
N,N-Bis(trimethylsilyl)hydrazins das dilithiierte Bis(trimethylsilyl)hydrazin bildet.”'?

Bei der Lithiierung des N-(terr-Butyl)-N'-(trimethylsilyl)hydrazins stellt sich die
Frage, welches Proton bei der Metallierung abgespalten wird. Hierbei sind zwei
gegenlidufige Aspekte zu beriicksichtigen:

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

2) Fiir eine Koordination des lewissauren Lithiums an den rert-Butylstickstoff
spricht dessen stirkere Basizitiit.

MesC  6- o+ a SiMes

N—N

H H
Diese Uberlegungen werden durch den Vergleich von Tris(silyl)- mit Trimethylam-
inen gestiitzt: In Tris(silyl)aminen ist der Stickstoff planar und nicht basisch, wihrend

der Stickstoff in Trimethylaminen basischen Charakter hat und von pyramidaler Ge-
stalt ist.?

+ C4Hgli THE
Me3Si—N—N——CMe3 Me;Si—N—N—CMe; ——
H H - C4Hqo | ]

Li H

: (5)
1) Me3Si—N—N—CMe;
2 |
Il_i H
b THF —>
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 zusitzlich ‘‘end on.”” Die vierte zur
Absiittigung benétigte 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. Auffillig ist die trotz der Lithium-
Koordination kurze Si—N-Bindungslange von 170, 1(2) pm.

Umsetzungen von 12 mit Fluorsilanen fithren unter Lithiumfluoridabspaltung er-
wartungsgemiB zur Substitution am Silylstickstoff:

Versetzt man 12 mit Difluordimethylsilan bzw. mit ters-Butylfluordimethylsilan,
so entstehen die Verbindungen 13 und 14:
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Me3C—E—T_-SiMe3 + FRSiMe, -LF Me3C—N——T—SiMe3
i
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 miiten.

Tris- und Terrakis(silyl)hydrazine

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

CllMe3 CMEg (l:Me:; ?Meg
MeQSi——H——t\L{—-SiMez + RSiF; L Me, Si—N—N—>SiMe,
I
SiF,R (7)
15:R=F 15, 18

16: R = CgHs

Das Monolithiumderivat des N-(Di-tert-butylmethylsilyl)-N'-(tert-butyldimethyl-
silyl)hydrazins 6 reagiert mit Trifluorphenylsilan unter Bildung von 17 und 18, den
ersten Tris(silyDhydrazinen, die drei unterschiedliche Silylgruppierungen tragen.

C5
ABBILDUNG 1 Struktur eines Dimers von 11.
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TABELLE I
Ausgewihlite Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fiir 11

Si(1)-N{(1) 169.5(6) Si(1)-N(1") 188.4(13)
Si(2)-N(27) 165.9(11) Si(2)-N(2) 180.6(7)
N(1)-N(2) 151.4(9) N(1}-Li(1)#1 211.8(11)
N{(2)-Li(1y#1 196.3(10) N{(2)-Li{1) 204.1(11)
N(1)-N(2") 148(2) N(17)-Li(1)#1 189.4(13)
N{1’)-Li{(1) 211(2) N(2')-Li(1}#1 216.1(14)
Li(1)-0{(1) 194.3(8) Si(3)-N({3) 170.6(4)
Si{3)-N(3") 189(2) Si{4)-N(4") 166.9(14)
Si(4)-N(4) 176.2(5) N(3)-N(4) 150.2(6)
N{3)-Li{2)#2 211.34(3} N{4}-Li{2}#2 197.7(8)
N(4)-Li(2) 203.2(9) N(3')-N(4") 1501(2)
N(3')-Li(2)#2 192(2) N(3")-Li(2) 216 (2)
N{4')-Li(2)#2 214 (2) Li(2}-0(2) 196.1(7)
Si(5)-N(5) 171.1(4) Si(5)-N(5") 187.3(14)
Si(6)-N{(6") 165.3(14) Si(6)-N(6) 175.9(5)
N(5)-N(6) 150.2(6) N(5)-Li(3) 210.1(8}
N(6)-Li(3) 199.7(8) N(6)-Li(3)#3 202.8(9N
N(5')-N{6") 150(2) N(5")-Li(3) 199 (2)
N{(S")-Li(3)#3 212(2) N(6')-Li(3} 218(2)

Li{3)-0(3) 197.2(8} Si{7)-N(7) 172.7(4)
Si{8)-N{(8)} 165.8(4) N(7}-N(8) 150.4(5)
N(7)-Li(4) 207.1(8) N(8)-Li(4)#4 202.0(8)
N(8)-Li(4) 203.0(8} Li(4)-0(4) 195.2(8)
N(2)-N(1)-Li(1)#1 62.9(4) N(1)-N(2)-Li(1)#1 73.81(4)
N(1)-N(2)-Li(1) 116.1(6) Li(1)#1-N(2)-Li(1) 71.2(4)
N{2"}-N{1")-Li{1)#1 78.6(7) N(2')-N{1")-Li(1) 111.3(11)
Li(1)#1-N{(1')-Li(1} 71.0(6) N(1')-N(2')-Li(1)#1 59.2(6)
N(1')#1-Li(1)-0(1) 136.0(7) O(1)-Li(1)-N(2)#1 134.3(5)
O(1)-Li(1)-N(2) 115.6(5) N(2)#1-Li(1)-N(2) 108.8(4)
N(L1')#1-Li(1)-N(1") 109.0(6) O(1)-Li{1)-N(1") 114.9(5)
O(1) -Li{1)-N(1)#1 109.1(4) N(2)#1-Li(1)-N(1)#1 43.4(3)
N{2)-Li(1)-N(1)#1 127.9(5) N(1')#1-Li(1)-N{(2')#1 42.2(5)
O(1)-Li{1)-N{(2")#1 107.6(6) N(1’)-Li(1)-N(2')#1 122.3(7)
N{4)-N(3)-Li(2)#2 63.7(3) N(3)-N(4)-Li(2)#2 73.4(3)
N(3)-N(4)-Li(2) 119.0(4) Li(2)#2-N(4)-Li(2) 71.8(3)
N{4")-N{3')-Li(2)#2 76.6(3) N{4)-N{3")-Li{2) 106.6{11)
Li{(2)#2-N(3"}-Li(2) 70.1(6) N(3')-N(4a°)-Li(2)#2 60.61(8)
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TABELLE I (Continued)

N{3' ) #2-Li(2)-0(2) 136.0(7)  O(2Y-L1i(2) -N{4) 42 134,413
0(2) -Li(2)-N(4) 115.5(4) N{4)#2-Li(2)-N(4) 108.24(3)
0(2)-Li(2)-N(3)#2 109.3(4) N(4)#2-Li(2)-N(3)42 2.3
N(4)-Li{2)-N(3)#2 129.5(4) N(3")#2-Li(2)-N(3")82 12.2(8)
0(2)-Li{2)-N(4')#2 107.6{6) N{3')#2-Li(2)}-N{(3"} 109.9¢6)
0(2) -Li(2)-N(3") 113.9(6) N(4')#2-Li(2)-N(3") 120.3(7}
N(6)-N(5)-L1i(3) 64.9(3) N(5)-N(6)-Li(3) 72.2(3)
N{(S)-N{6}-Li(3)#3 118.6(4) Li(3)-N(6)-Li(3)#3 71.4(4)
N(6’)-N{5")-Li(3) 75.9(9) N{6')-N(5')-Li(3)#3 106.2(10)
Li(3)-N(S')-Li(3)#3 69.8(6) N{(5')-N(6")-Li(3) 62.3(8)
0(3) -Li(3)-N(5") 136.6(6) O(3)-Li{3)-N(6) 134.3(4)
0(3)-Li(3)-N(6)#3 115.7(4) N(6}-L1i(3)-N(6)#3 108.6(4)
0{3}-Li(3}-N(5) 107.9(4) N{6}-Li(3}-N{(5) 42.91(2}
N(6)#3-Li(3)-N(5) 130.2(4) O(3)-Li(3)-N(5')#3 113.1(5)
N(S'}-Li(3)-N(5")#3 110.2(6) 0O(3)-Li(3})-N(6") 109.4(6)
N(5')-Li(3)-N(6") 41.9(5) N{(5')#3-Li(3)-N(6") 120.5(7)
N(8)-N(7)-Li(4) 67.0(3) N(7)-N(8)-Li(4)#4 120.9(3)
N(7)-N{(8)-Li(4) 70.0(3) Li(4)#4-N{(8)-Li(4) 71.8(4)
0(4)-Li(4)-N(8)#4 114.1(4) O(4)-Li{4)-N(8) 134.4(4)
N(8)#4-Li(4)-N(8) 108.2(4) O(4)-Li(4)-N(7) 109.4(4)
N(8)#4-Li{4})-N{7)} 132.8(4) N{8)-Li{4})-N(7)} 43.0(2)
Symmetrietransformationen fir die Aquivalenten Atome:
#1 -x+1,-y+1l,-2z+1 #2 -x+1,-y+1,-2 #3 -x+1,-y,-2
#4 -x+2,-y+2, -2+l
CMe; Me
N ) MeZSi——E——I‘r——éi(CMeg)z
CMe, Me +C4Hglii SiF;
+CgH5SiF3 |
Me;Si—N—N—Si(CMes)y ————— 17 CeHs
H H -CaH1p
-LiF CMe, Me )

.

Fz?i

18 CeHs

112 MeZSi——T——E—SKCMeg)z
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ABBILDUNG 2 Kiristallstruktur von 12.

TABELLE II
Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und -winkel (°) fiir 12

Li{1)-0(1) 196.7(3) Li{l)-N(2)#1 199.0(3)

Li(1l)-N(1) 201.5(3) Li(1)-N(2) 208.81(3)

N{1}-N{2) 148.5(2) N{2}-Si(1) 170.1(2)
0(1)-Li(1)-N{(2)#1 115.3(2) O(1)-Li(1l)-N(1) 110.6(2)
N(2)#1-Li(1)-N(1) 129.3(2) O(1l)-Li(1)-N(2) 135.3(2)
N{2)#1-Li(1)-N(2} 107.00(14)N(1}-Li(1)-N(2} 42.39(8)
N(2)-N(1)-Li(1} 71.41(12)N(1)-N(2)-Li(1)#1 116.67(14)
N(1)-N(2)-Li(1) 66.20(11)Li(1)#1-N(2)-Li(1) 73.00(14)

Symmetrietransformationen fir die aquivalenten Atome:

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

Die Isomeren entstehen im Verhiltnis 17:18 = 1:3. Voraussetzung fiir die Isomeri-
sierung ist auch hier wie in 11 eine ‘‘side-on’’-Koordination des Lithiumions im
Lithiumderivat von 6.

Je nach sterischem Anspruch der Reaktionspartner wird durch die ‘‘side-on’’-
Koordination eine dem System ‘‘passende’’ Substitution erméglicht. So entsteht bei
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der Umsetzung von lithiiertem 6 mit Difluordiisopropylsilan das Tris(silyl)hydrazin
19, so daB fiir den Reaktionsverlauf eine kinetische Steuerung angenommen werden
kann.

CMe, Me +CqHolli CMe; Me
+(CHMe,),SiF, |
Me,Si—N—N—Si(CMes); ———————» Me;Si—N—N—Si(CMes),
H H -CaH1o | H 9
-LiF (MezHC)z?l
P e

Tetrakis(silyl)hydrazine sind bisher wenig untersucht worden, konnten jedoch auf
verschiedenem Weg dargestellt werden.>*~'° Die von uns verfolgte Synthesemethode
basiert auf der Reaktion von dilithiierten Bis(silyl)hydrazinen oder lithiierten Tris-
(silyl)hydrazinen mit Fluorsilanen. So reagiert dilithiiertes 6 mit zwei Aquivalenten
Tetrafluorsilan zum Tetrakis(silyl)hydrazin 20 oder dilithiiertes Bis(trimethyl-
sily)hydrazin mit Trifluorphenylsilan zu 21:

(IJMeg Me CMej. Me
-2 LiF
Me;Si—N—N—Si(CMe3); + 2 SiF, —LI—> Me;Si—N-—N—=Si(CMej),
Li Li I (10)
F3Si SiF;
20

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

-2 LiF

Me3Si—N—N——SiMes + 2 (CgHs)SiFs —=—=> MesSi—N—N —SiMes
Li L F>Si \SiF
2 )
CeHs CeHs
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(silyD)hydrazins. Mit einer Winkelsumme von 360° um N1 und N2 zeigen die
Stickstoffatome der Hydrazineinheit eine planare Koordinationsgeometrie. Diese
Geometrie ist vergleichbar mit der des Si,NNSi,-Geriists, das durch Elektronenbeu-
gung bestimmt wurde,'" und der kiirzlich publizierten Silylhydrazine: (PhSiH,),-
N—N-(SiH,Ph),,> des 1,6-Diaza-2,5,7,10-tetrasila[4.4.0]bicyclodecan'’ und Bis(1-
aza-2,6-disila-1-cyclohexyl)."” 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 verkiirzt, wodurch die benachbarten Si—N-Bindungen N1—Sil bzw.
N2—Si3 dementsprechend um mehr als 6 pm gestreckt werden (177,1(3) bzw.
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ABBILDUNG 3 Kiistallstruktur von 21.

TABELLE III
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fiir 21

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

N(1)-Si(1) 177.1(3) N(2)-5i(4) 169.9(3)

N(2)-8i(3) 175.9(3)

N(2)-N(1)-Si(2) 114.6(2) N(2)-N(1)-8i(1) 118.5(2)
S1(2) -N(1) -si{1) 126.79(13IN(L}-N{2) -Si {4} 112.6(2)
N(1)-N(2}-5Si(3) 117.4(2) Si(4)-N(2)-Si(3) 130.05(13)

175,9(3) pm). Die N—N-Bindungslinge liegt bei 149,6(3) pm. Die N—N-Bin-
dungsldngen im Hydrazin (144,9 pm) oder im Tetrasilylhydrazin (145,7 pm)"* wur-
den durch Elektronenbeugung bestimmt. Im Tetrakis(phenylsilyl)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,'® konnten Bis(hydrazino)silane erst kiirzlich beschrieben werden.”®

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

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

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

c) Das Tris(silyl)hydrazin 18 ist aufgrund seiner Fluorfunktionalitit ein geeigneter
Precursor fiir Bis(hydrazino)silane: Es reagiert mit lithiiertem N,N-Dimethylhy-
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CMes +(MesC),SiF5

2 (MeHC),Sie—~N—N—Li -
(MeaHC)Si—N—H 2 UF

M83C\ /C Mej

CMe3 Si CMe3
(Me,HC)oSi—N—N N—N—Si(CHMe,),
H H H H
22
l\|/|e CMej
(esClzSi—N—N—Silez + Li—T—T—Me;ELF—»
?in H Me
CeHs
F\ /CSH5
Si
| RN
(Me3C)aSi—N—N N—~NMe,
H | H
SiMez
CMe;
23
H Me Me;Si SiMe;
. . \ / \ / -LiF
(Me3S|)2N—rl\l—-—S|Me3+ N—N\ bzw. /N——-N\ —
SiF, Li Me i SiMe,
F’\ _/F F\ /F
Si Si

. RN /7N
(Me3S|)2N-—I‘\I :——NMez bzw. (Me3Si)2N-——I"\l r|\l——N(SiMe3)2

SiMe; Si Si
Me3 Me3

24
25

(12)

(13)

(14)
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drazin unter Lithiumfluoridabspaltung zu 23, einem unsymmetrischen Bis(hydra-

zino)silan.

d) Das (Trifluorsilyl)-[tris(trimethylsilyl)Jhydrazin® reagiert mit lithiiertem N,N-Di-
methylhydrazin bzw. Tris(trimethylsilyDhydrazin®> zu den unsymmetrischen
Bis(hydrazino)silanen 24 und 25.°

Die Fluorfunktionalitit der Verbindung 24 erméglichte durch Umsetzung mit lithi-
iertem N,N-Dimethylhydrazin die Darstellung des Tris(thydrazino)silans 26.

F
, -LiF _ |
24 + LiIHN—NMe, —— (Me3S|)2N~——l|\l Sl—u——NMez
SiMe, TH (15)
NM82

26

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

Kristallstruktur von 25

Abbildung 4 zeigt die erste Kristallstruktur eines Bis(hydrazino)silans. Die beiden
Stickstoffatome (N1, N2) besitzen annihernd eine planare Umgebung. Der Sil—
N2-—Si3-Winkel ist auf 135,1(1)° aufgeweitet. Der elektronenzug des Fluors am Sil
bewirkt, daB die Bindung Sil1—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).

c31
ABBILDUNG 4 Kristallstruktur von 25.
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TABELLE IV
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fiir 25

Si{1)-F(1) 157.76 (11) Si(1)-N(2) 170.76(14)
Si(2)-N(1) 176.16(14) Si(3)-N(2) 175.97(14)
Si(4)-N(1) 174.98(14) N(1l)-N(2) 149.3(2)
F(1)-Si(1)-F(1)#1 101.12(10) F(1)-Si(1) -N(2) 109.42(6)
F(1)#1-Si(1)-N(2) 107.20(6) N(2)-Si(1)-N(2)#1 120.75(10)
N(2)-N(1)-Si(4) 116.81(10)N(2)-N{1)-Si(2) 118.03(10)
Si(4)-N{1})-51(2) 125.15{8) N({1l}-N(2)-Si(1l) 108.57{10)
N(1)-N(2)-Si(3) 114.38(10)S1(1) -N(2)-Si(3) 135.10(9)

Symmetrietransformationen fir die dquivalenten Atome:

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

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluB sowie Inertgas durchgefiihrt. Die Reinheit der Sub-
stanzen wurde gaschromatographisch und/oder kernresonanzspektroskopisch iiberpriift. NMR-Spektren
(30%ige Losungen in C¢Ds, CDCl,, TMS int.) Bruker-AM250-Kemresonanzgerit; "F-NMR (30%ige
Losung in C.Fs) Bruker WP 80 SY-Kemresonanzgerit; die Molmassenbestimmungen wurden massen-
spektroskopisch mit einem Varian CH-5-Gerat bei einer Elektronenanregungsenergie von 70 eV
vorgenommen.

Mono(silyl)hydrazine 2 und 3

0,3 mol wasserfreies Hydrazin werden in 200 m! n-Hexan mit 0,3 mol n-Butyllithium versetzt und | h
zum Sieden erhitzt. Nach beendeter Butanabspaltung werden bei Raumtemperatur 100 ml THF und 0,3
mol Di(tert-butyl)fluorphenylsilan (2) bzw. 0,3 mol rerr-Butylfluordiisopropylsilan (3) ziigig zugegeben.
AnschlieBend wird 24 h und nach Abdestillieren des Losungsmittels weitere 36 h auf 100°C unter
RiickfluB erhitzt. Um vom entstandenen Lithiumfluorid abzutrennen, werden die Produkte im Hochvak-
uum in eine Kiihifalle kondensiert. 2 und 3 werden durch Destillation im Hochvakuum rein erhalten.

N-(Di-tert-butylphenylsilyl}hydrazin 2. Ausbeute: 22,5 g (60%). Sdp. 82°C/0,01 mbar; MS: 250 (32)
M*; '"H-NMR: 1,06 (CMe,, s, 18H), 3,00 (NH, s, 1H), 3,09 (NH,, s, 2H), 7,35-7,69 (CH;, m, SH);
“C-NMR: 20,06 (CC,, s), 29,14 (CC;, s), 127,50 (C-2, C-6, s), 128,80 (C-4, s), 135,42 (C-3, C-5, s),
135,57 (C-1, s); ®Si-NMR: —1,03 (Si, s).

N-(tert-Buryldiisopropylsilyl)hydrazin 3. Ausbeute: 39,5 g (65%). Sdp. 42°C/0,01 mbar; MS: 202 (16)
M*; 'H-NMR: 1,02 (CMe;, s, 9H), 1,11 - 1,14 (CHMe,, m, 12H), 1,18-1,25 (CHMe,, m, 2H), 2,71
(NH, s, 1H), 3,00 (NH,, s, 2H); >C-NMR: 11,64 (CHMe,, s), 19,07 (CHMe,, s), 19,13, (CHMe,, s).
20,11 (CC,, 5), 28,74 (CCs, s); ®Si-NMR: 4,72 (Si, s); "N-NMR: —338,08 (NH, s), —330,49 (NH,, s).

Bis(silyl)hydrazine 4 und 5

0,05 mol 2 bzw. 3 werden auf ca. 220°C erwirmt und 3 d bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem
Abdestillieren von nicht umgesetztem 2 kristallisiert die Verbindung 4 als Festoff aus, 5 wird aus 3 nach
Destillation im Hochvakuum rein erhalten.

N,N'-Bis(di-tert-butylphenylsilyl}hydrazin 4. Ausbeute: 15,24 g (65%); Fp.: 98°C; MS: 468 (100) M™;
‘H-NMR: 1,11 (CMe,, s, 36H), 3,00 (NH, s, 2H), 7,30-7,80 (CiHs, m, 10H); "C-NMR: 20,58 (CC,,
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s), 29,24 (CCs, 5), 127,32 (C-2, C-6, s), 128,76 (C-4, s), 135,35 (C-1, s), 135,70 (C-3, C-5, s); *Si-
NMR: —0,72 (Si, s); "N-NMR: —332,45 (NH, s).

N-N'-Bis(tert-butyldiisopropylsilyl)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 (CHMe,, m, 28H), 2,45 (NH, s, 2H); "C-
NMR: 11,98 (CHMe,, s), 19,21 (CHMe,, s), 19,43 (CHMe,, s), 20,37 (CC,, s), 28,86 (CC,, s); ’Si-
NMR: 5,04 (Si, s); "N-NMR: —333,91 (NH, s).

N-(Di-tert-butylmethylsilyl)-N -(tert-butyldimethylsilyl)hydrazin 6: 0,1 mol 1 werden in 200 ml n-Hexan
geldst, mit der dquimolaren Menge an n-Butyllithium versetzt und 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach
beendeter Butanabspaltung werden bei Raumtemperatur 0,1 mol tert-Butylfluordimethylsilan hinzugefiigt
und 4 h unter Riickflu erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird vom entstandenen Lithium-
fluorid getrennt. 6 wird durch Destillation im Hochvakuum rein erhalten. Ausbeute: 24,51 g (81%); Sdp.:
72°C/0,01 mbar; 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, 18H]; "C-NMR: —7,00 (SiMe, s), —1,92 (SiMe,, s), 18,14
(SiCCs, 5), 20,52 [SI(CCy),, 5], 26,38 (SiCCs, s), 28,30 [(SiCCs)s. 51; “°Si-NMR: 8,15 (SiMe, s), 8,68
(SiMe,, s); "N-NMR: —376,14 (NH, s).

Bis(silyl)hydrazine 7 und 8

0,03 mol 2 bzw. 0,03 mol 3 werden in 50 mi n-Hexan gelost, mit der dquivalenten Menge an n-
Butyllithium versetzt und 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach beendeter Butanabspaltung werden die Lithi-
umderivate zu 0,03 mol Di(tert-butyl)difluorsilan getropft. Das Reaktionsgemisch wird zunichst 6 h und
nach Abdestillieren des Losungsmittels weitere 12 h unter Riickfluf erhitzt. Die Rohprodukte werden
vom Lithiumfluorid abgetrennt, und durch fraktionierte Destillation im Hochvakuum werden 7 und 8
rein erhalten.

N-(Di-tert-butylfluorsilyl)-N'-(di-tert-butylphenylsilyl)hydrazin 7. Ausbeute: 4,93 g (40%). Sdp.:
125°C/0,01 mbar. MS: 410 (65) M*; 'H-NMR: 1,09 (FSiCMe,, d, */iz = 1,0 Hz, 18H), 1,10
[PhSi(CMe,), s, 18H], 2,95 (NH, d, *J,- = 3,7 Hz, 1H), 3,22 (N'H, d, ‘), = 3,2 Hz, 1H), 7,30-7,70
(CeHs, m, SH); *C-NMR: 19,67 [FSi(CCy), d, *Jor = 17,8 Hz], 20,15 [PhSi(CCs), s], 27,93 [PhSi(CC,),
sl, 29,10 {FSi(CC,), d, *Jer = 0,5 Hz}, 127,61 (C-2, C-6, s), 128,91 (C-4, s), 135,01 (C-1, s), 135,28 (C-
3, C-5, s); "F-NMR: 1,25; ®Si-NMR: —4,73 (SiF, d, 'Js; = 315,1 Hz), —0,31 (SiPh, d, /s = 0,5 Hz);
“N-NMR: —336,42 (N', s), —324,22 (N, d, *J\ = 9,8 Hz).

N-(Di-tert-butylfluorsilyl)-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, */i = 1,2 Hz, 18H],
1,14 (CHMe,, d, *J\uy = 5,6 Hz, 6H), 1,16 (CHMe,, d, *Ji = 5,6 Hz, 6H), 1,21-1,25 (CHMe,, m, 2H),
2,55 (NH, d, /i = 3,4 Hz, 1H), 3,09 (N'H, d, *Jii= = 2,8 Hz, 1H); PC-NMR: 11,71 (CHMe,, s), 19,02
(CHMe,, d, *Jor = 0,7 Hz), 19,22 (CHMe,, d, ®Jo = 0,6 Hz), 19,59 [FSi(CC;), d, %/ = 17,8 Hz], 20,23
[SI(CC;,), s], 27,93 [FSi(CC,). s}, 28,79 [Si(CC»), s]; "F-NMR: —0,14; Si-NMR: —5,22 (SiF, d, "Jss
= 313,7 Hz), 5,43 (Si, s); "N-NMR: —335,65 (N, s), —327,42 (N, d, *Jy& = 9,6 Hz).

Bis(silyl)hydrazine 9 und 10

0,03 mol 2 bzw. 3 werden in 50 ml n-Hexan und 20 ml THF gelost, mit der d4quimolaren Menge an n-
Butyllithium versetzt und zur vollstindigen Butanabspaltung 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlung
auf 0°C werden die Lithiumderivate unter stindigem Riihren mit Difluordiisopropylsilan versetzt. Die
Reaktionslosung wird auf Raumtemperatur gebracht und anschlieBend 12 h unter RiickfluB erhitzt. Die
Rohprodukte werden vom Lithiumfluorid abgetrennt. Nach Destillation im Hochvakuum werden 9 und
10 rein erhalten.

N-(Di-tert-butylphenylsilyl)-N"-(fluordiisopropylsilyl)hydrazin 9. Ausbeute: 4,13 g (36%); Sdp.:
125°C/0,01 mbar. MS: 382 (65) M*; 'H-NMR: 1,06- 1,09 (CHMe,, m, 14H), 1,10 (CMe,, s, 18H), 2,98
(N'H, d, *Jue = 3,8 Hz, 1H), 3,17 (NH, s, 1H), 7,30-7,70 (CHs, m, 5H); >C-NMR: 11,02 (CHMe,, d,
*Jer = 18,5 Hz), 17,48 (CHMe,, d, *Jo = 6,5 Hz), 20,16 (CC,, s), 29,07 (CC,, s), 135,23 (C-4, 5), 135,32
(C-2, C-6, s), 135,45 (C-3, C-5, s), 135,63 (C-1, s); ""F-NMR: 5,92; ®Si-NMR: —0,51 (SiF, d, 'Jgr =
306,8 Hz), —0,54 (SiPh, d, *Js¢ = 0,4 Hz); "N-NMR: —339,61 (N, s), —323,82 (N, d, *}\r = 8,9 Hz).

N-(tert-Butyldiisopropylsilyl)-N' -(fluordiisopropylsilyl)hydrazin 10. Ausbeute: 3,82 g (38%), Sdp.:
88°C/0,01 mbar. MS (Fl-Messung): 334 (100) M'; 'H-NMR: 1,03 (CMe,, s, 9H), 1,04-1,09
[FSi(CHMe,), m, 14H), 1,10--1,18 [Si(CHMe,), m, 14H]}, 2,60 (N'H, s, 1H), 3,05 (NH, s, 1H); *C-
NMR: 10,88 [FSi(CHMe,), d, *Jo = 18,6 Hz], 11,80 [Si(CHMe,), s], 17,32 [Si(CMe,), s}, 17.41
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[FSi(CMe,), 4, *Jer = 1,1 Hz], 17,63 [FSi(CMe,), d, *Jo = 0,9 Hz], 19,09 (CC;, s), 28,80 (CCs, 5); "°F-
NMR: 5,48; *Si-NMR: —12,07 (SiF, d, Jsr = 303,5 Hz), 5,16 (54, s).

Bis-[lithium-((N-tert-butyl)-N' -(trimethylsilyl )hydrazido tetrahydrofuranat] 12

0,01 mol N-(tert-Butyl)-N'-(trimethylsilyl)hydrazin werden in 20 ml n-Hexan mit der iguimolaren
Menge an n-Butyllithium versetzt. Nach Zugabe von wenigen mit THF wird das gebildete Lithiumderivat
bei 40°C gel6st und kristallisiert bei Raumtemperatur aus. Ausbeute: 4,29 g (90%); Fp.: 105°C (Zerset-
zung); 'H-NMR: 0,22 (SiMe,, s, 18H), 1,24 (CMe,, s, 18H), 1,08 (NH, s, 2H), 1,41 (C—CH,, s, 8H),
3,57 (O—CH,, s, 8H); PC-NMR: ~2,93 (SiMe, s), 25.75 (CC;, 5), 26,03 (OC,C;, 5), 52,93 (CC,, 5),
67,79 (OC,C,, s); 'Li-NMR: 0,90; *Si-NMR: 9,26; “N-NMR: —352,02 (NH, s).

Verbindungen 13 und 14

In 0,1 mol 12, geldst in 200 ml- #-Hexan, werden bei —20°C 0,1 mol Difluordimethylsilan eingeleitet
(13) bzw. bei Raumtemperatur 0,1 mol fert-Butylfluordimethylsilan (14) zugetropft. Nachdem das Reak-
tionsgemisch langsam und unter stindigem Riihren auf Raumtemperatur gebracht (13), bzw. das Reak-
tionsgemisch 4 h unter RiickfluB erhitzt wurde (14), wird die Losung eingeengt und durch Einkonden-
sieren in eine Kiihifalle vom entstandenen Lithiumfluorid getrennt. Zur Reinerhaltung von 13 bzw. 14
wird bei 20 bzw. 6 mbar destilliert.

N-(tert-Butyl)-N -(fluordimethylsilyl)-N'(trimethylsilyl)hydrazin 13. Ausbeute: 17,74 g (75%), Sdp.:
95°C/20 mbar; MS (FI-Messung): 236 (100) M*; 'H-NMR: 0,14 (SiMe;, d, */;x = 1,0 Hz, 9H), 0,20
Me,, d, *Jir = 6,5 Hz, 6H), 1,03 (CMe,, d, °Jy = 0.4 Hz, 9H), 2,68 (NH, s, 1H); >C-NMR: 0,08 (Me,,
d, *Jee = 19,3 Hz), 1,64 (SiMe,, d, U = 2,1 H2), 29,03 (CC,, d, *Jor = 1,2 Hz), 54,19 (CCs, d, Uz =
0,7 Hz); F-NMR: 29,10 Gsept, *Jyr = 6,5 Hz); PSi-NMR: 1,29 (SiF, d, Ve = 277.6 Hz), 6,99 (SiMe,,
s); "N-NMR: —288,56 (NH, d, sept, 'Juy = 70,2 Hz, *Juu = 2,6 Hz; protonenentkoppelt: d, *Jy: = 3,0
Hz).

N-(tert-Butyl)-N'~(tert-butyldimethylsilyl)-N'- (trimethylsilyl)hydrazin 14. Ausbeute: 15,14 g (56%):
Sdp.: 85°C/6 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 Me,, s), 3,62 (SiMe,,
s), 18,66 (SiCC;, s), 27,51 (SiCCs, 5), 29,73 (NCC,, s), 54,03 (NCGC;, 5); ®Si-NMR: 2,79 (SiMe,, s),
7,22 (SiMe,, s).

N,N'-Bis(tert-butyldimethylsilyl)-N' -(trifluorsilyl)hydrazin 15

0,03 mol 11 werden in 100 mi n-Hexan und 50 ml THF gel&st und mit Hilfe eines Methanol-Trockeneis-
Gemisches auf —70°C gekiihlt, um langsam 0,03 mol Tetrafluorsilan einzuleiten. Man riihrt eine halbe
Stunde bei dieser Temperatur, bringt die Losung auf Raumtemperatur und erhitzt weitere 3 h unter
RiickfluB. Nach Abtrennung des Lithiumfluorids durch Einkondensieren in eine Kiihifalle erhilt man 15
durch Destillation im Hochvakuum.

Ausbeute: 4,14 g (40%); Sdp.: 65°C/0,01 mbar; MS: 344 (15) M*; 'TH-NMR: 0,12 (SiMe,, q, Jizr = 0,6
Hz, 6H), 0,15 (SiMe,, q, Jir = 0,8 Hz, 6H), 0,88 (SiCMe;, q, Ji = 0,4 Hz, 9H), 0,94 (SiCMe,, s, 9H),
2,34 (NH, s, 1H); PC-NMR: —4,93 (SiMe,, q, /o = 1,7 Hz), —4,86 (SiMe,, q, Jor = 1,4 Hz), 19,27 (
CGC;, 5), 19,69 (CC,, 5), 26,36 (CC;, 5), 26,99 (CC,, s); “F-NMR: 10,71; ®Si-NMR: —92,12 (SiF,, q,
'Jsir = 208,9 Hz), 13,91 (NSiMe,, s), 14,94 (N'SiMe,, q, *Jsr = 0,8 Hz).

Verbindungen 1618

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

N,N'-Bis(tert-butyldimethylsilyl)-N'(difluorphenylsilyl)hydrazin 16. Ausbeute: 640 g (53%); Sdp.:
115°C/0,01 mbar; MS: 402 (20) M*; 'H-NMR 0,09 (NSiMe,, t, %z = 0,7 Hz, 6H), 0,19 (N'SiMe,, t,
*Jwr = 1,0 Hz, 6H), 0,81 (CMe;, 5, 9H), 1,00 (CMe,, s, 9H), 2,15 (NH, s, 1H), 7,4—7.8 (C,H,, m, SH);
“C-NMR: ~4,26 (Me,, t, Jee = 1,7 Hz), —4,11 Me,, t, Joz = 2,2 Hz), 18,14 (CC;, 5), 19,58 (CC,, 5),
26,52 (CC;, s), 27,42 (SiCC,, s), 128,12 (C-3, C-5, t, *Jr = 0,6 Hz), 128,54 (C-1, t, Jo = 28,0 Hz),
131,39 (C-4, 5), 134,88 (C-2, C-6, t, *Jor = 1,3 Hz); "F-NMR: 25,49; ®Si-NMR: —56,80 (SiF,, t, Ve
= 271,4 Hz), 12,65 (SiN, s), 13,90 (SiN’, t, *Jg = 1,3 Hz).

N-(tert-Butyldimethylsilyl)-N'-(di-tert-butylmethylsilyl)-N -(difluorphenylsilyhydrazin ~ 17. Ausbeute:
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2,00 g (15%); Sdp.: 135°C/0,01 mbar; MS: 444 (8) M*; 'H-NMR: 0,11 (SiMe,, t, *Jiz = 0,8 Hz, 6H),
0,18 (SiMe, s, 3H), 0,79 (SiCMe,, s, 9H), 1,11 [Si(CMe,),, s, 18H], 3,05 (NH, s, 1H), 7,4-7,9 (CHs,
m, 5H); "C-NMR: —6,44 (SiMe, s), —3,62 (SiMe, t, *Jee = 2,1 Hz), 18,13 (SiCG,, 5), 21,78 [SI(CCy)s.
s, 26,74 (SiCC., s), 29,02 [Si(CC;),, s}, 128,10 (C-3, C-5, t, “J = 0,6 Hz), 128,78 (C-1, t, *J; = 28,1
Hz), 131,16 (C4, t, *Je = 0,5 Hz), 135,11 (C-2, C-6, t, *Jor = 1,4 Hz); "F-NMR: 28,47; ®Si-NMR:
—59,82 (SiF,, t, Jar = 257,4 Hz), 12,21 (SiMe, s), 19,38 (SiMe,, s); "'N-NMR: —332,48 (NH, s).

N-(Di-tert-butylmethylsilyl)-N -(tert-butyldimethylsilyl)-N'-(difluorphenylsilyl)hydrazin 18. Ausbeute:
6,01 g (45%); Sdp.: 135°C/0,01 mbar; MS: 444 (8) M*; 'H-NMR: 0,04 (SiMe, t, “Ji = 1,1 Hz, 3H),
0,28 (SiMe,, t, *J, = 1,0 Hz, 6H), 0,97 [Si(CMe,),, s, 18H], 1,04 (SiCMe,, s, 9H), 2,31 (NH, s, tH),
7,4-7.9 (CHs, m, SH); "C-NMR: —5,07 (SiMe, t, *Jor = 2,6 Hz), —3,48 (SiMe,, t, ‘Jz = 2,4 H2),
20,00 (SiCC;, t, *Jor = 0,4 Hz), 20,59 [Si(CCs). s, 27,55 (SiCC;, t, *J = 0,5 Hz), 28,57 [Si(CC»),,
s}, 128,18 (C-3, C-5, t, “Jo = 0,6 Hz), 128,53 (C-1, t, 2/ = 27,4 Hz), 131,44 (C4, t, *J = 0,5 Hz),
135,03 (C-2, C-6, t, *Jcr = 1,3 Hz); "F-NMR: 29,09; *Si-NMR: —53,14 (SiF,, t, "Js¢ = 272,8 Hz), 8,64
(SiMe, s), 15,48 (SiMe,, s); “N-NMR: —332,80 (NH, s).

N-(Di-tert-butylmethylsilyl)-N' -(tert-butyldimethylsilyl)-N'-(fluordiisopropylsilyl)hydrazin 19

0,03 mol 6 werden in 50 ml n-Hexan geldst, mit der dquimolaren Menge an n-Butyllithium versetzt und
unter RiickfluB erhitzt. Nach beendeter Butanabspaltung werden 50 m! THF hinzugefiigt und bei Raumn-
temperatur wird mit 0,03 mol Difluordiisopropylsilan versetzt. Nachdem 6 h unter RiickfluB erhitzt
wurde, wird das Lasungsmittel abdestilliert. Durch Einkondensieren in eine Kiihifalle wird vom entstan-
denen Lithiumfluorid getrennt. 19 wird durch Destillation im Hochvakuum rein erhalten. Ausbeute: 6,13
g (47%); Sdp.: 121°C/0,01 mbar; MS: 434 (28) M*; '"H-NMR: 0,20 (SiMe, d, *J,r = 1,5 Hz, 3H), 0,21
(SiMe,, d, °Ji = 1,4 Hz, 6H), 0,88-1,37 (CHMe,, m, 14H), 0,98 (SiCMe,, d, *J;z = 0,5 Hz, 9H), 1,03
{Si(CMe,),, s, 18H], 2,33 (NH, s, 1H); "C-NMR: —3,95 (SiMe, d, *J = 3,9 Hz), —2,30 (SiMe,, d. Jer
= 4,0 Hz), 13,80 (SiCHMe,, d, ¥Jx = 17,1 Hz), 18,18 (SiCHMe,, d, *Jo = 0,9 Hz), 18,52 (SiCHMe,,
d, *Jer = 1,0 Hz), 20,52 (SiCC;, d, *Jor = 0,5 Hz), 20,90 [Si(CC;),, s}, 28,27 (SiCCs, d, *Jor = 1,0 Hz),
29,02 [Si(CCa)a d, Jor = 0,6 Hz); "F-NMR: 5,66 (t, *Jur = 8,7 Hz); Si-NMR: 4,87 (SiF, d, 'Jgr =
296,5 Hz), 6,58 (SiMe, d, 5 = 0,6 Hz), 10,58 (SiMe,, d, *Jgr = 0,9 Hz).

N-(Di-tert-butylmethylsilyl)-N -(tert-butyldimethylsilyl)-N,N' -[ bis(trifluorsilyl) Jhydrazin 20

0,04 mol 6 werden mit 0,08 mol n-Butyllithium versetzt und zur volistindigen Butanabspaitung 1 h
unter Riickflu 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 anschlieBend 1 h unter Riickflu8 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, Jir = 0,7 Hz, 3H), 0,30 (SiMe, q, Jux = 0,8 Hz, 3H),
0,35 (SiMe, q, Jir = 0,5 Hz, 3H), 0,97 (SiCMe,, q, Ji = 0,6 Hz, 9H), 1,05 (SiCMe;, s, 9H), 1,08
(SiCMe,, s, 9H); >C-NMR: —7,12 SiMe, q, J = 1,8 Hz), —2,94 (SiMe, q, Jr = 0,8 Hz), —2,85 (SiMe,
m), 20,82, 22,20, 22,28 (SiCC,, s), 27,34 (SiCC,, s), 28,87 (SiCCs, q, Jo = 1,4 Hz), 29,29 (SiCC,, q,
Jer = 0,9 Hz); F-NMR: 15,57 (F, q, *J&& = 3.4 Hz), 21,47 (F, q, *Je = 3,4 Hz); ®Si-NMR: —89,58
(SiFs, q, 'Jsi = 210,6 Hz), —86,09 (SiF;, q, 'Jsr = 216,9 Hz), 25,78 (SiMe, s), 26,04 (SiMe,).

N,N'-[Bis(difluorphenylsilyl)]-N,N' - [bis(trimethylsilyl) Jhydrazin 21

0,1 mol Bis(trimethylsilyl)hydrazin werden in n-Hexan gelost, mit 0,2 mol n-Butyllithium versetzt und
zur vollstindigen Butanabspaltung 1 h unter Riickflu8 erhitzt. Die Aufschlimmung des Dilithiumsalzes
wird unter Eis/Kochsalzkiihlung zu 0,2 mol Trifluorphenylsilan in Hexan getropft. Man bringt die Reak-
tionslosung auf Raumtemperatur und erhitzt anschlieBend 1 h unter RiickfluB. Das Rohprodukt wird
durch Einkondensieren in eine Kiihlfalle vom entstandenen Lithiumfluorid getrennt. 21 kristallisiert nach
der Destillation im Hochvakuum als Feststoff aus. Ausbeute: 28,57 g (62%); Sdp.: 120°C/0,01 mbar;
MS: 460 (59) M"; '"H-NMR: 0,25 (SiMe,, s, 18H), 7,4-7,8 (CH;, m, 10H); >C-NMR: 1,0-1,1 (SiMe,,
m), 127,23 (C-1, dd, Y, = 26,4 Hz, YJem = 25,3 Hz), 128,0~128,1 (C-3, C-5, m), 132,09 (C-4, s),
135,6—135,7 (C-2, C-6, m); "F-NMR: 24,41 (F,, d, /i = 39,9 Hz), 28,37 (F,, d, *J&r = 39,9 Hz); *Si-
NMR: —49,77 (SiF,, dd, s, = 274,6 Hz, 'Jsp, = 266,7 Hz), 15,74 (SiMe,, s).

Di-tert-butyl-bis(N'-tert-butyldiisopropylsilylhydrazino)silan 22

0,06 mol lithiiertes 3 werden bei Raumtemperatur in 100 ml n-Hexan und 50 ml THF mit 0,03 mol
Di(zert-butyh)difluorsilan versetzt und 24 h unter RiickfluB 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.:
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160°C/0,01 mbar; MS: 544 (100) M*; 'H-NMR: 1,04 (Si,(CMe;), s, 18H), 1,07 (Si,(CMe,), s, 18H),
1,14-1,24 (CHMe,, m, 28H), 2,77 (NH, s, 2H), 2,79 (NH, s, 2H); *C-NMR: 12,23 (CHMe,, s), 19,32
(CHMe,, s), 19,50 (CHMe,, s), 20,41 (Si,(CCs), s), 20,61 [Si,(CC,), s], 28,89 [Si,(CC,). s], 29,10
[Si,(CC,), sI; ¥Si-NMR: —7,95 (Si,, s), 5,00 (Si,, s).

(N-Di-tert-butylmethylsilyl-N -tert-butyldimethylsilylhydrazino)-fluor-(N,N-dimethylhydrazino)-phenylsi-
lan 23

0,01 mo! N,N-Dimethylhydrazin werden in n-Hexan mit der dquivalenten Menge an n-Butyllithium
versetzt und unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlung auf 0°C werden 0,01 mol 18 hinzugefiigt. Nachdem
die Reaktionslosung auf Raumtemperatur gebracht wurde, wird 1h unter Riickflu8 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/0,01 mbar; MS (Fl-Messung):
484 (100) M*; 'H-NMR: 0,03 (SiMe, d, Jir = 1,7 Hz, 3H), 0,11 (SiMe, d, Jir = 1,1 Hz, 3H), 0,25
(SiMe, d, Jir = 0,3 Hz, 3H), 1,02 (SiCMe;, d, Jir = 1,1 Hz, 9H), 1,06 (SiCMe,, s, 9H), 1,10 (SiCMe,,
d, Jue = 1,0 Hz, 9H), 2,50 (NMe,, s, 6H), 7,3-7,9 (CcH,, m, 5H); "C-NMR: —3,94 (SiMe, d, Jor = 3,2
Hz), —2,63 (SiMe, d, Je = 4,0 Hz), —2,30 (SiMe, d, Jee = 2,3 Hz), 20,29 (CC,, d, Jee = 0,3 Hz), 20,57
(CGC;, d, Jor = 0,9 Hz), 20,75 (CGC,, 8), 28,15 (CC,, s), 28,15 (CC,, d, Jor = 0,8 Hz), 28,79 (CC,, ),
28,89 (CC;, s), 52,31 (NMe, d, *Jor = 0,8 Hz), 127,60 (C-3, C-5, s), 130,18 (C-4, d, *Jor = 0,5 Haz),
132,84 (C-1, d, ¥ = 31,2 Hz), 135,51 (C-2, C-6, d, *Jr = 1,1 Hz); ’F-NMR: 33,89; Si-NMR: —37,81
(SiF, d, s = 276,2 H2), 6,77 (SiMe, s), 11,91 (SiMe,, d, *Jsr = 0,8 Hz); "N-NMR: —278,44 (NHSIF,
d, *Jxr = 6,7 Hz), —330,10 (NHNSIF, d, >/ = 1,0 Hz).

Difluor-(N,N-dimethylhydrazino)-(tris(trimethylsilyl)hydrazino)silan 24

0,03 mo! (Trifluorsilyl)-[tris(trimethylsilyl)]hydrazin werden in 40 ml n-Hexan und 20 ml THF mit 0,03
mol lithifertem 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 (Fl-Messung): 372 (100)
M"; '"H-NMR: 0,14 [(SiMe,),, t, /e = 0,4 Hz, 18H], 0,18 (SiMe,, t, *Jir = 0,4 Hz, 9H), 2,43 (Me, 6H);
BC-NMR: 1,32 (SiMe,, t, “J = 0,7 Hz), 2,13 [(SiMe,),, t, *Jor = 0,7 Hz], 51,92 Me; “F-NMR: 19,82;
¥Gi-NMR: 11,24 (SiMe,),, 11,91 SiMe;, —66,87 (SiF,, t, Jsr = 222,3 Hz); "N-NMR: —284,64 (NH, t,
*Jur = 8,7 Hz).

Fluor-bis(N,N-dimethylhydrazino)-(tris(trimethylsilyl)hydrazino)silan 26

0,01 mol 24 werden in 20 ml n-Hexan und 10 ml THF mit 0,01 mol lithiiertem N,N-Dimethylhydrazin
versetzt und entsprechend 24 aufgearbeitet. Ausbeute: 2,64 g (64%); Sdp.: 132°C/0,01 mbar; MS (Fl-
Messung): 412 (100) M*; '"H-NMR: 0,15 [(SiMe,),, d, */ix = 0.4 Hz, 18H], 0,16 (SiMe,, d, *Jyr = 0,4
Hz, 9H), 2,40 (Me, d, *Jix = 0,5 Hz, 12H); "C-NMR: 2,04 (SiMe,, d, “Jr = 0,6 Hz), 2,50 [(SiMe,),, d,
*Jer = 0,6 Hz), 52,20 Me, d, *Jor = 0,5 Hz); ""F-NMR: 23,53; *Si-NMR: —53,87 (SiF, d, 'Jse = 237,7
Hz), 9,97 [(SiMe,),, d, *Jg = 0,9 Hz], 10,03 (SiMe,, d, *Jsr = 0,9 Hz); "N-NMR: —280,88 (NH, d,
2Jwe = 9,8 Hz).

Rontgenstrukturbestimmung der Verbindungen 11, 12, 21 und 25

Datensammlung: Die Verbindungen 11, 12, 21 und 25 wurden auf einem Stoe-Siemens-AED-Vier-
kreisdiffraktometer mit graphitchromatisierter Mo-Ka-Strahlung (A = 71,073 pm) gemessen. Die Kristalle
wurden in einem Inertol auf einem Glasfaden schockgekiihlt montiert und bei —120°C vermessen."” Alle
Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelst (SHELXS-90)"® und nach dem kleinste-Fehlerquadrate-
Verfahren verfeinert gegen F? (SHELXL-93)."”

Strukturlosung und -verfeinerung

Kristatidaten von 11. Cy,HzL1b,NO,8i,, M = 677,22, KnistallgroBe = 0,75 X 0,60 X 0,30, triklin,
Raumgruppe P1, a = 1131,0(6), b = 1973,5(10), c = 2201,8(10) pm, & = 112,03(3), B = 92,82(3), vy =
103,43(3)°, V = 4,380(4) nm®, Z = 4, D, = 1,027 Mg/m’, . = 0,165 mm™*, F(000) = 1504, 26,,,, = 45°.
Von den 15778 gesammelten Reflexen waren 11380 unabhingig. Hiervon wurden 11375 unabhingige
Reflexe und 980 Restraints zur Verfeinerung von 1022 Parametern verwendet. Hochstes Maximum und
Minimum der letzten Differenz-Fourier-Synthese: 365 bzw. —333 enm >, R1(F > 40(F)) = 0,0673 und
wR2(alle Daten) = 0,1844. Die Werte von R1 und wR2 sind definiert als R1 = [E||F,|-F.||/Z1F,I]; wR2
= ([EwF: — EDVEw(F? )*1}'2. Die Wasserstoff-Positionen an der zentralen Stickstoffeinheit wurden
mit Abstandsrestraints verfeinert, alle anderen wurden ideal positioniert und mit Hilfe des Reiter-Modells
verfeinert. In drei der vier unabhingigen Molekiile ist die zentrale Stickstoffeinheit fehigeordnet und
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wurde auf Besetzungsfaktoren von 0,67(1):0,23(1) (Molekiil 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 fiir die
Auslenkungsparameter benutzt.”*'

Kristalldaten von 12:  C,HsLi,N,0,8i;, M = 476,75, KristallgroBe = 1,0 X 1,0 X 0,7 triklin, Raum-
gruppe P1, a = 930,4(2), b = 1000,7(2), ¢ = 1033,6(2) pm, a = 61,20(1), B = 66,92(1), y = 86,00(1)°,
V = 0,767333) nm®, Z = 1, D, = 1,032 Mg/m’*, . = 0,137 mm™', F(000) = 264, 28,,, = 45°. Von den
3101 gemessenen Reflexen waren 1993 unabhingig und wurden mit 74 Restraints zur Verfeinerung von
164 Parametern verwendet. Hochstes Maximum und Minimum der letzten Differenz-Fourier-Synthese:
243 bzw. —275 enm ", R1(F > 40(F)) = 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 Molekiil ist in einer Kohlenstoff-
Position (C10) fehlgeordnet und verfeinerte auf eine Besetzung von 0,83(1):0,17(1). Es wurden jeweils
Abstandsrestraints sowie Restraints fiir die Auslenkungsparameter benutzt.”*”’

Kristalldaten von 21. CHxF,N,Si,, M = 460,78, Kristallgro8e = 0,50 X 0,40 X 0,40, monoklin,
Raumgruppe P2,/n, a = 1679(3), b = 801,1(9), ¢ = 1759(3) pm, 8 = 90,50(10)°, V = 2,392(6) nm’, Z =
4, D, = 1,280 Mg/m®, i = 0,286 mm™', F(000) = 968, 20,,,, = 45°. Von den 5183 gesammelten Refiexen
waren 3103 unabhingig und wurden zur Verfeinerung von 259 Parametern verwendet. Hochstes Maxi-
mum und Minimum der letzten Differenz-Fourier-Synthese: 299 bzw. —376 enm™>, R1(F > 40(F)) =
0,0386 und wR2 (alle Daten) = 0,1005. Alle Wasserstoff-Positionen wurden ideal positioniert und mit
Hilfe des Reiter-Modells verfeinert.

Kristalldaten von 25: C HuF,N,Si;,, M = 561,28, KristallgroBe = 1,00 X 0,40 X 0,40, monoklin,
Raumgruppe C2/c, a = 1281,4(1), b = 3001,7(2), ¢ = 902,8(1), B = 110,15(1), V = 3,2600(5) nm’, Z =
4, D, = 1,144 Mg/m®, . = 0,318 mm ™', F(000) = 1224, 26,,,, = 50°. Von den 5736 gemessenen Reflexen
waren 2890 unabhiingig und wurden zur Verfeinerung von 150 Parametern verwendet. Hochstes Maxi-
mum und Minimum der letzten Differenz-Fourier-Synthese: 310 bzw. —285 enm™, R1(F > 40(F)) =
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 Fachinformationszentrum 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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