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REAKTION VON TRIFLUORBORAN, -PHOSPHAN 
UND FLUORSILANEN MIT 

LITHIIERTEN BIS(S1LYL)AMINEN 

DOROTHEE GROSSKOPF, LOTHAR MARCUS, SIMONE WALTER UND 
UWE KLINGEBIEL* 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Gottingen, Tammannstrape 4,  
0-37077 Gottingen, Germany 

(Received October 4,  1994; in final form November 28, 1994) 

Tris(sily1)amines with three different silylgroups (7-10) and a difluoroboryl-bis(di-rprt-butylfluorosi- 
1yl)amine (1 1) are prepared in the reaction of lithiated bis(sily1)amines (2-6) with fluorosilanes and 
BF,. In the bulky substituted tris(sily1)amines 9 and 10 a rotational barrier is observed by NMR- 
spectroscopy at room temperature, An fluorosilyl substituted aminoiminophosphane (12) is obtained 
in the reaction of lithium-bis(di-terf-buty1fluorosilyl)amide (6) with F,PNCMe,SiMe,. The lithiated 
bis(sily1)amines 5 and 6 react with PF, to give the PF?-substituted bis(sily1)amines 13 and 14. Above 
room temperature 13 forms the cyclodiphosphazene (15) and (CMe&SiF2. 

Key words: Tris(sily1)amines. isomers, fluoroboryl-bis(fluorosilyl)amine, iminophosphane. 
cyclodiphosphazane. 

EINLEITUNG 

Die Kondensationsbereitschaft der mit Elementen der 4. Hauptgruppe gebildeten 
primaren Amine steigt mit zunehmender Grofie des Zentralatoms und abnehmen- 
der Grofie seiner Substituenten. Wahrend Methylamin ein leicht isolierbares Gas 
ist , kondensiert das homologe Silylamin zum Tris(sily1)amin (H,Si),N. Die Reak- 
tion des Chlortrimethylsilans mit NH, hingegen endet auf der Stufe des Bis(sily1)amins 
(Me,Si)?NH.I Primare Silylamine R,SiNH, konnen kinetisch durch z. B. tert- 
Butyl-, Aryl- oder Tris(trimethylsily1)methylgruppen stabilisiert werden. 

Die Ammonolyse von Dichlorsilanen fuhrt zur Bildung von Silazanringen oder, 
bei kinetischer Stabilisierung zu Silyldiaminen R,Si(NH2)2.2. Das erste mogliche 
Zwischenprodukt dieser Ammonolyse, ein Chlorsilylamin des Typs R2SiCINH,, 
wurde bisher nicht isoliert. 

Fluorsilylamine vom Typ R,SiF-NH, sind jedoch in Umsetzungen der Metallam- 
ide mit Fluorsilanen leicht zuganglich.3.4 Die Fluorwasserstoff-Kondensation, die 
aul3er der NH,-Kondensation moglich ist, wird durch die starke Si-F-Bindung 
verhindert. Selbst Lithiumderivate der Fluorsilylamine konnten in den letzten 
Jahren isoliert werden.s 

Die Struktur der lithiierten Fluorsilylamine wird maBgeblich durch An- oder 
Abwesenheit koordinierender Solventien beeinflufit. Bei Verwendung von THF 
ist Lithium haufig ausschlierjlich fluorkoordiniert, so dal3 LiF-Addukte von Imi- 
nosilanen vorliegen.s Diese Verbindungen zeigen das Reaktionsverhalten der Im- 
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198 D. GROSSKOPF et al. 

I I 

I I 
(THF)3LiF - Si = N - Si - 

inosilane, jedoch ebenfalls das der Amide. So konnten Tris(fluorsily1)amine rnit 
drei unterschiedlichen Silylgruppen am Stickstoff gezielt durch stufenweise Sub- 
stitution synthetisiert ~ e r d e n . ~  

Die einfache Darstellung der Tris(sily1)amine und ihre thermische Stabilitat ver- 
anlaBte uns, in Reaktionen lithiierter Bis(sily1)amine mit Halogenverbindungen des 
Bors und Phosphors auch die Bindung dieser Heteroatome an den Silylamin-Stick- 
stoff zu untersuchen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bis(silyl)amine, z.B. 1, entstehen in glatter Reaktion der Lithiumderivate primarer 
Silylamine mit Fluorsilanen. 

CMe3 
I 

CMe3 
Mes I I 

Me-Si-NHLi + F2Si(Mesh - -LiF (1) 

H 
I 

C Me3 

Mes = 2,4, 6-Me3C6H2 1 

Verbindungen des Typs 1 reagieren rnit Lithiumorganylen bevorzugt unter Sub- 
stitution des NH-Protons durch Lithium und nicht unter Austausch des Fluors 
durch die Organylgruppe. 

I\..- I 

Die harte Lewis-Saure Lithium orientiert sich in lithiierten Aminofluorsilanen 
zur harten Lewis-Base Fluor. Dies hat zur Folge, daB in Reaktionen mit Chlor- 
silanen haufig Fluor gegen Chlor,6 mit Fluorsilanen jedoch Lithium gegen Silyl- 
gruppen substituiert wird.4 
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TRIS(S1LYL)AMINES 199 

I " -si-R" 
/ I  

6 -9 

(3) 

R Me Ph Me Me 

R Mes CMe3 CMe3 CMe3 

R F  F Me Ph 

Aus 2-5 entstehen mit Fluorsilanen die Tris(si1yl)amine 6-9. Obwohl grofie 
Gruppen am N-Atom gebunden sind, wird Zersetzung von 6-9 unter Fluorsilan- 
Abspaltung bis zur Siedetemperatur nicht beobachtet. NMR-spektroskopisch 
nachweisbar fuhren die voluminosen Substitutenten in 8 und 9 zur gehinderten 
Bindungsrotation. Exemplarisch werden temperaturabhangige IYF-NMR-Spektren 
von 8 abgebildet und diskutiert (Abbildung 1). Das 19F-NMR-Spektren von 8 zeigt 
bei + 50°C zwei Signale im Intensitatsverhaltnis 1 : 2. Sie sind der SiF-Gruppierung 
(A) und der SiF,-Gruppe (B) zuzuordnen. Bei +25"C (Abbildung la )  verbreitern 
sich diese Absorbtionen. Da bei langsamer oder eingefrorener Bewegung der je- 
weils gemessene Atomkern in der magnetischen Kernresonanzspektroskopie in 
Form zweier Signale registriert wird, ist offensichtlich die Rotation urn eine 
Si-N-Bindung behindert. Dies ist in Abbildung l b  veranschaulicht. Sowohl fur 
die SiF- als auch fur die SiF,-Gruppierung werden zwei Absorbtionen beobachtet , 
d.h. 8 tritt bei -25°C in Form zweier Rotationsisomere 8a und 8b auf. 

Bei -25°C sind die bei Fluorkerne der SiF,-Gruppierung aquivalent, d.h. die 
Rotation um die N-SiF,-Bindung ist in 8a und 8b noch nicht eingeschrankt. Die 
weitere Temperaturerniedrigung auf - 55°C fuhrt schlieBlich auch zu nicht iso- 
meren Fluorkernen der SiF,-Gruppe eines Rotamers, hier als 8b gekennzeichnet 
(Abbildung lc). Bei diesem Isomer ist nun auch die Rotation der N-SiF,-Bindung 
eingefroren. Die Loslichkeit der Probe und die Breite der Absorbtionen lassen 
weitere Messungen, z.B. die der 2J,,-Kopplung, und Interpretationen der "F- 
NMR-Spektren bei noch tieferen Temperaturen nicht mehr zu. 

Die zweite, zu diskutierende Ursache fur die Nichtaquivalenz der F-Kerne von 
8 in den 19F-NMR-Spektren bei tiefen Temperaturen ware eine pyramidale Ge- 
ometrie des N-Atoms. Rontgenstrukturanalysen von vergleichbaren Molekulen 
zeigen jedoch, dalj die N-Atome planar umgeben ~ i n d . ~  

Trifluorboran reagiert als Gas oder in Losung als Etherat mit lithiierten 
Bis(sily1)aminen bevorzugt unter Disubstitution. So entsteht FB[N(SiMe,)J2 aus 
BF, und LiN(SiMe,),.y Reaktionen der Lithiumderivate sperriger Alkyl(sily1)amine 
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Abb. l o  T = +25'C 

B =  C 

D. GROSSKOPF et ul. 

8a 
A 

8b 

B= C 

Abb. I C  T z - 5 5 0 C  

8b 
A 

50 LO p i m  3b 20 

ABBlLDUNG 1 I"F-NMR-Spektren von 8 bei 25°C ( la) ,  -25°C ( lb)  und -55°C (lc).  

verlaufen haufig unter Borazinbildung. So entsteht z.B. (FB-NCMe,), aus Li- 
NCMe,SiMe, und BF, unter LiF und FSiMe,-Abspaltung. 
Bis(fluorsily1)aminodifluorborane waren bisher unbekannt. Den ersten Vertreter 

synthetisierten wir in der Umsetzung des Lithium-bis(di-tert-buty1fluorsilyl)amids 
(lo)# mit BF,.EtzO (Gleichung 4). 11 kann bei vermindertem Druck ohne Zer- 
setzung destillativ gereinigt werden. 
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TRIS(S1LYL)AMINES 20 1 

\ /Me3CF 
Me& Me& 

Me$ I 
F 

F 
Me&\ si / N-? -Me / F 

/ \Me / \Me 
Me$ Me3C 

8a 
8b 

s / R  
Si - F  

R=CMe3 11 
108 

Thermisch instabiler sind die Primarprodukte der Reaktionen lithiierter Fluor- 
silylamine mit Fluorphosphanen. Wird dem Lithiumderivat des Bis(di-fert-butyl- 
fluorsi1yl)amins 10 das terf-Butyltrimethylsilylaminodifluorphosphan ange boten, so 
bildet sich das.Aminoirninophosphan 12. Die Di-tert-butyl-di-fluorsilan-Abspaltung 
erfolgt spontan. Eine PF-haltige Verbindung 12a wurde in der Reaktionsiosung 
nicht nachgewiesen. 12 ist das erste fluorsilyl-substituierte Iminophosphan. 

1 12. 

R 

- F - S i - N = P  
I 
I \N/R 

SiMe3 
\ 

- FzSiRz 

R 

12 
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202 D. GROSSKOPF er (11. 

+PF3 
4 1 0  - 

-LiF 

13,14 

Die Bis(sily1)aminodifluorphosphane 13 und 14 entstehen aus 5 bzw. 10 und PF,. 
In siedendem Losemittel, z.B. in n-Hexan, zerfallt 13 rasch in F,Si(CMe& unter 
Bildung der (P-N),-Ringverbindung 15. 

A 
13 - 

- (CMe&SiFz 

/F  
N =p 

15a 

x 2  1 
Me3C 

I F 

Me3C P- 
/ 

F 

/. 
P 

I 
N- 

CMe3 
I 

s i - 0  I 
I 

CMea 

15 

Das '"F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung von 15 wies nur auf das Vorhan- 
densein des Substitutionsproduktes (13), des Ringsystems und des abgespalteten 
Fluorsilans hin. Es wurden keine Signale gefunden, die auf die Entstehung eines 
-NPFNPF,-Systems hindeuten. Diese Beobachtung erlaubt die Annahme, dalJ 
intermediar das Iminophosphan 15a gebildet wird. Die NMR-Spektren von 15 
zeigen, daB in Losung zwei Isomere vorliegen. 
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TRIS( S1LYL)AMINES 203 

Versuche, 15 rontgenstrukturanalytisch zu charakterisieren verliefen unbefrie- 
digend. Die Kristalle platzten beim Abkuhlen, so dalj Tieftemperaturmessungen 
nicht durchgefuhrt werden konnten. Messungen bei Raumtemperatur zeigten in 
der Elementarzelle sowohl das cis- als auch das trans-Isomer. Der Datensatz konnte 
daher nicht genugend verfeinert werden. Die vorliegenden Daten erlauben lediglich 
folgende Aussagen, Der Ring ist planar. Die Winkelsumme an den N-Atomen 
betragt 360°, d.h. die Silylgruppen befinden sich in der Ringebene. Die Ring 
P-N-Abstande betragen etwa 168-169 pm, die Si-N-Abstande 177 pm. Die 
P-N-P-Ringwinkel sind mit ca. 94" gro13er als die N-P-N-Ringwinkel(86"). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Versuche wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit durchgefiihrt.-MS: CH-5-Spektrometer, 
Varian.-NMR: 30%ige Losungen in C,D, (2, 11-15) bzw. in CDCI, (1, 6-9), BRUKER AM 250 
bzw. 400-Kernresonanzspektrorneter. (Standard: TMS (int.) bzw. LiCl (ext.)). Die 19F-Kerne wurden 
an einem Bruker WP 80 SY-Kernresonanzspektrometer bzw. an einem BRUKER MSL 400-Kern- 
resonanzspektrometer gemessen. (Standard: C,F, (int.)). Die Reinheit der Verbindungen wurde NMR- 
spektroskopisch iiberpriift. 1 und 6-9 wurden zusatzlich gaschromatographisch iiberpriift. 

Di-tert-buryl-methylsilyl-(fluor-dimesiiylsilyI)amin 1: 0.01 mol (CMe,),SiMeNHLi werden in 50 ml n- 
HexanRHF vorgelegt und mit 0.01 rnol Dirnesityldifluorsilan in 70 ml n-Fieptan versetzt. Das Losung- 
smittel wird bis ca. 80°C abdestilliert und das Reaktionsgernisch mehrere Tag unter RiickfluR erhitzt. 
Das Rohprodukt wird im Vakum vom Lithiumfluorid getrennt und durch Kristallisation aus n-Hexan 
gereinigt. Ausbeute: 50% (2.3 g). 

C2,H,,FNSi, (457.8). Fp. 58°C; MS (70 eV): mlz = 400 (M--C,H,', 100%). NMR (CDCI,ITMS, C,F,): 
'H: 6 - 0.17 (3H, SiCH,), 1.04 (18H, SiC(CH,),), 2.30 (6H, (4-C6CH,)), 2.51 (d, 5J (H, F) 1.8 Hz, 
12H (2, 6-C6(CH&), 6.84 (4H, C,H,); I3C: 6 -8.33 (d, JJ (C, F) 0.8 Hz, SiCH,), 20.39 (d, 'J (C, F) 
1.0 Hz, (2, 6-C6C,), 21.13 (4-C6c), 23.78 (d, JJ (C, F) 3.7 Hz SiCxJ,), 28.23 (SiCC,), 129.76 (d, J(C, 

0.8 Hz, (2, 6-C6/3, 5-C,); "F: 6 44.70; "5: 6 - 17.18 (d, ' J  (Si, F) 287.2 Hz, FSi) 11.97 (d, -'J (Si, F) 
1.7 Hz, CH,Si). 

L i r h i u m - ( d i - t e r t - b u t y l - m e i h y l s i l y l ) - ( f 2 u  2: 0.01 mol 1 werden in 30 ml n-Hexanl 
THF mit der aquimolaren Menge n-Butyllithium versetzt und 1/2 h unter RiickfluR erhitzt. Die Lith- 
iumverbindung kristallisiert nach kurzer Zeit aus der klaren Losung aus. Ausbeute: 90%. 
C,,H,,FLiNO,Si, (683.1), Fp. 108°C. NMR (C,D,/TMS, C,F,,): 'H: 6 0.40 (3H, SiCH,), 1.17 (18H, 
SiC(CH,),), 1.25(12H,O(C~2CHZ)),2.15(6H,4-C6CH3),2.73(d,sJ(H.F)2.0H~, 12H (2,6-C6(CH,)I, 
3.44 (12H, O(CHICHZ)), 6.78 (4H. (C,H2); 7Li: 6 1.17 (d, ' J  (Li, F) 4.4 Hz; "C: 6 - 1.97 (d, ' J  (C, 
F) 3.3 Hz, SiCH,), 21.49 (2,6-C&), 22.40 (4-C,C), 24.63 (d, (C, F) 3.2 Hz, CC,) 25.70 (O(C,C2)), 
30.43 (Cc,), 68.56 (O(C,C,), 129.63 (d, J (C, F) 0.7 Hz, (2.6/3.5 C6), 137.90 (d, 'J (C, F) 23.6 Hz, 
I-C,)), 139.00 (4-C,), 144.23 (d, J (C, F) 0.7 Hz, (2.6/3.5-C,); IVF: S 45.10; 2ySi: 6 - 26.70 (d, IJ (Si, 
F) 240.9 Hz, FSi), -8.46 (d, 'J (Si, Fj  8.0 Hz, MeSi). 

Tris(sily1)amine 6 und 7: 0.02 mol 2 bzw. 3 in 100 ml n-HexanlTHF werden im Autoklaven mit 0.02 
rnol SiF, versetzt. AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch 48 h bei einer Temperatur von 60°C geriihrt 
und dann vom entstandenen LiF abgetrennt. 6 wird im Vakuum destillativ, 7 durch Kristallisation aus 
n-Hexdn gereinigt. 

(Di-tert-buryl-me~hylsilyl)-(~uor-dimesitylsilyI)-trifluorsilylamin 6: C2,H,,F,NSi, (541.9) Ausbeute 30% 
(3.2 8 ) ;  Sdp. l6O0C/0.01 mbar. MS (70 eV): m/z = 484 (M-C,H;, 52%). NMR (CDCI,lTMS/C,F,). 
'"F: 6 27.43 (FSi), 37.81 (F,Si): %: 6 -84.62 (4. d, ' I  (SiF) 210.8 Hz. -'J (SiF) 4.0 Hz, F'Si), - 16.78 
(d. 'J  (SiF) 286.0 Hz, FSi), 21.05 (MeSi). 

(Di-iert-butyl-f(uorsilyl)-(di-tert-butyl-phenyIsilyl)-trif2uorsilylamin 7: C2,H,,F,NSi, (479.8) Ausbeute 
40% (3. 8 9); Fp. 78°C. MS (70 eV): m/z = 422 (M-C,H;, 100%). NMR (CDCI,lTMS/C,F,); 'H: 6 
1.21 (d. q. *J (H. F) 1.5 Hz. 21 (H. F) 0.5 Hz, 18H. FSiC(CH,,j,). 1.34 (18 H. PhSiC(CH3)3), 7.35 (3H. 

F) 0.9 Hz, (2, 6-C6/3, 5 C,,), 131.32 (d, 'J (C, F) 19.9 Hz, (1-CJ, 139.74 (4-C6), 144.14 (d, J (C, F) 
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204 D. GROSSKOPF e/ al. 

Ph(H-3, H-4, H-S), 7.87 (2H, Ph(H-2, H-6)); "C: 6 22.92 (PhSiCC,), 24.20 (d, lJ (C, F) 12.8 Hz, 
FSiCC,), 29.77 (d, q ,  'J (C, F) 1.9 Hz, ' J  (C, F) 1.1 Hz, PhSiCC,), 30.70 (d, q,  'J (C, F) 2.3 Hz, '5 
(C, F) 0.5 Hz, FSiCC,), 127.18 (Ph(C-2, C-6/C-3, C-S)), 129.62 (Ph(C-1IC-4)) 135.76 (9, J (C, F) 1.0 
Hz, Ph(C-2, C-6/C-3, C-5)), 135.94 (m, Ph(C-1(C-4)); I9F: 6 15.80 (q, 9 (F, F) 2.0 Hz, FSi), 32.60 (d. 
F S ) ;  '"Si: 6 -84.42 (q, d, ' J  (SiF) 213.5 Hz 3J (SiF) 18.0 Hz, F,Si), 6.05 (d, ,J (SiF) 1.5 Hz, PhSi), 
10.5 (d, q, ' J  (SiF) 305.2 Hz, ,J (Si, F) 1.6 Hz, FSi). 

Tris(si/vllumine 8 und 9: 0.02 mol 4 in 100 rnl n-HexanlTHF werden bei -50°C mit 0.02 rnol Tri- 
fluormethylsilan (8) bzw. bei Raumtemperatur mit 0.02 mol Trifluorphenylsilan (9) versetzt. Die Reak- 
tionslosung von 9 wird langsam auf Raumtemperatur gebracht. Die Reaktionsgemische werden zwei 
Tagc unter RiickfluB erhitzt. Die Rohprodukte werden vom Lithiumfluorid abgetrennt und destillativ 
gereinigt. 

(Di-tert-butyl-fluorsil~l~-(di-tert-butyl-me~hylsil~l)-(d~luor-me~hylsilyl)amin 8: C,,H,2F,NSi, (413.X). 
Ausbeute 40% (3, 3 g); Sdp. 78W0.01 Torr. MS (70 eV); m/z 356 (M-C,H;, 100%). NMR ( 2 5 W  
CDCI,/TMS/C,F,); IH: 6 0.36 (d, t ,  'J  (H, F) 2.1.Hz, .'J (H. F) 1.0 Hz, 3H. SiCH,), 0.57 ( t .  (H, F) 
5.3 Hz, 3H, FSiCH,), 1.09 (d, 'I  (H. F) 1.0 Hz, lXH, SiC(CH,),), 1.12 (d, t ,  JJ (H, F) 1.5 Hz, "J (H, 
F) 0.7 Hz. 18H, FSiC(CH,),); I T :  6 -3.14 (d, t, 'J (C, F) 7.7 Hz. 4J (C, F) 2.2 Hz, SiMe). -0.44 (I. 
d.  'J (C. F) 27.3 Hz, 'J (C, F) 0.7 Hz, F'SiMe), 22.78 (MeSiCC,), 23.93 (d, ?J (C, F) 13.8 Hz. FSiCC,), 
29.67 (d, 'J (C, F) 2.1 Hz, FSiCC,), 29.70 (MeSiCC,); IYF: (Abbildung 1) 6 20.50 (FSi), 49.42 (breites 
Singulett. F,Si); ?ySi: 6 30.67 (t. d ,  ' J  (Si. F),272.8 Hz, 'J (Si, F) 11.6 Hz, F2Si), 8.62 (d, t, IJ (Si, F) 
301.6 Hz. 'J (Si. F) 3.9 Hz FSi). 12.82 (MeSi). 

Di-tert-hutylfluorsilyl-di-/ert-butylmethylsilyl-difluorphenylsilylamin 9: C2,H,,F,NSi, (475.9), Aus- 
beute 35% (3, 3 g); Sdp. 93"C/0.01 mbar. MS (70 eV); m/z = 418 (M-C,H:, 80%). NMR, (CDCI,/ 
TMS/C,F,): 'H: S 0.06 (t ,  'J (H, F) 1.1 Hz, 3H, SiCH,) 1.07 (d, 4J (H, F) 1.4 Hz, 18H, FSiC(CH,),), 
1.25 (d, t, 5J (H, F) 1.4 Hz, 'J (H, F) 0.8 Hz, 18H, SiC(CH,),), 7.41-7.80 (SH, Ph); I T :  6 -2.25 (d, 
t ,  'J (C. F) 2.5 Hz, 'J (C, F) 0.7 Hz, SiMe), 23.01 (d, 4J (C, F) 0.4 Hz, SiCC,), 24.38 (d, 2J (C, F) 
13.5 Hz, FSiCC,), 29.81 (d, 'J (C, F) 3.6 Hz, FSiCC,), 30.14 (d, t, 'J (C, F) 1.7 Hz, 5J (C, F) 0.8 Hz. 
SiCC,), 128.17 (Ph(C-2, C-6/C-3, C-S), L30.62 (d, t, 'J (C, F) 26.7 Hz, 'J (C, F) 1.3 Hz, Ph (C-I)), 
131.60 (Ph(C-4)), 134.76 (t, J (C, F) 1.6 Hz, Ph (C-2, C-6/C-3, C-5)); 19F: 6 17.81 (FSi), 41.85 (F,Si); 
"Si: 6 -47.17 (t. d, ' J  (Si, F) 271.6 Hz, '1 (Si, F) 13.5 Hz, FZSi), 8.98 (d, t ,  ' J  (Si, F) 301.1 Hz, 'J 
(Si. F) 3.3 Hz, FSi). 12.75 (MeSi). 

Bis(di-rer/-butylfluorsilyl)difluorborylamin 11: 0.02 Mol lo8 in 50 ml n-HexanlTHF werden mit 0.02 
mol BF,.Et,O versetzt und 1 h zum Sieden erhitzt. Das Rohprodukt wird durch Kondensation in einer 
Kuhlfalle vom LiF getrennt und anschlieaend durch Sublimation gereinigt. 
C,,H,,BF,Si, (385.4), Ausbeute 65% (5.0 g); Sublimation 75"C/0.01 mbar; MS (70 eV); FJ, m/z = 328 

F) 0.49 Hz, 36H, FSi(CH,),); "B; 6 18.2; ' ,C: 6 21.87 (d, d, 'J (C, F) 6.67, 4J (C, F) 6.67 Hz, Sic). 
27.82 (d, d, t ,  'J (C, F) 1.28, '1 (C, F) 1.28, 'J (C, F) 1.28 Hz, SiCC,); "F: 6 4.54 (FSi), 59.8 (BF?); 
"5: 6 8.84 (d, d, t ,  J (Si, F) 308.61, 'J (Si, F) 6.56, ,J (Si, F) 3.98. 

(M-CJHy', 100%). NMR (CDCI,ITMSIC,F,); 'H: 6 0.97 (d, d, t ,  'J (H, F) 0.97, 'J (H, F) 0.97, 'J (H, 

Tert-butyl(trimetl~ylsilyl)umirio-(di-tert-butylfluorsilyl)iminophosphan 12: 0.02 mol 10 in 1OU ml n-Hexanl 
THF werden mit der aquimolaren Menge tert-Butyl(trimethylsilyl)amino-difluorphosphan in 50 ml 
Toluol versetzt. Das Losungsmittel wird bis 110°C abdestilliert. und das Reaktionsgemisch wird 2 d 
gekocht. 12 wird durch Destillation im Vakuum rein erhalten. 

C,,H,,,FN,PSi' (350.6), Ausbeute 65% (4, 6 g), Sdp. 90"C/0.01 mbar, Farbe gelb, MS (eV) F. J . ,  rniz 
= 350 (100, M+);  NMR (C,D,): 'H: 6 0.36 (d,  'J (H. P) 1.92 Hz. 9H. SiCH,). 1.15 (d, J (H. F) 0.95 
Hz. 18H. SiCCH,), 1.35 (d, ?I (H. P) 1.81 Hz, 9H, NCCH,); I7C: 6 5.60 (d, ?I (C, P) 9.14 Hz, Sic,), 
19.89 (d. d, 'J  (C, F) 17.08 'J (C. P) 2.13 Hz, SicC,), 27.73 (d. d, 'J (C, F) 1.66, ,J (C, P) 0.35 Hz. 
SiCC,). 33.12 (d, (C, P) 10.67 Hz, NCC,), 58.94 (d, 'J (C, P) 6.04 Hz, NC); '"F: 6 1.84 (d, ,J (P, 
F) 4.16 Hz); "Si: 6 -6.12 (d, d, J (Si. F) 305.54, J (Si, P) 15.78 Hz, SiF), 7.97 (d, 'J (Si, P) 7.94 Hz, 
SiMe,); "P: 6 313.86. 

Ber. (%): C = 51.39, H = 10.35 Gef. (%): C = 51.21, H = 10.19 

Amino-difluorphosphane 13 und 14: 0.02 mol5 (13) bzw. 10 (14) in 50 ml THF werden im Autoklaven 
vorgelegt und 0.02 mol PF, eingeleitet. Die Reaktionslosung wird 3 d auf 40°C erwarmt und geruhrt. 
13 kann anschlienend NMR-spektroskopisch neben bereits gebildetem 15 nachgewiesen werden. 14 
konnte destillativ gereinigt werden. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
2
3
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



TRIS(S1LYL)AMINES 705 

~L)i-rert-butyl-f/uorsilyl~-(di-terr-butyl-phenylsilyl)amino-disfluorphosphati 13: 
(FSi) 108.17 (d. J (P, F) 1208.2 Hz, PF,); 'IP: S 153.00 (t. J (P, F) 1208 Hz). 

Bis(di-tert-buryl-f/uorsilyi)amino-difluorpho~phun 14: C,,H,,F,NPSiz (405.6), Ausbeute 18% ( 1  .5 g), 
Sdp. 89W0.01 mbar. MS (El, 70 eV): mlz = 348 (M-C,H,', 4%). (FI, 70 eV): miz 405 (M'. 13%). 
NMR (CDCI,/TMS/C,F,. 'H: 6 1.15 (m. 36H, SiC(CH,),); T: 6 22.79 (t. d, *J (C, F) 6.4 Hz, ?I ( C .  
F) 2.1 Hz. SiCC,). 28.09 (d. d, d,  t. ,J ( C ,  F) 3.6 Hz. 'J ( C ,  P) 1.3 Hz, sJ (C. F) 1.3 Hz, II (C, F) 1.3 
Hz. S ics , ) ;  '"F: 6 4.30 (d. t ,  ,J (F, P) 0.7 Hz. 'J (F, F) 0.7 Hz, FSi), 111.71 (d, t. ' J  (F, P) 1247 Hz. 
?I (F. F) 0.7 Hz, FP); "Si: 6 5.7-6.5, 12.1-12.9 (m. IJ (Si, F) 271 Hz, SiF; das Spektrum ist hiiherer 
Ordnung. das resultierende Signal spaltet durch die ' J  (Si, F)-Kopplung in zwei Multipletts auf. Die ' J  
(Si. F)-Kopplungskonstante wurde iiber die "Si-Satelliten irn "F-NMR-Spektrum bestimmt); "P: 6 
156.34 ( t .  ' J  (P, F) 1247 Hz. PF,). 

1.3-Di-ter~-huryl-pl~enylsilyl-~.J-difluor-cyclodiphosphaza,l 15: Die Reaktionslosung von 13 wird zum 
Sieden erhitzt. "F-NMR-spektroskopisch wird die (CMe,)$iFZ-Abspaltung und Bildung der PF-Gruppe 
beobachtet. Die Reaktion ist nach 1 h beendet. Das Rohprodukt wurde zur Abtrennu'ng von LiF in 
eine Kuhlfalle kondensiert. AnschlieBend wird 15 durch Kristallisation aus n-Hexan rein zu erhalten. 

Der viergliedrige (PN),-Ring liegt als cisitrans lsomerengemisch im Verhaltnis von 6: 1 I :  I I  vor. 
Die "F- und ;IP-NMR-Spektren sind Spektren mit einem AA'XX'-Spin-System. Wie bei dem zu 

15 ahnlichen 1.3-Di-tert-butyl-2.4-difluorcyclodiphosphazan"' konnen auch hier P-P- und 
F-F-Kopplungen iiher den Ring bestimmt werden. Die Kopplungskonstanten des hauptsachlichen 
vorliegenden Isomers wurden mit Hilfe des PANIC-Programms von BRUKER errechnet. 
C2NH,6FINIPZSil (566.8). Ausbeute 40% (4.5 g), Fp. 183"C, MS (70 e.V.): 509 (M-C,H;, 100%). NMR 

NMR (THF) '"F: 6 4.35 

(CDCI,ITMS C,F,): 'H: 6 1.22 (36H. C(CH,), I) 1.4.5 (36H, C(CH,), 11). 7.16-7.23 (12H. C6(H-3, H- 
4. H-5) I,  11). 7.95-7.97 (8H, C6(H-2, H-6) I ,  11); "C: 6 20.80 (CC, 11). 20.91 (CC.3 I) 29.14 (t .  CC.3 

(2.6-C,/3.5-C, I); '"F: 6 142.16 (d, 11), 150.31 (d, d,  d ,  ' J  (F, P) 1195.2, 'J  (F, P) -44.5, 'J (F, F) 68.4 
I ) ,  29.25 ( t ,  CC, 11) 127.92 (2.6-C,,/3.5-C6I), 130.00 (l-C6/4-C,,) I) 132.98 (m. 1-C,/4-C, I). 136.45 

Hz. I ) ;  '"Si: S 2.1 1 (t, t. 'J (Si, P) 2.9, 3J (SiF) 1.2 Hz, I), 2.84 (t, t ,  lJ (Sip) 4.2, 3J (Si, F) 1.1 Hz, 11): 
"P: 6 209.51 (d, 'J (P, P) 92.0 Hz, I). 272.24 11. 

Ber. (5%): C = 59.33, H = 8.18, Gef. (76): C = 59.17, H = 7.98. 
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