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Einleitung 1

1 Einleitung
1.1 Silicium-Sauerstoff-Chemie
1.1.1 Silanole

Silanole sind die Analoga zu den Alkoholen der Organischen Chemie. Heute sind
einfache Silanole vom Typ R3SiOH, Silandiole (R2Si(OH);) und auch Silantriole
(RSi(OH)3) bekannt!"?. Die erste Verbindung, die eine SiOH-Funktion aufwies,
stellte Ladenburg 1871 durch Hydrolyse von Et;SiCl dar P4,

Et;SiCl + H,O + NHy ——> ESIOH + NH,CI

Gleichung 1

Anfang des 20. Jahrhunderts benutzte der deutsche Chemiker Kipping Grignard-
Reagenzien, um eine Vielzahl von verschiedenen Organo-Halogensilanen

herzustellen wie z. B.:

n EtMgBr + SiCly W Et,SiCly.,, + n MgBrCl

n=14

Gleichung 2

Kipping erkannte, dass die entstandenen Chlorsilane mit Wasser unter
Hydrogenchloridabspaltung zu ,Silicolen® reagieren, die er in Anlehnung an die
Kohlenstoffchemie so benannte. Wenn die Organylgruppen zahlreich und grof3
genug waren, konnten die SiOH-Verbindungen isoliert werden; ansonsten

kondensierten die ,Silicole” zu ,Silico-Ethern“:

R3SiCl + H,0 ——» R3SiOH + HCI
2 R3SiOH —> R3SIOSiR; + H,0

Gleichung 3



2 Einleitung

Im Jahr 1912 isolierte Kipping das erste Silandiol, das Diphenylsilandiol ©.
Dialkylsilandiole wurden erst 1952 hergestellt ®"®. Da Silicium im Gegensatz zum
Kohlenstoff eine sehr geringe Neigung zeigt, Doppelbindungen zu bilden, wurden
keine monomeren ,Silicone“ von Kipping gefunden, sondern nur ketten- oder

Bl Obwohl diese Produkte keine

ringformige polymere Kondensationsprodukte
Gemeinsamkeiten mit den Ketonen der Kohlenstoffchemie haben, nannte Kipping die
neue Verbindungsklasse ,Silicone® — diese Bezeichnung hat sich bis heute flr
polymere Si-O-Verbindungen gehalten. Diskrete Silicium-Sauerstoffverbindungen mit

mindestens einer Si-O-Si-Einheit im Grundgertst werden als Siloxane bezeichnet.

e % R,Si——0

n R,Si(OH), ——
nz1 o HO~<SiR2—O>78iR20H oder ~<SiR2—O~>
n-1 n
nz2 nz3
Schema 1

Verbindungen mit einer Si-O-Doppelbindung (Silanone) konnten bisher nur in einer
Argon-Matrix isoliert werden ['%,

Will man Kondensationsreaktionen bei Silanolen ohne kinetische Stabilisierung
verhindern, ist das Arbeiten mit exakt neutralen, gut verdinnten Losungen bei

maglichst niedriger Temperatur notwendig .
1.1.2 Bifunktionelle Silanole

Bifunktionelle Silanole sind fur die gezielte Siloxan- und Siliconsynthese, also die
Synthese von Si-O-Si-Systemen, von gro3er Bedeutung. Die klassische
Siloxansynthese beruht auf der wassrigen Hydrolyse von Chlorsilanen. Dabei laufen
unkontrollierbare Kondensationsreaktionen ab, die diese Darstellungsmethode fur
die gezielte Synthese von Si-O-Verbindungen unbrauchbar machen. Ausgehend von
bifunktionellen Silanolen kann die Siloxansynthese jedoch schrittweise durchgefuhrt
werden.

Im Gegensatz zur Organischen Chemie konnen Diole, Halogensilanole und auch

Aminosilanole durch volumindse organische Reste kinetisch stabilisiert werden. Ein



Einleitung 3

Austausch der funktionellen Gruppen ist problemlos moglich (vgl. Schema 2),

wodurch eine grof3e Anzahl von bifunktionellen Silanolen zuganglich wird.

_*2KOH _ RoSi(OH), P Rosi(OH)Hal 2N L R,Si(OH)NH,

- 2 KHal - POHal, - NH Ha
R,Si(Hal), — - HHal Hal = CI, Br

+KOH .
R = CMe, > R,Si(OH)Hal

Hal = F

Schema 2
1.1.3 Siloxane

Eine zentrale Bedeutung bei der Synthese von cyclischen und acyclischen Siloxanen
haben die Alkalimetallderivate der Silanole. Die Metallierung der Hydroxifunktion
steigert die Reaktivitat der Silanole betrichtlich ©'". Die Reaktion der Alkaliderivate
funktioneller Silanole oder Siloxanole mit halogenhaltigen Siliciumverbindungen unter
Alkalihalogenidabspaltung ermdglicht den schrittweisen Aufbau cyclischer und
acyclischer Si-O-Systeme nahezu beliebiger GroRe und Substitution "2 Auch
die Insertion von Heteroatomen stellt dabei kein Problem dar.

Zwei Reaktionswege aus meiner Examensarbeit ['® sind als Beispiele in Schema 3
aufgefiihrt ['®.

+ 2 n-BulLi Me CMe; Me
+ 2 FSiMe;, | _ _
(Me3C),Si(OH), > F—Si—O—Si—O—Si—F
- 2n-BuH | | |
- 2LiF Me CMesz Me
+ n-BuLi | - n-BuH . .
+ SiF, |- LF l+ g(LMFesc)zs«omou
- |
MesC_~ CMe; CMe; Me  CMe; Me — CMe
1 /O~S'\ HO—?i—O—Si—O—?i—O—Si—O—?i—OH
> FZSl' |O CMe; Me CMe; Me  CMes
o\ . /SiF2 + 2 n-Buli - 2n-BuH
/S'\_O + 2 F,;Si(CHMey), | - 2 LiF
MesC  CMes

?HMez ?Me3 I\l/le (|3Me3 I\l/le (|3Me3 (|3HMe2
F—?i—O—?i—O—?i—O—?i—O—?i—O—?i—O—?i—F
CHMe, CMe; Me CMe; Me CMesz CHMes

Schema 3



4 Einleitung

Der Aufbau von Siloxanen ist durch den gezielten Einsatz der Edukte gut steuerbar.
Beispielsweise hangt die Ringgrofle cyclischer Siloxane von dem sterischen
Anspruch der organischen Substituenten ab. Die Verwendung von grof3en Alkyl- oder
Arylresten begunstigt die Bildung von kleinen Ringen, wahrend kleine Substituenten
die Ausbildung groRer Ringe, wie Cyclotetrasiloxanen zulassen !°.

Cyclodisiloxane konnten auf diesem Reaktionsweg allerdings nicht synthetisiert
werden. Die bisher einzigen (SiO),-Ringsysteme stellten West et al. dar. Dabei wurde

elementarer Sauerstoff an Disilene addiert, gefolgt von einer Umlagerung 718191,

1.2 Silicium-Stickstoff-Chemie

Si-N-Verbindungen sind auch heute noch ein intensiv  untersuchtes
Forschungsgebiet. Das liegt hauptsachlich daran, dass Trissilylamine im Gegensatz
zu Trialkylaminen meist vollkommen planar und nicht pyramidal in ihrer Struktur sind.
Die Silylamine sind zudem viel schwachere Lewis-Basen als ihre Kohlenstoff-
Analoga, was auf die Polaritat der Bindungen zwischen dem Stickstoffatom und den
Siliciumatomen zurtickgefuhrt wird. Dadurch erweitert sich der Si-N-Si-Winkel auf

120° und die Donoreigenschaft des freien Elektronenpaars ist vermindert 120222

1.2.1 Aminosilane
Die Reaktion zwischen Halogensilanen und Ammoniak bzw. primaren oder
sekundaren Aminen ist die am weitesten verbreitete Darstellungsmethode fur Si-N-

Verbindungen !,

+ EtsN

R3SiHal + HNRy R3SiNR; R = H, Alkyl

- EtsN«HHal Hal = CI, Br, |

Gleichung 4

Dabei kommt es zur Abspaltung von Halogenwasserstoff. Haufig werden bei der
Reaktion zusatzlich Basen, wie z. B. Triethylamin, als Halogenwasserstoff-
Akzeptoren zugegeben (vgl. Gleichung 4).

Meistens kommen bei dieser Art von Reaktionen Chlorsilane zum Einsatz, da sie am

leichtesten zuganglich sind; die entsprechenden Brom- und lodderivate sind
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allerdings reaktiver und kénnen daher zu héheren Ausbeuten flihren. Reaktionen von
Fluorsilanen mit Aminen tendieren wegen der Stabilitat der Si-F-Bindung nicht zur
HF-Abspaltung, sondern zur Bildung stabiler Addukte, wie z. B. der ersten
dargestellten Si-N-Verbindung SiFy - 2 NH; 232425261

Die in Gleichung 4 gezeigte Art der Aminosilandarstellung hat den Nachteil, dass sie
stark durch sterische Effekte kontrolliert ist. Gro3e Gruppen am Silicium oder Amin
konnen eine Substitution be- oder sogar verhindern.

Um dieses Problem zu umgehen, ist es sinnvoll, Alkalimetall- oder

Magnesiumderivate fiir die Substitutionsreaktionen zu verwenden 2?2?17 B

SiCl; + nRoNLi — > ClgsSi(NRy), + nLiCl n=1-4
SiCl, + nR,NMgBr ——» Cly,Si(NRy), + nMgBrCl n=1-4

Schema 4

Auch Uber die Abspaltung elementaren Wasserstoffs ist die Bildung einer Si-N-
Bindung méglich 2°21 z. B.:

2NHEt, + H3Si(CH,),SiHs (Et,N)oSiH(CH,)oSiH3

—
-2H,

Gleichung 5

1.2.2 Silazane

Silazane sind Verbindungen mit mindestens einer Si-N-Si-Sequenz im Grundgerust.
Sie entstehen sowohl durch die Umsetzung lithilerter Aminosilane mit
Halogensilanen als auch durch die Reaktion von NH;3 oder primaren Aminen bzw.

deren Alkalisalzen mit Halogensilanen.

R’ + n-BuLi R’
+ R”;SiHal
R3SiN W R3SiN
H . Libal SiR"s

Gleichung 6



6 Einleitung

Sind an den Siliciumatomen statt organischer Reste Aminogruppen oder Halogene
gebunden, ist eine Verlangerung der Silazankette oder ein Ringschluss maoglich (vgl.
Schema 5).

Die ersten Cyclosilazane wurden bereits im Jahr 1948 in den Arbeitsgruppen von
Brewer und Haber isoliert®®. Dabei wurden Dialkyldichlorsilane mit fliissigem
Ammoniak bei -78 °C im Verhaltnis 1:3 umgesetzt.

. + 3nNH
nRySIiCly — > rr: NH:’CI —ES'R2NH} n=34

Gleichung 7

Uber diese Methode sind allerdings nur Cyclotri- und Cyclotetrasilazane zuganglich.
Die ersten viergliedrigen Cyclodisilazane konnten Fink et al. 1961 durch die
Thermolyse acyclischer Silazane darstellen %3937,

Die Kondensation von Aminosilanen unter Ammoniakabspaltung ist ein weiterer
Syntheseweg fiir vier- und sechsgliedrige Si-N-Ringe #2331,

Erst seit den 80er Jahren wurde das stabile Diaminodi-tert-butylsilan ! als Edukt zur
Synthese von zahlreichen (Cyclo-) Silazanen genutzt 2#3°36:37.38]

FUr eine sehr gezielte (Cyclo-) Silazandarstellung eignen sich Aminofluorsilane als
Edukte [394041:42434443 g5 |assen sich Cyclodisilazane beispielsweise durch
(2+2)-Cycloaddition von lithiierten Aminofluorsilanen oder durch thermische
intramolekulare Lithiumfluoridabspaltung der Lithiumderivate von 1-Amido-3-fluor-

1,3-disilazanen gewinnen (vgl. Schema 5).

R,SiF,
+ RNHLi
- LiF l R
* eBuli N
R,SiF, ) i + RNHLi + n-BuLi /N
Rg?l NHR W R2§I_NR_§IR2 Ll—F> R28| NR—-SIR2 Ty RZSI\ /SIRZ
F - LF F F F NHR - LiF N
R
+ n-BuLi
- n-BuH
- LiF l

+ {RZSi—NR}n

Schema s



Einleitung 7

1.2.3 Iminosilane

Iminosilane sind Verbindungen mit einer Si-N-Doppelbindung. Die Existenz von
niederkoordinierten Verbindungen der Hauptgruppenelemente ab der zweiten
Langperiode galt lange Zeit als unmdglich *¢47*8l. Die Zunahme der o-Bindungs-
abstande mit steigender Hauptquantenzahl und der gleichzeitig zunehmend diffusere
Charakter der p-Orbitale, fuhren zu einer Abnahme der Stabilitat der pn-pn-
Bindungen, die fur eine Doppelbindung notwendig sind.

1986 gelang erstmals die Synthese freier Iminosilane. Unabhangig voneinander
wurden zwei verschiedene Darstellungsmethoden von den Arbeitskreisen Wiberg
und Klingebiel veroffentlicht.

Wiberg et al. konnten durch Nyo/NaCl-Abspaltung folgendes Iminosilan isolieren 1#9°%;

ReSICINg + NaSiR3 ——> R,Si=N—SiRg R = CMe;
2
- NaCl
Gleichung 8

Die im Arbeitskreis Klingebiel entwickelte Synthesemethode basiert auf einem Fluor-

Chlor-Austausch an lithilerten  Fluorsilylaminen mit anschlieRender LiCl-

Eliminierung "2,
_ + Me;SiCl
RSi—=N—R’ i—N—R" ——=—> I=N—R’
2 ] | R - MesSiF Rz?l [l\l R T LiCl RzSI N—R
F - THF Cl Li -2 THF
Il_' (THF),
[ R = CMes, CHMe,
(THF)3 R'= 2,4,6-(CM63)3-06H2
Gleichung 9

Eine weitere Methode zur Darstellung von Iminosilanen veréffentlichte Klingebiel
et al. 2003 P®. Dabei werden in THF lithiierte Fluorsilylamine mit Trimethylsilyltriflat

unter Abspaltung von Trimethylfluorsilan und Lithiumtriflat umgesetzt:



8 Einleitung

+ n-Buli
2?'_ - n-BuH 2SI=N—
F - MesSiF
- LiTf
Gleichung 10
1.3 Erstes stabile Aminosilanol

Im Gegensatz zur analogen Kohlenstoffchemie konnen grof3e organische
Substituenten Verbindungen mit mehr als einer H-aciden OH-, NH»- oder PH,-
Gruppe kinetisch stabilisieren ["%8¢>4 (yg|. Kapitel 1.1.1). So konnte schon 1954 ein
geminales Diamin dargestellt werden, das kein Kondensationsverhalten zeigte und
unzersetzt destillierbar war . Silantriole und -triamine folgten gut 30 Jahre
spater 148591,

Das erste stabile Aminosilanol, das Amino-di-tert-butylsilanol, konnte 1984 im
Arbeitskreis Klingebiel isoliert werden P°. Die Darstellung gelingt (iber die Reaktion
von Di-tert-butylsilandiol mit einem Chlorierungsmittel wie z.B. PCls. Das
entstehende, ebenfalls stabile, Chlorsilanol wird anschlieend mit Ammoniak zu dem

Aminosilanol umgesetzt.

(MesC),Si(OH), *P% o (MesC),Si(OH)CI *IiHN—';S> (Me3C),Si(OH)NH,
- 3 - 4
- HCI

Gleichung 11

Das Lithiumsalz des Aminosilanols kristallisiert als Tetramer und bildet ein Li-O-
Kuban "2, Dies erklart, warum die Reaktion des Aminosilanolates mit
Halogensilanen immer dazu fuhrt, dass die neu eingeflhrte Silylgruppe am

Sauerstoffatom gebunden ist und entsprechend immer 1-Amino-1,3-disiloxane

entstehen:
CMe; CMej
[ . +FSiRy . .
Me3C—?I—OLI IF Me3C—?l—O—SlR3
NH, NH,

Gleichung 12
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Die erneute Lithilerung der Aminosiloxane flhrt normalerweise wieder zur
Koordination des Lithiumions an den basischen Sauerstoff. Das bedeutet, dass bei
der Lithiierungsreaktion der Silylsubstituent am Sauerstoffatom von der harteren
Lewis-Saure Lithium verdrangt wird. Eine 1,3-Silylgruppenwanderung vom
Sauerstoff- zum Stickstoffatom ist die Folge, und ein Aminosilanolat (vgl. Schema 6)
entsteht 71,

Die Umlagerung kann aber z. B. durch gro3e Substituenten verhindert werden; in

dem Fall wird ein Siloxanamid (vgl. Schema 6) gebildet.

. CMe3
Siylgruppen o c—Si—oLi Amino-
wanderung | silanolat
CMe3 HN-SiRg
MesC—S8i—O—SiR; oo
€3 |I N3 - n-BuH
NH, ¢Mes
_ & A Siloxan-
» MesC ?I O—SiR3 amid
HNLi
Schema 6

Ist die Silylgruppe noch halogenfunktionell, sind Ringschlussreaktionen unter LiF-
Abspaltung mdglich. Durch groRe Substituenten an der Silylgruppe wird die Bildung
kleiner Ringe forciert und es entstehen durch intramolekulare Salzeliminierung
viergliedrige (Si-O-Si-N)-Ringe 8.

Kleine Substituenten lassen die Bildung groRer Ringsysteme zu. Unter LiF-
Abspaltung werden achtgliedrige (Si-O-Si-N),-Ringe gebildet [1360:61.62I;

R = kleine Substituenten 1 |:(Me3C)28i—O—SiR2—‘NH:|

CMe3 )
Me-C Sl O—SiR + n-BuLi
% | | [ 2 T n-BuH
NH, F - LiF B
R = groe Substituenten (Me3C)2?| (|)

HN—SIR,

Schema 7
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Statt einer Ringschlussreaktion ist auch eine erneute Substitution mit einer weiteren
Halogensilylgruppe unter Lithiumhalogenidabspaltung moglich. Dabei entstehen

Silylamino-1,3-disiloxane.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bisher die Erstsubstitution und
verschiedene Ringschlussreaktionen des Aminosilanols gut untersucht wurden. Die
Silylgruppenwanderung, Zweit- und Drittsubstitution sind hingegen unzureichend

bzw. noch gar nicht erforscht.
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2 Zielsetzung

Das Amino-di-tert-butylsilanol hat zwei funktionelle, H-acide Gruppen: eine OH- und
eine NH»-Gruppe. Nach Lithiierung und Substitutionsreaktion mit einem Halogensilan
ist die Silylgruppe grundsatzlich am Sauerstoffatom gebunden. Bei der
Zweitsubstitution gibt es hingegen Unregelmafigkeiten. Da die Silylgruppe eine der
beweglichsten bekannten Gruppen in der Chemie ist, sind zuweilen
Silylgruppenwanderungen zu beobachten. Daraus ergibt sich, dass Reaktionsablaufe
und Produkte schwer vorhersagbar sind.

Das Hauptziel dieser Doktorarbeit ist, gesicherte Informationen darliber zu erhalten,
wann und warum bei der Zweitsubstitution am Aminosilanol Silylgruppen-
wanderungen auftreten.

Wenn es gelingt, in den bisherigen ,Unregelmafigkeiten® Gesetzmaligkeiten zu
erkennen, wird ein gezieltes Einsetzen von Edukten moglich und eine bessere
Kontrolle Uber die Reaktion und deren Produkte erreicht.

Um Erfahrungen zu sammeln, wie sich unterschiedliche sterische (kinetische) und
elektronische (thermodynamische) Eigenschaften der Substituenten auf die Reaktion
auswirken, werden verschiedene Silylgruppen mit unterschiedlichen Eigenschaften
als Substituenten eingesetzt und deren Effekte ausgewertet.

Dabei ist es von Vorteil, moglichst viele Ergebnisse durch Rontgenstrukuranalysen
zu belegen.

Die Drittsubstitution ist am Aminosilanol noch nicht untersucht. Es stellt sich die
Frage, ob auch bei der Drittsubstitution Silylgruppenwanderungen auftreten. Um
gesicherte Aussagen Uber ein Reaktionsverhalten bei der Drittsubstitution machen zu
koénnen, sind Versuche unter verschiedenen Bedingungen mit diversen Substituenten
geplant.

Eine SchlUsselrolle kommt dabei den Strukturen der Lithiumsalze zu. Durch
Strukturanalysen solcher Salze werden fundierte Aussagen Uber ein weiteres

Reaktionsverhalten madglich.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Darstellung neuer, funktioneller
cyclischer und acyclischer (Si-O-Si-N)-Verbindungen und die Einfuhrung von
Heteroelementen aus dem Haupt- und Nebengruppenbereich. Exemplarisch werden

Reaktionen mit Bor-, Titan- und Zirkonverbindungen durchgefihrt und diskutiert. Es
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gilt herauszufinden, ob die Reaktion von TiCls bzw. ZrCl4; mit dem Aminosilanol tber
die Alkaliderivate des Aminosilanols oder Uber die HCI-Abspaltung mit Hilfe von
Basen wie Triethylamin oder Pyridin bessere Ergebnisse liefert.

In diesem Zusammenhang ist es interessant, ob es auf einem der Reaktionswege
zur Ausbildung von Koordinations- oder Komplexverbindungen kommt. Hierbei ist es
notwendig Ergebnisse kristallographisch zu belegen, da NMR-Spektroskopie und
Massenspektroskopie alleine keine gesicherten Aussagen uber die Strukturen der

Molekule geben kénnen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Kristallstruktur des Amino-di-tert-butylsilanols

Uber die Zwischenstufe des stabilen Di-tert-butylchlorsilanols, das in der Reaktion
von Di-tert-butylsilandiol mit PCls entsteht, ist das bekannte Amino-di-tert-butylsilanol
durch Ammonolyse darstellbar (vgl. Kapitel 1.3) °°.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrte kristallographische Untersuchung hat
ergeben, dass das Aminosilanol Uber N---HO-Wasserstoffbruckenbindungen ein
Dimer bildet. Diese einzelnen Dimere werden Uber zusatzliche O---HN-Wasserstoff-

briickenbindungen zu einer leiterartigen Struktur verbunden 1'%,

Wasserstoffbricken-
bindungslangen:
N---HO = 285 pm
O---HN = 336 pm

Abbildung 1: Kristallstruktur des Amino-di-tert-butylsilanols

Kristallsystem : triklin

Raumgruppe . P-1

> Molekule / Zelle : 2

Si(1)-0(1) 163,6(3) pm NI(1)---HO(1A) 285 pm
Si(1)-N(1) 174,6(4) pm Ol(1)---HN(1A) 336 pm
O(1)-Si(1)-N(1) 109,2(2)°

Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-
system, Raumgruppe und Molekiulanzahl pro Elementarzelle des Amino-di-tert-

butylsilanols
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Intramolekulare Wechselwirkungen zwischen der OH- und der NH,-Gruppe werden
nicht gefunden.

Die Struktur ist ein gutes Beispiel dafur, dass das weniger elektronegative Element,
in diesem Fall der Stickstoff, sein freies Elektronenpaar eher flr eine
Wasserstoffbriickenbindung zur Verfligung stellt als das elektronegativere Element.
Es werden kurze, stabile Bindungen von 285 pm vom freien Elektronenpaar des
Stickstoffs zum Wasserstoffatom der Hydroxigruppe und recht lange, instabilere
Bindungen von 336 pm vom freien Elektronenpaar des Sauerstoffs zu einen der

Wasserstoffatome der Aminogruppe gefunden.

3.2 Reaktionen des Lithium-amino-di-tert-butylsilanolats mit

Tetrafluorsilan

Tetrafluorsilan kann durch Lithiumfluoridabspaltung schrittweise ein-, zwei-, drei-
oder sogar vierfach mit dem metallieten Aminosilanol substituiert werden. Das
Produkt aus der Reaktion im Verhaltnis 1:1 reagiert sofort unter Bildung von

Verbindung 1 weiter.

TI2Ss 172 [(MesC)oSi(NH)O T SiF2 )
ou | ) )
(MesC)zSi *B3SFa 473 [(MesC)pSi(NH,)O-SiF @)
NH2 - LiF L _l3
+ 1/4 SiF - L F
L 1e S, [1/4 (Me3C)ZSi(NH2)O—ZSi]
- i L |
A l 2 NH,
(|3Me3 Me3(|3
MesC—Si—0O  O—Si— CMes
/ \
HN Si NH 3)

N /N /
M63C—S|I—O O—?I—CM63
CMe3 CMe3

Schema 8
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Bei der thermischen Aufarbeitung des Produkts der Reaktion im Verhaltnis 4:1 (vgl.
Schema 8) kondensieren jeweils zwei der endstandigen NH,-Gruppen unter
Ammoniakabspaltung. Durch diese Ammoniakkondensation entsteht der (O-Si-N-Si-
0),Si-Spirocyclus (3).

3.2.1 Kristallstruktur eines (O-Si-N-Si-O),Si-Spirocyclus’

Der Spirocyclus (3) konnte durch Umkristallisation in n-Hexan gereinigt und

anschlie3end kristallographisch untersucht werden.

Abbildung 2: Kristallstruktur der Verbindung 3

Kristallsystem : monoklin

Raumgruppe . P(2)1/c

2 Molekule / Zelle : 4

Si(1)-0O(4) 163,6(7) pm 0(2)-Si(1)-0(3) 106,5(5)°
Si(1)-0(2) 162,3(6) pm 0(4)-Si(1)-0(3) 112,0(5)°
Si(1)-0(5) 164,7(1) pm Si(3)-N(1)-Si(2) 134,3(6)°
Si(1)-0(3) 166,9(1) pm Si(4)-N(2)-Si(5) 135,8(6)°
N(1)-Si(3) 166,2(6) pm Si(1)-0(2)-Si(2) 134,2(5)°
Si(2)-0(2) 165,7(8) pm Si(1)-0(3)-Si(3) 132,1(5)°
N(2)-Si(4) 164,8(1) pm 0O(5)-Si(5)-N(2) 103,4(6)°
Si(3)-0(3) 169,6(1) pm Si(1)-0(5)-Si(5) 135,0(5)°

Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekiilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 3
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Der Spirocyclus ist unsymmetrisch in seinem Aufbau. Der Si(1)-O(2)-Si(2)-N(1)-Si(3)-
O(3)-Ring liegt in Twist-Konformation vor, dabei betragt die mittlere Abweichung der
einzelnen Atome aus der Ebene 7,3 pm. Der Si(1)-O(4)-Si(4)-N(2)-Si(5)-O(5)-Ring
kristallisiert in Boot- bzw. Wannenkonformation, wobei die mittlere Abweichung der
Atome aus der Ebene nur 4,8 pm ausmacht. Das Si(1)-Atom steht mit 11,8 pm am

weitesten aus dieser Ebene heraus.

Si(4)

i(3)

Abbildung 3: Ausschnitte der Kristallstruktur der Verbindung 3

Die beiden Ringe sind um 87,6° gegeneinander verdreht; die O-Si(1)-O-Winkel
betragen zwischen 106,5° und 112,0° und entsprechen somit im Mittel dem zu
erwartenden Tetraederwinkel von 109,5°.

Bemerkenswert bei der Struktur ist, dass die Si-N-Bindungen zum Teil kurzer sind als
die Si-O-Bindungen. So betragen die Si-N-Bindungslangen zwischen 164,8 pm und
166,2 pm, wahrend die Si-O-Bindungen bis zu 169,6 pm lang sind.

Die Winkel am Stickstoffatom sind gréf3er als die am Sauerstoffatom, was ebenfalls

ungewodhnlich ist.

3.2.2 Fluorierung durch Lithium-hexa- und -pentafluorosilicate

Im Tetrafluorsilan betragt der Si-F-Bindungsabstand 154 pm. Das ist ein Zustand
zwischen einfacher (berechnet: 170 pm) und doppelter Bindung (berechnet:
148 pm). Eine sehr hohe Polaritat innerhalb des SiF4-Molekiils verursacht, dass die
Si-F-Bindung sowohl kovalente, als auch ionische Komponenten beinhaltet. So
kommt es neben einer Bindungsverkirzung zur Ausbildung von Lewis-aciden
Eigenschaften des elektropositiven Siliciumatoms.

Gesattigte Siliciumverbindungen der Form SiX; mit elektronegativen Resten

(X=Hal, O-,N<, ...) Dbesitzen dadurch im Unterschied zu gesattigten
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Kohlenstoffverbindungen (CX4) eine ausgepragte Koordinationstendenz und bilden
mit Elektronenpaardonoren hypervalente Addukte. SiF, ist entsprechend eine starke
Lewis-S&ure mit hoher Tendenz zur Adduktbildung %!,

Im  Verlauf chemischer Reaktionen, bei denen Tetrafluorsilan unter
Alkalimetallfluorid-Abspaltung reagiert, kommt es aus den genannten Grinden zu
einer Konkurrenzreaktion: Die Ausbildung eines stabilen Adduktes zwischen nicht

abreagiertem SiF4 und dem gebildeten Alkalifluorid:

SiF4, + 2LIF ——> LisSiFg

Gleichung 13

Diese Konkurrenzreaktion zwingt dazu, bei Reaktionen mit SiF4, einen Uberschuss
Tetrafluorsilan einzusetzen. In der Praxis hat sich ein Uberschuss von 30 % als
geeignet herausgestellt.

Unter thermischer Belastung zerfallt Li,SiFs entgegen seiner Bildungsgleichung (vgl.
Gleichung 13).

Dilithium-siliciumhexafluorid  verhalt sich  wahrend einer Reaktion als
Fluorierungsmittel und kann somit sehr storend wirken.

In Schema 9 ist ein moglicher Reaktionsverlauf gezeigt.

2.

F
| , F| F
ia L® | e ——> —Si—F + Sify + LF + LiX
‘ F/I|:\F ‘

X= NHj, ClI

Schema 9

Das Anion SiFg> greift elektropositive, saure Atome an, die Siliciumatome. Eine
neue, stabile Si-F-Bindung wird ausgebildet und eine schwachere Bindung, wie Si-
NH2 oder Si-Cl wird aufgelost. Das entstehende Amid oder Chlorid bildet mit dem

Lithium-Kation ein stabiles Salz.
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Aufgrund der ablaufenden Fluorierung als Nebenreaktion ist es verstandlich, dass es
bei Reaktionen mit Tetrafluorsilan zur Bildung von Nebenprodukten kommt.
Zusatzlich zu Verbindung 1 (vgl. Kapitel 3.2) entstehen bei der Reaktion von SiF4 mit

dem Lithiumderivat des Aminosilanols folgende Verbindungen:

ohne Fluorierung FZSi/O_SIRZ_NHZ (1)
durch Li,SiFg - >0—SiR,—NH,

- S./OLI + SiFy, mit Fluorierung .- F S_/O“‘SiRZ_NH2 @

22N - 2LF | durch Li,SiFg T TN siR—F

NH2 2

R = CMe, mit Fluorierung . FgSi/O—SIR2_F )

durch LiSiFg S0—SiR,—F

Schema 10

Auch bei der Reaktion zu Verbindung 2 tritt eine Fluorierung auf und Verbindung 6

wird als Hauptprodukt isoliert:

. ohne Fluorierung . b
/OL' + SiF, | durch Li,SiFg FS'{‘O SiR; NH2>3 (2)
3 RaSK “30F
mit Fluorierung . ]
ik durch Li,SiFg FSI_% O—SiR,—F >3 (6)
R= CMe3

Schema 11

Bei einer anschlieRenden Hydrolyse der Verbindung 6 zu Verbindung 7 (vgl.
Gleichung 14) werden nicht die Fluoratome substituiert, die an dem Siliciumatom mit
den zwei organischen Resten gebunden sind, sondern es wird gezielt das Fluoratom

substituiert, das an dem Siliciumatom mit den drei Siloxigruppen gebunden ist.

FSi{O—SiR,—F )3 e, HOSI 0—SiR,—F )3

(6) R = CMe; )

Gleichung 14
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Das dreifach sauerstoffkoordinierte Siliciumatom der Verbindung 6 ist durch die vier
stark elektronegativen Nachbaratome, die seine Elektronen Uber die o-Bindungen
»=abziehen®, sehr acid und wird von Wassermolekulen bevorzugt angegriffen.

Obwohl das Siliciumatom Lewis-saure Eigenschaften zeigt, ist es andererseits durch
Ruckbindungsanteile von den Sauerstoffatomen und dem Fluoratom auffallend
elektronenreich, was im 2Si-NMR-Spektrum deutlich wird: In Verbindung 6 besitzt
das Siliciumatom mit den drei gebundenen Sauerstoffatomen und dem Fluoratom
eine chemische Verschiebung von -111,09 ppm, wahrend das Siliciumatom, das
neben den zwei organischen Resten nur ein Sauerstoffatom und ein Fluoratom

gebunden hat, eine Verschiebung von -14,45 ppm aufweist.

Es werden nicht nur Si-NH,-Bindungen von Li,SiFg fluoriert, sondern auch Si-CI-
Bindungen. Verwendet man bei der Reaktion mit SiF4; anstatt des lithiierten
Aminosilanols das lithiierte Di-tert-butylchlorsilanol, so entsteht das gewulnschte
Produkt (Verbindung 8), die zur Halfte fluorierte Verbindung 9 und auch die

vollstéandig fluorierte Verbindung 5:

ohne Fluorierung . F28i<O—SIR2_CI @)
durch Li,SiFg O—SiR,—Cl
Li .
- S./O I + SiF, mit Fluorierung > F S_/O_S|R2 Cl (9)
2 I\CI ~2LF | durch LiSiFs R I\O—SiRz—F
R = CMe, mit Fluorierung . FZSi/O“‘SRZ—F 5)
durch LiSiFg >0—SiR,—F

Schema 12

Nicht nur SiF4 bildet mit Lithiumfluorid ein Addukt, welches als Fluorierungsmittel
wirkt, sondern auch Trifluormethylsilan. Nach der Reaktion von lithiierten
Aminosilanol mit F3SiMe wird nicht das erwartete 1-Amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-
trifluor-3-methyl-1,3-disiloxan  isoliert, sondern ausschlieBlich die fluorierte
Verbindung 10.
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ohne Fluorierung  /,

. > MeF,Si—O—Si(CMe3),—NH,
. /OL' + F3SiMe 4
(MesCR2SK - LiF  Fluor
NH2 mi uorierung > MeF28|_O_S|(CMe3)2_F (10)
Schema 13
3.3 Erstsubstitution des Amino-di-tert-butylsilanols:

Synthese von Aminosiloxanen

Nach der Lithilerung des Aminosilanols ist das Alkalimetall am Sauerstoffatom des
Aminosilanols koordiniert. Eine frihere R&ntgenstrukturanalyse zeigt, dass das
Lithiumsalz als Tetramer kristallisiert, indem es uUber O—Li-Bindungen ein Kuban
bildet °°1,

Vergleichende quantenchemische Berechnungen des lithilerten Amino-di-tert-
butylsilanols untermauern diese in der Praxis erworbenen Erkenntnisse (vgl.
Abbildung 4): Das Lithium-silanolat (A) ist um 15,9 kcal/mol energiearmer als das
entsprechende isomere Lithium-silylamid (B) .

Das energiearmste Isomer wird bei allen in dieser Arbeit verwendeten
quantenchemischen Berechnungen gleich Null gesetzt, und die Energiewerte der

anderen Isomere werden dazu im Vergleich angegeben.

MesC O
No” \ MesC. .
/SI\ /L| /SI\ Li
Me;C N'/ MeSC N/
Ho H
0 kcal/mol 15,9 kcal/mol
Lithium-silanolat (A) Lithium-silylamid (B)

Abbildung 4: Vergleich quantenchemisch berechneter Energieinhalte des lithiierten Amino-di-

tert-butylsilanols

Aufgrund der Koordination und der Stabilitat des Lithiumsalzes ist es logisch, dass
der erste Substituent nach einer Lithiumhalogenidabspaltung grundsatzlich am

Sauerstoffatom gebunden wird.
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Reaktionen, die zum Thema der Erstsubstitution am Aminosilanol durchgefiihrt
wurden, zeigen keine Ausnahmen: Die erste eingefuhrte Silylgruppe bindet immer

am Sauerstoff-, nie am Stickstoffatom. Es entstehen dabei Aminosiloxane.

R
+ Hal—Si—R’ R
I |
. + n-BuLi . . R . . ,
(Me3C)2?I_OH m» (Me3C)2?|_OL|  Linal > (MegC)2?|_O_S‘|—R
NH, NH, NH, R
(1) - V) und (11) - (15)
Gleichung 15
Hal R R R”
(1) B Cl Me Me Me
(1) 13 F F N(SiMes), F
() [ F F N(CMe3)SiMes F
(v) F CMe; F F
(11) F CMe; CMe; H
(12) F Me Ph Me
(13) F F Ph F
(14) F F C(SiMes)s F
Me
Me
(15) F F N F
Me
Me

Tabelle 3: Verbindungen | bis IV und 11 bis 15

Fur Verbindung 15 wurde der Substituent Trifluor(2,2,6,6-tetramethylpiperidin)silan
verwendet. Dieser Substituent, Verbindung V [*#! st (ber die Reaktion von
lithiiertem 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin mit Tetrafluorsilan gut darstellbar (vgl.
Gleichung 16).

+ n-BuLi
+ SiF
NH & — > N—SiF4 V)
- n-BuH
- LiF
Me Me Me Me

Gleichung 16
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3.3.1 Kristallstruktur des  1-Amino-di-tert-butyl-3,3-difluor-3-(tris(tri-
methylsilyl))methyl-1,3-disiloxans

Von Verbindung 14 konnten aus n-Hexan Einkristalle isoliert werden, die

rontgenstrukturanalytisch untersucht wurden.

Abbildung 5: Kristallstruktur der Verbindung 14

Kristallsystem : monoklin

Raumgruppe : P(2)1/n

2 Molekule / Zelle : 4

Si(1)-F(2) 158,6(2) pm F(2)-Si(1)-F(1) 102,6(9)°
Si(1)-F(1) 159,1(2) pm F(2)-Si(1)-0O(1) 107,5(9)°
Si(1)-0(1) 159,1(2) pm F(1)-Si(1)-O(1) 106,9(9)°
Si(1)-C(1) 183,2(2) pm F(2)-Si(1)-C(1) 110,4(9)°
Si(2)-0(1) 166,3(2) pm O(1)-Si(2)-N(1) 108,5(1)
Si(2)-N(1) 169,9(3) pm 0(1)-Si(1)-C(1) 118,1(1)°
C(1)-Si(5) 193,2(2) pm Si(1)-0(1)-Si(2) 159,7(1)°
Si(5)-C(51) 189,3(3) pm Si(4)-C(1)-Si(5) 109,9(1)°

Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekiilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 14

Die beiden Si-F-Bindungslangen betragen 159 pm und liegen somit im erwarteten

Bereich. Durch den Elektronenzug der elektronegativen Fluoratome uber das
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Siliciumatom wird die Bindung zwischen Si(1) und O(1) verkurzt. Dieser
Bindungsabstand umfasst 159,1 pm, wahrend die Si(2)-O(1)-Bindung mit 166,3 pm
deutlich Ianger ist.

Die Si(1)-C(1)-Bindung ist durch den Elektronenzug der Fluoratome ebenfalls
verkurzt. Eine berechnete Si-C-Bindungslange misst 188 pm. Die in Verbindung 14
vorliegende Si(1)-C(1)-Bindung ist 183,2 pm lang. Die ubrigen Si-C-Bindungen in
dem Molekul (Si(3)-C(1), Si(4)-C(1) und Si(5)-C(1)) haben eine durchschnittliche
Lange von 191 pm und entsprechen dem berechneten Wert oder liegen knapp
daruber.

Am Si(1) erwartet man wegen der vier gebundenen Nachbaratome und der sich
daraus ergebenden tetraedrischen Geometrie die dazugehorigen Tetraederwinkel.
Der F(2)-Si(1)-F(1)-Winkel ist mit 102,6° allerdings recht klein; im Gegensatz dazu ist
der O(1)-Si(1)-C(1)-Winkel auf 118,5° geweitet.

3.4 Zweitsubstitution des Amino-di-tert-butylsilanols:

Synthese von 1-Silylamino-1,3-disiloxanen

3.4.1 Zweitsubstitution des Amino-di-tert-butylsilanols unter Auftreten

von Silylgruppenwanderungen

Bei der Erstsubstitution des Aminosilanols entstehen 1-Amino-1,3-disiloxane. Durch
erneute Lithilerung kdnnen theoretisch zwei verschiedene Isomere des Lithiumsalzes
gebildet werden. Zum einen kann ein Silylamino-silanolat und zum anderen ein
Disiloxan-amid gebildet werden. In Diagramm 1 sind die relativen Energiewerte von
zwei Modellverbindungen in der Gasphase gezeigt, die quantenchemisch berechnet
wurden . Die Verbindung C ist ein Lithium-Silanolat, wahrend die Verbindung D

das isomere Lithium-Siloxanamid ist.
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Diagramm 1: Vergleich quantenchemisch berechneter Energieinhalte der Modellverbindungen
Cund D

Das Siloxanamid wird gebildet, wenn das Lithium direkt ein acides Wasserstoffatom
am Stickstoffatom substituiert.

Bei der Silanolatbildung hingegen greift das Lithiumkation als harte Lewis-Saure das
Sauerstoffatom an. Sauerstoff ist eine hartere Lewis-Base als Stickstoff. Wahrend
der Lithiierung kommt es dementsprechend zur Konkurrenz zwischen der schon am
Sauerstoffatom gebundenen, elektropositiven Silylgruppe und dem Lithiumion um
den elektronenreichen basischen Sauerstoff. Das Lithiumion verdrangt dabei die
Silylgruppe zum Stickstoffatom; es findet eine 1,3-(O—N)-Silylgruppenwanderung
statt.

Nach unseren in der Praxis gemachten Beobachtungen wird bei der Lithiierung eines
1-Amino-1,1-di-tert-butyl-1,3-disiloxans das Silanolat deutlich bevorzugt gebildet,
obwohl das Siloxanamid der Modellverbindungen (D) nach den quantenchemischen
Berechnungen nur 0,7 kcal/mol energiereicher als das Silanolat (C) ist.

Die O—Li-Donorbindung des Siloxanamids D stabilisiert das Molekul um 8,3 kcal/mol

gegenuber einem nicht dargestellten isomeren Amid ohne O—Li-Donorbindung.
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Erwartungsgemall wird die Bindung zwischen Anion und elektropositiven
Siliciumatom durch die elektrostatischen Anziehungskrafte verkurzt, wahrend der rein
koordinative Lithium-Element-Kontakt die benachbarte Bindung zum Silicium streckt.
So kommt es durch den O—Li-Kontakt in Verbindung C nach den theoretischen
Berechnungen zu einer Verkirzung der Me;Si-O-Bindung auf 159,5 pm. In
Verbindung D ist diese Bindung um 33,3 pm langer, namlich 192,8 pm. Die Me,Si-N-
Bindung wird hingegen durch den O—lLi-Kontakt in Verbindung C auf 184,1 pm
gestreckt; in Verbindung D ist diese Bindung 179,8 pm lang.

Bei den theoretischen Werten muss berlcksichtigt werden, dass fur die
quantenchemischen Berechnungen Modellverbindungen in der Gasphase verwendet
werden und dass so keine kinetischen Faktoren der realen Verbindungen in die

errechneten Werte einfliel3en.

In der Regel findet die Silylgruppenwanderung auf der Stufe des Anions statt 7%,
Dementsprechend wird der zweite Substituent am Sauerstoffatom gebunden,
wahrend sich der erste Substituent nach der Reaktion am Stickstoffatom befindet.

Die folgenden Reaktionen belegen diese Aussage:

'? + n-BuLi IIQ”
, , . +HalSiR",R™ . .
(MesC)Si—O—Si—R e (MesCLSi—O0—Si—R™  (16),17)
- LiHal o
NH, R N R R
/s N\_7
H /Si\
R R’
Gleichung 17
Hal R R’ R” R
(16) Cl Me Ph Me Me
(17) F Me Me Me Ph

Tabelle 5: Verbindungen 16 und 17

Lithiiert man das 1-Amino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxan (1) und
versetzt die Losung mit der aquimolaren Menge Dichlormethylphenylsilan entsteht
kein Silylaminodisiloxan wie bei Verbindung 16 und 17, sondern ein 1,5-
Bis(trimethylsilyl)amino-1,1,5,5-tetra-tert-butyl-3-methyl-3-phenyl-1,3,5-trisiloxan (18)
(vgl. Schema 14). Es reagieren entsprechend zwei lithiierte Aminosiloxanmolekile

mit dem Dichlorsilan unter Lithiumchloridabspaltung.
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+2 n-Bull MesSi,_ C|3|V|63 I\l/le (|3Me3 H
5 M PN + 2 Cl,SiMePh N PN S W
( e3C)2?I (0] SIMe3 m) p ?| @) ?| (o) ?I .
- 2LiCl H SiMe;
NH, - Cl,SiMePh CMez  Ph CMes
(M (18)
Gleichung 18

In Verbindung 16 und 17 ist sowohl der erste als auch der zweite Substituent des
Aminosilanols eine Trialkyl- oder Dialkylaryl-silylgruppe. In beiden Fallen findet eine

Silylgruppenwanderung zu 100 % statt; es kdnnen keine Isomere nachgewiesen
werden.

Es stellt sich die Frage, wie sich fluorfunktionelle Silylgruppen als Substituenten bei
Die

quantenchemischen Berechnungen sind dem Diagramm 2 zu entnehmen:

der Lithiierung des Aminodisiloxans auswirken. Ergebnisse  der

14

|
H,/ o
FoMeSi— N, \o FaMeSi—0[
@) L

10,8 kcal/mol

NH

“Li (H)

10,7 kcal/mol

O
FMeSi/ \SliMez

F.. NH
i

6,4 kcal/mol

(F)

Energie [kcal/mol]

ZT

F.

~

FMeSi/

“Li

0 kcal/mol

\SiMeg

0]

- (E)

Diagramm 2: Vergleich quantenchemisch berechneter Energieinhalte der Modellverbindungen

E bis H
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In solchen fluorhaltigen Lithiumderivaten (vgl. Diagramm 2, Molekile E bis H) ist das
Lithiumion haufig an Fluoratome koordiniert, da das Lithiumion als harte Lewis-Saure
den Kontakt zur hartesten Lewis-Base des Molekuls sucht. Das stabilste Isomer
bildet einen sechsgliedrigen (Li-O-Si-N-Si-F)-Ring mit O—Li- und F—Li-Kontakt (E).
Das Isomer F entsteht iber einen Ubergangszustand, bei dem sowohl das Lithiumion
als auch die Silylgruppe zwischen Stickstoff- und Sauerstoffatom sitzen und jeweils
Kontakte zu beiden Atomen haben. Dieser Ubergangszustand erfordert
20,8 kcal/mol:

35 -
30 - o)
F MeSi/Ifi\S'M
2 Ivies
25 NP4
N
= H
g
% 20 1 20,8 kcal/mol
&3
o
= O
2 15 4
2 FMeSI™ \SiMez
7 H F NH
10 N
N o
FMeSi” O SiMe, Li )
5 F\\ 0 ) 6,4 kcal/mol
“Li
0~ 0 kcal/mol

Diagramm 3: Vergleich quantenchemisch berechneter Energieinhalte der Modellverbindungen
Eund F

Lithiumsalze der E-lsomerenform, Lithium-1,3-disilazan-1-olate, konnten schon
mehrfach kristallographisch untersucht werden; im Gegensatz dazu konnte ein
Lithiumsalz, das der F-Konformation entspricht, ein Lithium-1-amido-1,3-disiloxan,
bisher erst einmal isoliert werden .

Lithiumderivate vom Typ G oder H wurden noch nicht nachgewiesen.

Kommen als Erstsubstituenten Silylgruppen zum Einsatz, die fluorfunktionell und

sterisch nicht extrem anspruchsvoll sind, sollte man aufgrund der errechneten
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relativen Energieinhalte der Lithiumsalze (vgl. Diagramm 3) ebenfalls eine
Silylgruppenwanderung des ersten Substituenten erwarten wie bei nicht fluorhaltigen
Silylgruppen.

Diese Beobachtung macht man z. B. in der Reaktion von lithiiertem 1-Amino-1,1,3-tri-
tert-butyl-3,3-difluor-1,3-disiloxan (IV) mit Trifluormethylsilan. Wahrend der Reaktion
wandert die tert-Butyldifluorsilylgruppe vom Sauerstoff- zum Stickstoffatom und die
neu eingefuhrte Difluormethylsilylgruppe bindet am Sauerstoffatom. Bei dieser

Reaktion kommt es nicht zur Ausbildung der isomeren Form:

+ n-BulLi
) . + F5SiMe . )
(MegC)z?l—O—SlFZCMe;g T (Me3C)28||—O—S|F2Me (19)
NH, - LiF /N\
(|V) H SinCMe3
Gleichung 19

In Anwesenheit von THF als Losungsmittel kann es zur Lithiilerung und Spaltung des
THF-Molekuls kommen. Dabei greift das Lithiumkation von nicht abreagiertem
n-Butyllithium das basische Sauerstoffatom des THF-Rings an, und es kommt zur
Ringspaltung des Tetrahydrofurans 1. Das offenkettige, lithiierte Molekiil kann
daraufhin unter Salzabspaltung mit halogenhaltigen Substanzen wie Verbindung 19

reagieren. Bei dieser Reaktion entsteht Verbindung 20:

"y _ .0
Oq O, ﬁ» HSCfCHZ%OLi
_/

HSC\LCHZ%OU ¥ (Megc)z?i—O—SinMe ———>  (MesCSi—O—SiF;Me

F
N N
\ 7/ N\)
H ™ SiF,CMes H $—0—CaHy
CMe3
(19) (20)

Schema 14
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Bei einigen Reaktionen erfolgt die Silylgruppenwanderung nicht vollstandig, sondern
zwei Isomere sind nachweisbar. Das eine Isomer entstent unter
Silylgruppenwanderung (Verbindung 21 und 23), wahrend das andere Isomer unter
Erhalt des Siloxangeristes und der Bindung der neuen Silylgruppe an der

Amidgruppe entsteht (Verbindung 22 und 24).

ﬂ»(Meg,C)gSli—O—SiFMeg (21)
N

ML H™ " SiF,CMes
- LiF
m 0%, (MesC);Si—O—SiF;CMes  (22)
(Me3C),Si—O—SiF,CMey "B H  “SiFMe,
32025 2~V B
NH,
(V) ~90%, (Me3C),Si—O—SiF,Ph (23)
- /N
+ FsSiPh H S|F2CMe3
- LiF
= 50 %,, (Me3C);Si—O—SiFoCMe;  (24)
/7 N\
H  SiF,Ph
Schema 15

Zwischen Verbindung 21 und 22 besteht unter den Reaktionsbedingungen ein
Isomerenverhaltnis von 70:30. Der Zweitsubstituent wird demnach zu 70 % am

Sauerstoff- und zu 30 % am Stickstoffatom gebunden.

Nicht allein die Struktur des Lithiumsalzes ist ausschlaggebend, welches Isomer
nach der Reaktion als Hauptprodukt vorliegt. Ohne Zweifel spielen auch die
Reaktionspartner und die zu durchlaufenden Ubergangszustande wéahrend der

Reaktion eine entscheidende Rolle.

In der angesprochenen Reaktion von Verbindung IV zu Verbindung 21 und 22 ist das
substituierende Silan ein Difluorsilan, wobei ein Fluoratom durch die LiF-Eliminierung
abgespalten wird. An der zuerst eingefuhrten Silylgruppe sind zwei Fluoratome

gebunden. Es ist anzunehmen, dass dieser elektronische Unterschied die Reaktion
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und dadurch die Produktbildung beeinflusst. Moglicherweise kommt es noch nach

der Lithiumfluoridabspaltung zu einer neutralen Umlagerung der Silylgruppen.

Deutlich wird der elektronische Einfluss der Fluoratome, wenn man die chemischen
Verschiebungen der Siliciumatome der Verbindung IV, 21 und 22 miteinander

vergleicht:

Si(CMe3), SiF,CMes SiFMe;
\Y - 8,3 ppm - 62,8 ppm
21 - 8,3 ppm - 34,8 ppm -9,2 ppm
22 - 8,3 ppm - 63,5 ppm + 6,2 ppm

Tabelle 6: Chemische Verschiebungen der Siliciumatome der Verbindungen IV, 21 und 22

In Verbindung IV sind die Siliciumatome stark unterschiedlich polarisiert. In
Verbindung 21 kommt es durch die Umlagerung der SiFy(CMe3)-Gruppe an das
Stickstoffatom und durch eine Bindung der neu eingefuhrten SiFMe,-Gruppe an das
Sauerstoffatom zu einer Verringerung der Polaritdtsunterschiede zwischen den
Siliciumatomen. Das fuhrt zu einer Stabilisierung des Gesamtmolekauls.

Bei Verbindung 22 sind die einzelnen Siliciumatome noch unterschiedlicher
polarisiert als in Verbindung IV. Entsprechend ist das Molekul energiereicher und
instabiler.

Der beschriebene elektronische Zwang, die verschiedenen Polaritdten eines
Elements in einer Verbindung auszugleichen, wirkt sich auf die Bildung des Produkts

aus; so wird Verbindung 21 gegenuber Verbindung 22 bevorzugt gebildet.

Bei Verbindung 23 und 24 sind jeweils an beiden substituierten Silylgruppen zwei
Fluoratome gebunden. Es kommt zur Ausbildung eines Isomerengemisches bei dem

die beiden Verbindungen zu gleichen Anteilen vorliegen.
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3.4.2 Zweitsubstitution des Amino-di-tert-butylsilanols unter kinetischer
Verhinderung von Silylgruppenwanderungen

Grol3e organische Reste an der am Sauerstoffatom gebundenen Silylgruppe
verhindern kinetisch eine Umlagerung der Silylgruppe zum Stickstoffatom ®°. Bei der
Lithiilerungsreaktion wird ein Siloxanamid (vgl. Diagramm 1, (D) bzw. Diagramm 2,
(F)) gebildet. Durch die Metallierung am Stickstoffatom wird das bestehende
Siloxangerust erhalten, und der neue Silylgruppensubstituent bindet unter
Lithiumfluoridabspaltung am Stickstoffatom.

Die folgenden zwei Umsetzungen belegen den beschriebenen Reaktionsablauf:

+ n-BuLi
F,>SiM . .
(Me3C)2?i—O—?i~€N(CHMe2)2>2 ﬁ» (Me3C)2?|—O—?|~<N(CHMe2)2>2 (25)
NH, F - LF N F
/N
H SIFMez
Gleichung 20
+ n-BuLi

+ F5Si(CMes), . .
(Me3C)2?i—O—?i(CMe3)2 W (Me3C)2?|—O—?|(CM93)2 (26)
NH, H - LF N H

/N
(11) H SlF(CMe3)2

Gleichung 21

Wie in Gleichung 20 dargestellt, wird das 1-Amino-3-bis(di-iso-propylamino)-1,1-di-
tert-butyl-3-fluor-1,3-disiloxan zunachst lithiiert und anschlief3end mit
Difluordimethylsilan substituiert. Das vor der Reaktion bestehende Siloxangerust
bleibt erhalten, und die eingefuhrte Silylgruppe ist am Stickstoffatom gebunden.
Gleichung 21 zeigt ein weiteres Beispiel daflr, dass sterisch wirksame
Substituenten, in diesem Fall zwei weitere tert-Butylgruppen, eine
Silylgruppenwanderung verhindern.

Beide Reaktionen laufen ohne das Auftreten von Isomeren ab.

Anzumerken ist bei beiden Beispielen, dass die neu eingeflhrte Silylgruppe ein

Fluoratom mehr besitzt als die zuerst eingefiihrte Silylgruppe am Sauerstoffatom. Die
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Verhinderung der Silylgruppenwanderung kann aus diesem Grund zum Teil durch

thermodynamische Effekte begrindet sein.

3421 Kristallstruktur des 1-(Di-tert-butylfluorsilyl)amino-1,1,3,3-tetra-

tert-butyl-1,3-disiloxans

Von Verbindung 26 konnten aus n-Hexan Einkristalle gewonnen werden, die

anschlie3end rontgenspektroskopisch untersucht wurden.

Abbildung 6: Kristallstruktur der Verbindung 26

Kristallsystem : monoklin
Raumgruppe : P2(1)/n
2 Molekule / Zelle : 4

Si(1)-0(1) 165,0(2) pm Si(3)-N(1)-Si(1) 148,2(2)°
Si(1)-N(1) 171,5(2) pm Si(2-0(1)-Si(1) | 164,1(2)°
Si(2)-0(1) 161,8(2) pm O(1)-Si(1)-N(1) 110,8(1)°
Si(3)-F(1) 158,2(2) pm C(21)-Si(2)-C(25) | 116,0(2)°
Si(3)-N(1) 170,8(2) pm F(1)-Si(3)-N(1) 107,8(1)°

Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekiilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 26
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Die Winkel an N(1) und O(1) sind stark geweitet. Am Stickstoffatom ist ein Winkel
von 120° zu erwarten. Dieser Si(3)-N(1)-Si(1)-Winkel betragt jedoch 148,2° und auch
der Si(2)-O(1)-Si(1)-Winkel weicht mit 164,1° stark vom zu erwartenden

Tetraederwinkel ab.
3.4.2.2 Kristallstruktur des Bis(di-iso-propyl)amino-difluorsilans

Bei der Reaktion zu Verbindung 25 verhindert eine voluminése Bis(di-iso-
propyl)amino-fluorsilylgruppe die Silylgruppenwanderung wahrend der Lithiierung.
Einkristalle des Bis(di-iso-propyl)amino-difluorsilans (VI) 897 wurden rontgen-

spektroskopisch untersucht:

Abbildung 7: Kristallstruktur der Verbindung VI

Kristallsystem . orthorhombisch
Raumgruppe : P2(1)2(1)2(1)
2 Molekule / Zelle : 4

Si(1)-F(2) 158,8(2) pm F(2)-Si(1)-F(1) 103,1(1)°
s|(1) F(1) 158,9(2) pm F(2)-Si(1)-N(1) 112,8(1)°
Si(1)-N(1) 167,6(2) pm F(1)-Si(1)-N(1) 106,6(1)°
Si(1)-N(2) 167,7(2) pm F(1)-Si(1)-N(2) 112,8(1)°
N(1)-C(14) 147,9(3) pm N(1)-Si(1)-N(2) 114,2(1)°
N(1)-C(11) 148,3(3) pm C(14)-N(1-C(11) | 116,0(2)°
(2)-C(21) 148,6(3) pm C(14)-N(1)-Si(1) | 118,5(2)°
N(2)-C(24) 147,8(3) pm C(11)-N(1)-Si(1) | 124,5(2)°

Tabelle 8: Ausgewéahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung VI
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Die Bindungslangen dieser Verbindung sind nicht ungewohnlich.

Der Winkel zwischen den beiden Fluoratomen Uber das Siliciumatom betragt nur
103,1° und ist damit deutlich kleiner als ein Tetraederwinkel, der am vierfach
koordinierten Silicium zu erwarten ist. Im Gegensatz dazu ist der Winkel N(2)-Si(1)-
N(1) auf 114,2° geweitet. Dies ist durch den hohen Platzanspruch der iso-
Propylgruppen zu begrinden.

Die Winkelsumme am N(1)-Atom betragt 359,0°. Das freie Elektronenpaar des
Stickstoffatoms wirkt sich sterisch nicht aus, dadurch hat das Stickstoffatom eine
nahezu planare Umgebung.

Die Bindungen der iso-Propylgruppen von Verbindung VI kédnnen frei rotieren, da in
den entsprechenden 'H- und "*C-NMR-Spektren keine Prochiralitat zu erkennen ist.
Prochiralitat wird bei iso-Propylgruppen haufig beobachtet. In Verbindung 25
beispielsweise findet man in den "H- und ">C-NMR-Spektren fiir die Methylgruppen

der iso-Propylgruppen zwei verschiedene Signale.
3.4.2.3 Darstellung sterisch anspruchsvoller, funktioneller Silane

Weitere sterisch wirksame Silane, die als Silylgruppe an das Aminosilanol gebunden
eine Silylgruppenwanderung verhindern konnten, sind die Verbindung 27, 28 und 29.
Die  Verbindung 27 und 28 haben jeweils Fluor-bis(2,4,6-tri-iso-
propyl)phenylsilanol ' als Ausgangssubstanz. Dieses Silan wird durch Hydrolyse

von Difluor-bis(2,4,6-tri-iso-propyl)phenylsilan [1:7273.74.75.76.77]

mit  Kaliumhydroxid
dargestellt. Das Silandiol 27 ist selbst unter extremen Reaktionsbedingungen mit
KOH nicht zuganglich, sondern nur Uber die Hydrolyse mit Natriumhydroxid.

Verbindung 28 entsteht durch Chlorierung der Hydroxifunktion des Fluorsilanols mit

Phosphorpentachlorid.

+ 2 NaOH

- 2NaF l
+ NaOH .

R,SiF %» R23i< | .
F *PCs _ R,si 28)

- POCl, AN
- HCI F

R= 2,4,6-(CHM€2)3-06H2

Schema 16
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Das ebenfalls sehr volumindse, zweifach fluorfunktionelle Silan 29 wird in der
Reaktion von Tetrafluorsilan mit der doppelt aquimolaren Menge Lithium-
triphenylsilanolat gewonnen. Das Difluorsilan kann trotz seines hohen
Molekulargewichts von 617 g/mol bei 210° C und 0,008 mbar destilliert werden und
stellt mit einer Ausbeute von Uber 70 % eine geeignete Ausgangsverbindung fur

verschiedene Reaktionen dar.

+ 2 n-Buli
2 PhySIOH PhsSi—0),~SiF 29
33 e (PhsSi—0)-SiF; (29)
- 2LF
Gleichung 22
3.4.3 Zweitsubstitution des Amino-di-tert-butylsilanols unter

thermodynamischer Verhinderung von Silylgruppenwanderungen

In Kapitel 3.4.2 wird die kinetische Verhinderung der 1,3-(O—N)-
Silylgruppenwanderung vom Sauerstoff- zum Stickstoffatom bei der Silylierung von
Aminosiloxanen aufgezeigt.

In diesem Abschnitt folgt die Beschreibung der thermodynamischen Hemmung der
Silylgruppenwanderung.

In diesem Zusammenhang ist es vorteilhaft, auf die moglichen Isomere der
Lithiumderivate der Aminosiloxane zurickzukommen (vgl. Kapitel 3.4; Diagramm 1
und 2):

Unabhangig davon, ob die am Sauerstoffatom gebundene Silylgruppe eine
Triorganylsilylgruppe oder eine fluorfunktionelle Silylgruppe ist, ist das Isomer mit der
Lithiumkoordination am Sauerstoffatom energetisch gunstiger und somit stabiler. Die
Vergleiche der jeweiligen Energiewerte sind in Abbildung 8 aufgefuhrt. Die Tatsache
der gunstigeren Lithiumkoordination am Sauerstoffatom, lasst vermuten, dass der
neue Silylsubstituent am Sauerstoffatom gebunden ist und dass parallel eine

Silylgruppenwanderung vonstatten geht.
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H
Me, Me, N 0]
: i S ./
/S'\H /S'\ FMeSi \SiMez FMeSi \SiMez
o\ N—SiMe;  Me3Si—O, NH | | |F l
L N F. 0 N NH
Li Li \‘\ / \\L'/
©) (D) Li (E) i (F)
Silanolat Silylamid Silanolat Silylamid
0 kcal/mol 0,7 kcal/mol 0 kcal/mol 6.4 kcal/mol

Abbildung 8: Vergleich quantenchemisch berechneter Energieinhalte der Modellverbindungen
ChisF

Die experimentell erzielten Resultate bestatigen diese Vermutung jedoch nicht.

+ n-BulLi
F->SiRR’
(|\/|e3c)zs|i—o—snv|e3 f:ﬁ» (Me3C)2?i—O—SiMe3 (30) - (35)
NH, - LF N =
/S N/
H Si
7\
0 R™ °F
Gleichung 23
30 31 32 33 34 35
R | Me F F F F F
R | Me Me Ph CMe; | N(SiMes); | 2,4,6-(CMes)s-CeHz

Tabelle 9: Verbindungen 30 bis 35

Bei allen sechs Reaktionen dient Verbindung | als Ausgangssubstanz, d. h. eine
Trimethylsilylgruppe ist bereits als erster Substituent am Sauerstoffatom gebunden.
Eine Einfuhrung der zweiten Silylgruppe am Sauerstoffatom ist zu erwarten, wobei
die Trimethylsilylgruppe an das Stickstoffatom verschoben wird. Dies ist nicht der
Fall. Die zweite, eingefuhrte Silylgruppe wird in allen Fallen am Stickstoffatom
gebunden, und das bestehende Siloxangerust bleibt erhalten.

Dieser Sachverhalt wirft eine Frage auf:

Findet die erwartete Wanderung auf der Stufe des Anions zunachst statt und lagert
das Molekul erst spater, auf neutraler Stufe, ein zweites Mal zum endgultigen

Produkt um?
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Fakt ist, dass in keiner der Reaktionen fiur die Produkte 30 bis 35 eine
Silylgruppenwanderung beobachtet werden konnte. Selbst wenn das jeweilige
Reaktionsgemisch niemals Uber Raumtemperatur erwarmt wurde, war es nicht
mdglich, das Isomer mit der Fluorsilylgruppe am Sauerstoffatom zumindest in Spuren
nachzuweisen.

Trotzdem ist die Ausbildung des zu erwartenden Lithium-Siloxanolates aufgrund der
errechneten relativen Energiegehalte der Lithiumsalze und eine Substitution am
Sauerstoff sehr wahrscheinlich, wobei sich direkt - und zwar schon unterhalb der
Raumtemperatur - eine neutrale Umlagerung der Silylgruppen anschlie3t. Folgender

Ubergangszustand wird postuliert:

0
SSSIFRR

\N;SiMeg
H

(Me3C),Si

Abbildung 9: Moglicher Ubergangszustand einer neutralen Umlagerung

Nach der Lithiumfluoridabspaltung sind in diesem Ubergangszustand beide
Silylgruppen sowohl am Sauerstoff- als auch am Stickstoffatom gebunden. Dabei
orientieren sich die Silylgruppen ausnahmslos so, dass die Difluorsilylgruppe am
Stickstoffatom und die Trimethylsilylgruppe am Sauerstoffatom gebunden wird.

Diese Tatsache wirft erneut eine Frage auf: Warum beeinflussen gerade mehrfach
fluorfunktionelle Zweitsubstituenten die Reaktion auf diese Weise?

Der experimentelle Befund zeigt, dass die Bindung der Difluorsilylgruppe am
Stickstoffatom offensichtlich energetisch deutlich gunstiger ist als am Sauerstoffatom.
Um diese These zu bestatigen, wurden zwei weitere Modellverbindungen
quantenchemisch  berechnet. Bei der Modellverbindung J ist eine
Trimethylsilylgruppe am Sauerstoffatom und eine Difluormethylsilylgruppe am
Stickstoffatom gebunden, wahrend sich bei der Modellverbindung K die
Trimethylsilylgruppe am Stickstoffatom und die Difluormethylsilylgruppe am
Sauerstoffatom befindet.
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Me O_SIMe3 Me O—SiF,Me
oot Nai
/SI @) Si (K)
Me \ : Me/ \ :
N—SIFQMG N—SIMeg
H H
0 kcal/mol 0,8 kcal/mol
1-Difluorsilylamino-1,3-disiloxan 1-Trimethylsilylamino-1,3-disiloxan

Abbildung 10: Vergleich quantenchemisch berechneter Energieinhalte der Modellverbindungen
Jund K

Die Berechnungen ergeben, dass das 1-Difluorsilylamino-1,3-disiloxan J um
0,8 kcal/mol energiearmer ist als das 1-Trimethylsilylamino-1,3-disiloxan K. Diese
Energiedifferenz ist bezlglich der experimentellen Ergebnisse unvermutet klein,
denn Verbindungen des K-Typs konnten in der Praxis nie isoliert werden.

Bei den Computerberechnungen ist allerdings zu berticksichtigen, dass es sich um
Modellverbindungen ohne die tatsachlichen kinetischen Bedingungen der Molekule
handelt. Die Berechnungen kénnen somit nur eine Tendenz Uber die Stabilitaten der
realen Isomere angeben.

Dass sich die Difluorsilylgruppe vom Sauerstoff- zu dem Stickstoffatom orientiert,
liegt an ihrer Fahigkeit, Bindungen zu polarisieren. Die beiden elektronegativen
Fluoratome ziehen uber ihre o-Bindung dem Siliciumatom Elektronendichte ab und
vergrofRern so seine Elektropositivitat. Dadurch ist das Siliciumatom in der Lage, die
Bindung zum Sauerstoff oder Stickstoff starker zu polarisieren und es kommt zu einer
stabilisierenden Bindungsverkurzung zwischen den Atomen.

Das durch seine Grofle weichere Stickstoffatom kann deutlich starker von der SiF,-
Gruppe polarisiert werden als das harte Sauerstoffatom; es ist daher verstandlich,
dass die Difluorsilylgruppe derart umlagert, dass sie am Stickstoffatom gebunden ist.
Die Bindungsverkurzung zwischen Silicium- und Stickstoffatom bringt schlief3lich
einen Energie- und Stabilitatsgewinn fur das Gesamtmolekull. Die angesprochene
Bindungsverkirzung ist durch verschiedene Rontgenstrukturen bewiesen und wird

im folgenden Kapitel diskutiert.

Bei Hydroxylaminen ist eine solche Art der Umlagerung schon einige Jahre bekannt.
Wird ein N,O-Bis(silyl)hydroxylamin lithiiert und z. B. durch ein Tetrahalogensilan

substituiert, ist die Trihalogensilylgruppe zunachst am Sauerstoffatom gebunden.
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Uber einen dyotropen Ubergangszustand lagern die Silylgruppen so um, dass die

Trihalogensilylgruppe schlielBlich am weicheren und leichter polarisierbaren

Stickstoffatom gebunden ist [879.8081]
MesSi_ /S'\\ HalsSi,
N—O_ — > |MesSi—N——0 | — N—O
Me3Si/ SiHalz \\Si/ MesSi SiMes
HaI3

dyotroper Ubergangszustand

Schema 17

Bei der dyotropen Umlagerung tauschen zwei Silylgruppen uber eine stationare
Bindung, hier die N-O-Bindung, ihren jeweiligen Bindungspartner. Wahrend des
Ubergangszustandes sind die wandernden Silylgruppen formal fiinfbindig.

Im Fall der Silylgruppenwanderung bei 1-Silylamino-1,3-disiloxanen lagern die Si-

Gruppen uber die N-Si-O-Bindungen um, also Uber zwei Bindungen.
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Das Fazit fir das Reaktionsverhalten eines lithiierten 1-Amino-1,1-di-tert-butyl-1,3-

disiloxans bei Substitutionen veranschaulicht folgendes Schema:

N
.

(Me3C)28i\/\L<i

N
H
o ——— +F3SiR
t |_i|:I 3l~ SiR3 T EiZFSIR 2l~ SiRs l- Li?)F
/O—SiR'3 /O

(MesC)SK (Me3C).Si (MesCSK

+

O—SiFR’y

(Me3C)QS|\

N—SiR

H R, R = Alkyl, Amino, Aryi
Schema 18

In Abwesenheit von sterischen Zwangen (vgl. Kapitel 3.4.2) qilt bei der

Zweitsubstitution folgendes:

- Wahrend der Reaktion eines lithiierten 1-Amino-1,1-di-tert-butyl-1,3-disiloxans
mit Monofluorsilanen erfolgt grundsatzlich eine 1,3-(0O—N)-
Silylgruppenwanderung. Die neu eingefuhrte Silylgruppe wird am
Sauerstoffatom gebunden.

- Ist der zweite Reaktand neben dem lithiierten 1-Amino-1,1-di-tert-butyl-1,3-
disiloxan ein Difluordisilan, kommt es zur Ausbildung beider mdglichen
Isomere.

- Eine Silylgruppenwanderung wird thermodynamisch vollstandig verhindert,
wenn eine Trifluorsilylgruppe mit dem lithiierten 1-Amino-1,1-di-tert-butyl-1,3-

disiloxans zur Reaktion gebracht wird.
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3.4.3.1 Kristallstruktur des 1-Bis(trimethylsilyl)amino-difluorsilylamino-
1,1-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxans

Von den Verbindungen 34 und 35 konnten jeweils Rontgenstrukturanalysen
angefertigt werden, die ein thermodynamisch begrindetes Ausbleiben der
1,3-(O—N)-Silylgruppenwanderung nachweisen. Beide Verbindungen kristallisieren
als Monomere in n-Hexan. In keiner der beiden Strukturen existieren N—H- oder
F—H-Donorbindungen.

In diesem Kapitel wird die Rontgenstruktur der Verbindung 34 diskutiert und im
folgenden Kapitel die Struktur der Verbindung 35. Bei Verbindung 34 ist am
Sauerstoffatom des Aminosilanols eine Trimethylsilylgruppe gebunden, und am

Stickstoffatom eine Bis(trimethylsilyl)amino-difluorsilylgruppe.

C(44)

" C(42)

o)
Abbildung 11: Kristallstruktur der Verbindung 34
Kristallsystem : monoklin
Raumgruppe : P2(1)/c
2 Molekule / Zelle : 4
Si(1)-F(2) 156,3(1) pm F(2)-Si(1)-F(1) 102,1(7)°
Si(1)-N(2) 166,6(1) pm N(1)-Si(1)-N(2) 114,6(6)°
Si(1)-N(1) 169,2(1) pm Si(1)-N(1)-Si(3) 119,7(6)°
N(2)-Si(4) 174,0(1) pm Si(4)-O(1)-Si(5) 172,4(5)°
N(1)-Si(2) 175,0(1) pm 0(1)-Si(4)-N(2) 107,0(4)°
O(1)-Si(4) 159,6(9) pm Si(1)-N(1)-Si(2) 118,2(6)°
0(1)-Si(5) 161,6(1) pm Si(3)-N(1)-Si(2) 121,9(5)°

Tabelle 10: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 34




42 Ergebnisse und Diskussion

An dieser Struktur lasst sich sehr gut die Si-N-Bindungsverkiirzung beobachten. Es
existieren drei durchschnittlich lange Si-N-Bindungen (N(2)-Si(4): 174,0 pm; N(1)-
Si(2): 175,0 pm; N(1)-Si(3): 174,5pm) und zwei verkurzte Si-N-Bindungen in
Nachbarschaft zu der SiF,-Gruppierung. Die Bindungslange zwischen Si(1) und N(1)
betragt 169,2 pm, die Si(1)-N(2)-Bindungslange sogar nur 166,6 pm. Der
Elektronenzug der elektronegativen Fluoratome verursacht diese Verklrzung.

Die Umgebung von N(1) ist mit einer Winkelsumme von 359,8° planar, das freie
Elektronenpaar wirkt sich demnach nicht auf die Geometrie der Nachbaratome um
das Stickstoffatom aus.

Am Si(1)-Atom werden die Tetraederwinkel nicht eingehalten. Der Winkel zwischen
den beiden Fluoratomen betragt nur 102,0°, wahrend der Winkel zwischen N(1) und
N(2) auf 114,6° geweitet ist. Extrem gestreckt ist auch der Winkel am
Sauerstoffatom. Obwohl fiur das Sauerstoffatom Tetraederwinkel zu erwarten sind,

wird hier ein Winkel von 172,4° gemessen.

3.4.3.2 Kristallstruktur des 1-(Difluor(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)silyl)amino-
1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxans

Diese Rontgenstruktur zeigt Verbindung 35. Am Sauerstoffatom ist eine
Trimethylsilylgruppe gebunden und am Stickstoffatom eine Difluor(2,4,6-tri-tert-
butyl)phenylsilylgruppe.

Abbildung 12: Kristallstruktur der Verbindung 35
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Kristallsystem : monoklin

Raumgruppe : P2(1)/n

> Molekule / Zelle : 4

Si(1)-F(1) 158,6(2) pm Si(1)-N(1)-Si(2) 135,8(2)°
Si(1)-F(2) 158,7(2) pm Si(2)-0O(1)-Si(3) 177,2(2)°
Si(1)-N(1) 168,5(2) pm F(2)-Si(1)-F(1) 100,4(1)°
Si(1)-C(11) 186,5(3) pm F(1)-Si(1)-N(1) 107,0(1)°
0(1)-Si(2) 160,6(2) pm F(1)-Si(1)-C(11) 108,7(1)°
N(1)-Si(2) 173,4(2) pm N(1)-Si(1)-C(11) 122,7(1)°

Tabelle 11: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekillanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 35

Diese Struktur zeigt sehr ahnliche Verhaltnisse wie die Struktur von Verbindung 34.
Es gibt zwei unterschiedlich lange benachbarte Si-N-Bindungen. Die Si(1)-N(1)-
Bindung ist mit 168,5 pm rund 5 pm kurzer als die Si(1)-N(2)-Bindung, die 173,4 pm
lang ist. Auch hier ist die Verkurzung auf den Elektronenzug der beiden Fluoratome
zurtckzufuhren.

Der F(1)-Si(1)-F(2)-Winkel betragt nur 100,4°, wahrend der N(1)-Si(1)-C(11)-Winkel
auf 122,7° geweitet ist. Erstaunlich ist, dass der Winkel am Sauerstoffatom mit
177,2° annahernd Linearitat erreicht. Diese extreme Weitung liegt an den

volumindsen Gruppen der Siloxaneinheit.

3.4.4 Bildung des 2-(tert-Butyltrimethylsilyl)amino-2-(1-(tert-butyl-
trimethylsilyl)amino-3,3-di-tert-butyl-1,3-difluor-disiloxan)amino-

4.4-di-tert-butyl-1-oxa-3-aza-2,4-disilacyclobutans

Im Anschluss an die Lithilerung des 1-Amino-3-(tert-butyl(trimethylsilyl))amino-3,3-
difluor-1,3-disiloxans (Verbindung IlI) kommt es unter thermischer Belastung zu einer
Umfluorierung. Es ist anzunehmen, dass zunachst die erwartete intramolekulare
Lithiumfluoridabspaltung unter der Bildung von viergliedrigen (Si-N-Si-O)-Ringen
ablauft. AnschlieBend greift das basische Fluoratom intermolekular ein
elektropositives Siliciumatom an. Wahrend sich eine neue Si-F-Bindung zwischen
den Molekullen ausbildet, wird eine endocyclische Si-N-Bindung aufgelost und eine
neue Si-N-Bindung wird geknupft. Dabei entstent das 2-(tert-Butyl-
trimethylsilyl)amino-2-(1-(tert-butyltrimethylsilyl)Jamino-3,3-di-tert-butyl-1,3-difluor-
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disiloxan)amino-4,4-di-tert-butyl-1-oxa-3-aza-2,4-disilacyclobutan (36). Ein mdglicher

Reaktionsmechanismus ist in Schema 19 aufgezeigt.

/CMG3 . A O\ F
O—SiF,—N r2nBuli, D Ly (esc)sid s CMes
/ . -2nBuH - 2LF N /7N
2 (Me3C),Si SiMes N N
AN H N
NH; SiMe;
) l
- -
0] F
0] CMe3 N\ /
S\ 7 7 '
(MesClS  si—N (Mesc)zs:'l\qﬁSl\ CMes
| N ( N N
N SiMes -~ F\gi O SiMes
N MexC L/ N
S Si(CMe
MeSC\ v Sl\ s SI(C Me3)2 3 N Y |\ y ( 3)2
N N N N
| H | H
SiMes B SiMes ]
(36)
Schema 19
3.5 Drittsubstitution des Amino-di-tert-butylsilanols:

Synthese von 1-Bis(silyl)amino-1,3-disiloxanen

Ein zweifach silylsubstituiertes Aminosilanol, also ein 1-Silylamino-1,3-disiloxan,
besitzt an der Aminogruppe noch ein acides Wasserstoffatom. Diese NH-Funktion
kann erneut z. B. durch n-Butyllithium metalliert werden. Einer weiteren Substitution
mit einer Fluorsilylgruppe steht somit nichts im Weg.

Die experimentellen Ergebnisse ergeben, dass die dritte Silylgruppe immer direkt am
Stickstoffatom gebunden wird. Eine Silylgruppenwanderung lauft nicht ab. In
Substitutionsreaktionen an Silylamino-disiloxanen konnten die Produkte 37 bis 39

isoliert werden:
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(Me3C),Si—0O—SiMe3 : E%UFIEI (Me3C),Si—O0—SiMe3
|
,L — > ,L (37) - (39)
/N - n-BuH e o N\
H SiF,R - LiF RF,Si SiF,R
Gleichung 24

37 38 39

R Ph CMes3 Me

R’ Ph Me Me

Tabelle 12: Verbindungen 37 bis 39

Bei den Verbindung 37 bis 39 sind am Stickstoffatom jeweils zwei Difluorsilylgruppen
gebunden. Interessant sind die "F-NMR-Spektren. Das Spektrum von Verbindung
37 zeigt zwei Tripletts mit chemischen Verschiebungen von 38,13 ppm und
27,09 ppm. Die beiden Difluorphenylsilylgruppen sind dementsprechend chemisch
nicht aquivalent; nur die beiden Fluoratome einer Silylgruppe haben die gleiche
chemische Umgebung und koppeln mit rund 2,3 Hz zu den Fluoratomen der
benachbarten Silylgruppe.

Ahnlich sieht das "°F-NMR-Spektrum von Verbindung 38 aus, es zeigt ebenfalls zwei
Signale in Form von Tripletts bei einer chemischen Verschiebung von 44,82 ppm und
36,31 ppm.

Das 'F-NMR-Spektrum von Verbindung 39 weist bei Raumtemperatur zwei
verbreiterte Singuletts auf (43,17 ppm und 42,33 ppm), die im Gegensatz zu
Verbindung 37 nicht zu Tripletts aufgelost sind. Die beiden Fluoratome einer
Silylgruppe sind chemisch &aquivalent. Die zwei Difluormethylsilylgruppen am
Stickstoffatom haben analog zu den Difluorphenylsilylgruppen der Verbindung 37
aufgrund einer gehinderten (Me3C),Si-N-Bindungsrotation nicht dieselbe chemische
Umgebung, und die Fluoratome der beiden Silylgruppen geben unterschiedliche
Signale.

FUhrt man der zu messenden Probe Energie in Form von Warme zu, wird die
Rotationshinderung an der Si-N-Bindung zwischen Siloxan und Disilylamin
uberwunden, und die beiden Signale verschmelzen bei genugend Warmezufuhr zu
einem Signal. Dieser Effekt ist in dem '°F-NMR-Spektrum der Hochtemperatur-NMR-

Messung von Verbindung 39 sichtbar:
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P P ) PR Pt P S A P
Abbildung 13: Temperaturabhangiges °*F-NMR-Spektrum der Verbindung 39

Bei einer Temperatur von 303 K zeigen sich noch zwei scharfe Signale, die sich bei
steigender Temperatur immer weiter annahern. Zwischen 363 K und 373 K st
schlie3lich nur noch ein Peak zu messen. Die Rotationshinderung ist aufgehoben,
und alle vier Fluoratome des Molekuls sind chemisch aquivalent.

Mit Hilfe der Koaleszenztemperatur (die Temperatur, die bei der Aquilibrierung der
Fluoratome eintritt) kann die Rotationsbarriere nach folgender Gleichung

naherungsweise berechnet werden [%;
AG. = 457*Tc (9,97 +log < | [calimol]
L =9 As

Tc = Koaleszenztemperatur [K]

A§ = Differenz der chemischen Verschiebung [HZ]

FUr Verbindung 39 wird eine Rotationsbarriere von 17 kcal/mol errechnet
(Tc =373 K; Ad = 273 Hz).
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3.5.1 Kristallstruktur des 1-Bis(difluorphenylsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-
3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxans

Von Kristallen der Verbindung 37 wurde eine Rdntgenstrukturanalyse angefertigt.

-0
CI37)

Abbildung 14: Kristallstruktur der Verbindung 37

Kristallsystem . triklin

Raumgruppe . P-1

> Molekule / Zelle : 2

Si(1)-F(11) 157,4(2) pm Si(2)-N(1)-Si(1) 115,6(1)°
Si(1)-N(1) 171,0(2) pm Si(2)-N(1)-Si(3) 117,2(1)°
Si(2)-N(1) 170,4(3) pm Si(1)-N(1)-Si(3) 126,7(1)°
Si(3)-N(1) 179,2(2) pm Si(4)-0O(1)-Si(3) 162,1(2)°
Si(3)-0(1) 164,3(2) pm F(11)-Si(1)-F(12) 105,5(1)°

Tabelle 13: Ausgewaéhlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 37

Das dreifach von Siliciumatomen umgebene N(1)-Atom hat eine Winkelsumme von
359,5° und ist nahezu planar. Von den drei Si-N-Bindungen des Molekils sind zwei
mit einer durchschnittlichen Lange von 170,7 pm kurzer als die dritte Si-N-Bindung,
die 179,2pm lang ist. Die Verkiurzung wird durch den Elektronenzug der
elektronegativen Fluoratome verursacht. Die Si-F-Bindungen sind alle etwa gleich
lang, namlich zwischen 157 pm und 158 pm.

Der Winkel am Sauerstoffatom ist geweitet und betragt 162,1°.
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3.5.2 Vergleich guantenchemischer Berechnungen zur Stabilitat von
Lithium-1-Silylamido-1,3-disiloxanen und deren isomeren Lithium-

disilylaminosilanolaten

Bei der Zweitsubstitution des Aminosilanols treten stets Silylgruppenwanderungen
auf, falls keine kinetischen oder thermodynamischen Zwange vorliegen (vgl. Kapitel
3.4). Bei der Drittsubstitution hingegen konnten experimentell nie
Silylgruppenwanderungen festgestellt werden.

Quantenchemische Berechnungen von verschiedenen Modellverbindungen (vgl.
Diagramm 4 und 5) bestatigen diese in der Praxis erworbenen Erkenntnisse: Lithium-
1-silylamido-1,3-disiloxane sind stabiler als die entsprechenden isomeren
Bis(silyl)amino-silanolate . Deshalb sollte der neu eingefilhrte Substituent am
Stickstoff- und nicht am Sauerstoffatom gebunden sein.

Das folgende Diagramm 4 zeigt die beiden mdglichen Isomere einer
Modellverbindung, bei der sowohl der Erst- als auch der Zweitsubstituent eine
Trimethylsilylgruppe ist:

25
Wez g
| 1ivies
aRNW4 (M)
@) N
\ ._/" \
20 - Li SiMe3
19,2 kcal/mol
g 15
E
o
<2
(0]
£ 10 -
Me2
57 Si
S .
Me3S|—O\ N—SiMes (L)
“Li
0- 0 kcal/mol

Diagramm 4: Vergleich quantenchemisch berechneter Energieinhalte der Modellverbindungen
L und M
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Die Entstehung des Silanolats M setzt im Gegensatz zur Bildung des Silylamids L
eine (O—N)-Silylguppenwanderung voraus. Das Silylamid ist um 19,2 kcal/mol
energiearmer als das Silanolat.

Das Stickstoffatom des Isomers M hat eine nahezu planare Umgebung. Die N—Li-
Koordination ist mit einer berechneten Bindungslange von 216,5 pm nur schwach
ausgepragt. Der Li—N-Kontakt des Isomers L ist wesentlich starker. Der berechnete
Abstand zwischen den Atomen betragt nur 184,1 pm.

In Lithiumsalzen von fluorhaltigen 1-Silylamino-1,3-disiloxanen koordiniert sich die
harte Lewis-Saure Lithium oft an die harte Lewis-Base Fluor (vgl. Diagramm 5).
Durch eine Lithierung des 1-Difluormethylamino-1,1,3,3,3-pentamethyl-1,3-
disiloxans (Modellverbindung J; vgl. Abbildung 10) ist theoretisch die Ausbildung von
vier verschiedenen Isomeren moglich. Die moglichen Lithiumsalze der Verbindung J
sind die Isomere N, P, Q und R. Das Isomer O entsteht durch die Lithilerung des 1-
Trimethylsilylamino-3,3-difluor-1,1,3-trimethyl-1,3-disiloxans  (Modellverbindung K;

vgl. Abbildung 10). Das folgende Diagramm zeigt die vergleichenden Energiewerte:

16 - “462 SiM
i ivies
o~ \N/
14 - | | Me:
Li. SiMeF SN
e Me3Si—O0 N
12 | 12,1 kcal/mol (R) Q) L ”"F“""SiMe
i<
10,2 kcal/mol \F
= 10 - Me;
£ Si "2 Sive
g . Me3Si—0/_ N—SiMeF, © o AN N 3
g 7 7,1 kcal/mol \Li/ l |
E ,1 kcal/mo (P) FMeSi L
w 6 6,0 kcal/mol F-
4 -
K
2 MeSi— N—SiMe;
N
F----- Li----O )
0 0 kcal/mol i
S|Me3

Diagramm 5: Vergleich quantenchemisch berechneter Energieinhalte der Modellverbindungen
N bis R
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Das energiereichste Isomer R kann aus der Lithiierung sowohl von Modellverbindung
J als auch von K hervorgehen. Das setzt im ersten Fall eine (O—N)-Trimethylsilyl-
und im zweiten Fall eine (O—N)-Difluormethylsilylguppenwanderung voraus.

In dieser Isomerenreihe ist das Molekil R das einzige Silanolat, alle anderen
Lithiumderivate sind Amide.

Das stabilste Lithiumsalz N bildet einen Bicyclus, indem zwei viergliedrige Ringe Uber
die N—Li-Bindung verbunden werden. Dabei ist das Lithiumion am Stickstoffatom
gebunden und zusatzlich am Fluor- und am Sauerstoffatom koordiniert.

In Isomer O hat das Lithiumion zum Stickstoffatom und zusatzlich zu einem
Fluoratom koordinativen Kontakt.

Das Isomer P verliert den Li—F-Kontakt und ist so um 7,1 kcal/mol energiereicher als
N. Anstatt einer Fluorkoordination stabilisiert ein O—Li-Kontakt das Isomer P.

Ein Kontakt des Lithiumions zum amidischen Stickstoff liegt in Verbindung Q nicht
vor. Wie in dem Derivat N ist das Lithiumion in Q dreifach koordiniert. Es hat zwei
Li—»F-Kontakte und einen Li—O-Kontakt.

Das Lithiumion des Silanolats R ist mit einem Li—O- und einem Li—F-Kontakt nur

zweifach koordiniert.

Die héheren Stabilitaten der Lithiumamide im Gegensatz zu den Lithiumsilanolaten
legen die Vermutung nahe, dass der dritte Silylsubstituent bevorzugt am

Stickstoffatom binden sollte. Experimente bestatigen dies.

Zusatzlich zu den quantenchemischen Berechnungen gelang es, einige Lithiumsalze
von 1-Silylamino-1,3-disiloxanen zu kristallisieren und sie anschlieRend
rontgenstrukturanalytisch zu untersuchen. Durch die Aufklarung der Strukturen von
Lithiumsalzen ist es mdglich, fundierte Aussagen Uber ein weiteres

Reaktionsverhalten zu machen.
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3.5.3 Kristallstruktur des Lithium-1-difluor(bis(trimethylsilyl)amino)-
silylamido-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxans

Die Lithiumderivat der Verbindung 34, namlich Lithium-1-difluor(bis(trimethylsilyl)-
amino)silylamido-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxan (40) entspricht dem
Isomerentyp N aus Diagramm 5. Allerdings wurden die Modellverbindungen als
Einzelmolekule in der Gasphase berechnet, wahrend Verbindung 40 als Dimer
isoliert wird. Im Dimer liegen zwar die gleichen koordinativen Bindungen vor, jedoch
findet sich statt einer intra- eine intermolekulare F—Li-Koordination.

Das Lithiumion bildet mit den Elementen Stickstoff, Silicium und Sauerstoff
viergliedrige Ringe. Diese beiden Ringe des Dimers werden durch einen

achtgliedrigen (F-Si-N-Li)2-Ring zu einem Tricyclus verbunden.

SiMe3
S N(SiMes),
34 UBUL b (MesC)Sid \‘Li————F—Sli—F (40)
- n-BuH N |
N N
] /N
F—S|I—F """ LI\ /SI (CM63)2
N(SiMes),
SiMe3

Gleichung 25
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Abbildung 15: Kristallstruktur der Verbindung 40

Kristallsystem : monoklin

Raumgruppe . P2(1)lc

2 Molekule / Zelle : 2

Si(1)-F(2) 159,3(2) pm Si(3)-0(1)-Si(2) 153,0(2)°
Si(1)-F(1) 164,7(3) pm Si(3)-O(1)-Li(1A) 119,6(3)°
Si(1)-N(1) 160,9(3) pm Si(2)-O(1)-Li(1A) 87,4(2)°
Si(1)-N(2) 171,1(3) pm Si(1)-N(1)-Si(2) 145,8(2)°
Si(2)-N(1) 167,2(3) pm Si(1)-F(1)-Li(1) 165,6(2)°
Si(2)-0(1) 168,7(3) pm Si(1)-N(1)-Li(1A) 123,9(3)°
Si(3)-0(1) 164,3(3) pm Si(2)-N(1)-Li(1A) 90,1(2)°
Li(1)-F(1) 181,8(8) pm F(1)-Li(1)-O(1A) 131,4(4)°
Li(1)-N(1A) 193,2(8) pm N(1A)-Li(1)-O(1A) | 82,0(3)°
Li(1)-O(1A) 200,0(7) pm F(1)-Li(1)-Si(2A) 154,3(4)°

Tabelle 14: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekiilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 40

Die Kiristallstruktur zeigt einige interessante Unregelmaligkeiten. Beispielsweise ist
die Si(1)-F(1)-Bindung mit 164,7 pm um 5,4 pm langer die Si(1)-F(2)-Bindung mit
einer Bindungslange von 159,3 pm. Diese Streckung ist auf den F—Li-Kontakt
zurlckzuflhren.

Auch die Si-N-Bindungen unterscheiden sich stark in ihrer Lange. Die Si(1)-N(2)-

Bindung entspricht mit einer Lange von 171,1pm einer normalen
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Aminosilanbindungslange. Im Gegensatz dazu liegt die Bindung zwischen Si(1) und
N(1) mit nur 160,9 pm Lange im Bereich einer Iminosilanbindungslange, also im
Bereich einer Si-N-Doppelbindung.

Erwahnenswert ist auch der mit 181,8 pm extrem kurze F—Li-Kontakt. Er ist klirzer
und stabiler als der O—lLi- oder der N—Li-Kontakt. In einem reinen LiF-Kristall
betragt der Abstand der einzelnen Atome zueinander 200,0 pm. Diese Tatsache
belegt, dass der F—Li-Kontakt in Verbindung 34 kovalente Anteile aufweist.

Die Si(2)-O(1)-Bindungslange ist mit 168,7 pm uberdurchschnittlich lang, was auf
den O—Li-Kontakt zurlickgeflhrt werden kann.

Gewohnlich sattigt das Lithiumkation in Salzen seine Koordinationssphare Uber vier
basische Atome ab. Das Besondere an diesem Salz ist, dass das Lithiumion nur Uber
ein Stickstoff-, ein Sauerstoff- und ein Fluoratom, also nur dreifach koordiniert ist. Es

hat eine Winkelsumme von 349,7°.

3.54 Losungsmittelabhéangige Kristallstrukturen des Lithium-1-difluor-
(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)silylamido-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-

trimethyl-1,3-disiloxans

Von dem Lithiumsalz des 1-Difluor(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)silylamino-1,1-di-tert-
butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxans (35) konnten sowohl aus n-Hexan als auch aus
THF rdéntgentaugliche Kristalle isoliert werden. Abhangig von der Wahl des
Lésungsmittels kristallisiert das Lithiumderivat als Dimer (Verbindung 41) oder als

Monomer (Verbindung 42).



54 Ergebnisse und Diskussion

3.54.1 Kristallisation aus n-Hexan

Aus unpolarem, nicht koordinierendem n-Hexan wird das dimere Lithiumsalz 41

isoliert.
?iMeg
O, F
MesC)si{  Li Si—R
+ n-BuLi i TEENG /|
35 ——( > n-BuH N F F (41)
(n-Hexan) ' / J/ AN
R—Si Li. Si (CMe3),
N S
T7
R= 2,4,6-(CM63)3-C6H2 S|Me3
Gleichung 26

Abbildung 16: Kristallstruktur der Verbindung 41
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Kristallsystem . triklin
Raumgruppe . P-1
> Molekule / Zelle : 1
Si(1)-N(1) 160,7(3) pm F(2)-Si(1)-F(1) 89,1(1)°
Si(1)-F(1) 164,8(2) pm N(1)-Si(1)-C(11) 132,6(1)°
Si(1)-Li(1A) 282,8(6) pm Si(1)-F(1)-Li(1A) 101,0(2)°
F(1)-Li(1A) 200,6(6) pm Si(3)-0O(1)-Si(2) 153,6(2)°
0(1)-Si(2) 168,7(3) pm Si(1)-N(1)-Si(2) 167,6(2)°
N(1)-Li(1) 204,5(6) pm Si(1)-N(1)-Li(1) 104,0(2)°
Li(1)-Si(2) 260,2(6) pm F(1A)-Li(1)-F(2A) | 69,6(2)°

Tabelle 15: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 41

Eine solche Struktur eines Lithiumsalzes war bisher unbekannt. Das Lithiumion hat in
dem Molekul nicht nur zu einem der beiden Fluoratome Kontakt wie in Verbindung
40, sondern zu beiden. Das Lithiumion ist durch die beiden Fluoratome, ein
Sauerstoff- und ein Stickstoffatom vierfach koordiniert und bildet mit zwei
viergliedrigen Ringen, namlich einem (O-Si-N-Li)- und einem (F-Si-F-Li)-Ring, einen
bisher einzigartigen Spirocyclus. Beide Spirocyclen des Dimers werden durch einen
achtgliedrigen (N-Si-F-Li)2-Ring zu einem Pentacyclus verbunden.

Die Si(1)-N(1)-Bindungslange ist durch den Elektronenzug der beiden Fluoratome
stark verkurzt und liegt nur bei 160,7 pm.

Der Winkel am N(1)-Atom zwischen Si(1) und Si(2) ist mit 167,6° stark geweitet. Die
Winkelsumme am N(1) betragt 359,7° und die koordinative Bindung zum Lithiumion
ist 204,5 pm lang.

Die Winkel in den viergliedrigen SiF;Li-Ringen sind ebenfalls bemerkenswert. Der
F(1A)-Li(1)-F(2A)-Winkel ist nur 69,6° und somit wesentlich kleiner als der zu
erwartende Tetraeder-Winkel.

Folgender Van-der-Waals-Plot zeigt, dass sich gerade die -elektropositivsten
Elemente der Verbindung, namlich Lithium und Silicium, mit ihren Elektronenhallen
(Van-der-Waals-Radien) teilweise Uberschneiden. Selbst die beiden Lithiumkationen
Uberlappen miteinander. Das ist sehr ungewodhnlich. Die sterische Uberladung des

Molekdls ist eine mogliche Erklarung dafur.
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Abbildung 17: Van-der-Waals-Plot der Verbindung 41

Das Lithiumsalz liegt nicht nur im Kristallgitter als Dimer vor, sondern auch in Losung.
Im "°F-NMR-Spektrum findet man ein Signal bei 57,12 ppm. Das '*F-Signal spaltet
als Quartett mit gleichen Intensitaten auf. Die Regel zur Spinmultiplizitat lautet:
M= (2N -1)+ 1, wobei M fir die Signalform, N fur die Anzahl der aquivalenten Kerne
und | fir den Spin steht. Da die Fluoratome zu dem Lithiumion mit einem Spin von
3/2 koppeln, kommt es zur Ausbildung des charakteristischen Quartetts. Die
'JrLi-Kopplung betragt 32,1 Hz.

Im "Li-NMR-Spektrum zeigt sich die gleiche 'J.ir-Kopplung von 32,1 Hz. Hier spaltet
das Signal zu einem Triplett mit den Intensitaten 1:2:1 auf, da das Lithiumion zu zwei

Fluoratomen mit einem Spin von 1/2 koppelt.
3.5.4.2 Kristallisation aus THF

THF ist ein basisches, koordinierendes Losungsmittel. Durch die dreifache THF-

Koordination kristallisiert das Lithiumderivat von 35 in seiner monomeren Form (42).

F CMe3
+ n-BuLi | o |
35 —_— R—Si—N—Si—O—SiMe; (39)
- n-BuH | |
(THF) F CMe;
@ L| (THF)3 R= 2,4,6'(M€3C)3-06H2

Gleichung 27
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Abbildung 18: Kristallstruktur der Verbindung 42

Kristallsystem : monoklin
Raumgruppe . P2(1)/c
> Molekule / Zelle : 4
Si(1)-N(1) 157,9(4) pm N(1)-Si(1)-F(1) 113,5(2)°
S|(1) F(2) 162,0(3) pm F(2)-Si(1)-F(1) 94,9(2)°
Si(1)-F(1) 165,9(4) pm N(1)-Si(1)-C(11) 127,7(2)°
F(1)-Li(1) 186,6(1) pm Si(1)-F(1)-Li(1) 139,7(4)°
0(1)-Si(3) 159,6(6) pm Si(3)-0(1)-Si(2) 172,6(4)°
0(1)-Si(2) 165,3(5) pm N(1)-Si(2)-O(1) 112,9(2)°
N(1)-Si(2) 163,2(4) pm Si(1)-N(1)-Si(2) 167,2(3)°

Tabelle 16: Ausgewadahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 42

Der Kontakt zwischen dem Lithiumion und dem Stickstoffatom ist komplett gelost.
Das Lithiumkation ist an die hartere Lewis-Base Fluor gewandert und sattigt seine
Koordinationssphére iiber dieses Fluoratom und drei THF-Molekiile ab. Im "*F-NMR-
Spektrum erscheint nur ein Signal bei 55,18 pm, obwohl die beiden Fluoratome
aufgrund der Lithiumkoordination eine unterschiedliche chemische Umgebung haben
sollten. Begrundet wird das durch ein rasches Fluktuieren des Lithiumkations

zwischen den beiden Fluoratomen in Losung.
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Die Besonderheit dieses Salzes ist die extrem kurze Si(1)-N(1)-Bindung. Die Bindung
ist nur 1579pm lang und liegt damit zweifellos im Bereich einer
Si-N-Doppelbindung. Si-N-Doppelbindungsabstande zweier bislang gerontgter
Iminosilane betragen 157,2 #3und 156,8 pm 7.

Mit knapp 158 pm Lange ist die in Verbindung 42 gemessene Si-N-Bindung die
kirzeste Si-N-Bindung, die bisher bei vierfach koordiniertem Silicium gefunden
wurde.

Insofern kann das Molekll nicht ausschlieRlich als Lithiumsalz eines Silylamino-
disiloxans betrachtet werden, denn es weist vielmehr bestimmte Charakteristika
eines Lithiumfluorid-Iminosilan-Adduktes auf.

Folgender Ausschnitt aus der Kristallstruktur verdeutlicht das:

139.7°

can

Abbildung 19: Ausschnitt der Kristallstruktur der Verbindung 42

Die Si(1)-F(1)-Bindung ist durch den benachbarten kurzen F(1)—Li-Kontakt von
186,6 pm um rund 4 pm langer als die Si(1)-F(2)-Bindung.

Die Winkelsumme am Si(1)-Atom betragt in der Ebene, die von den Atomen N(1),
F(2) und C(11) aufgespannt wird, 343,1°. Diese Winkelsumme spricht genauso fur
das Vorhandensein einer Si-N-Doppelbindung wie der typische Iminwinkel von
167,2° am Stickstoffatom.
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3.6 Bildung von Cyclodisilazanen aus Lithium-1-fluorsilylamido-1,3-

disiloxanen

Die Lithiumsalze von 1-Fluorsilylamino-1,3-disiloxanen reagieren bei thermischer
Belastung unter Lithiumfluoridabspaltung. Auf diesem Weg entstehen

Cyclodisilazane:

M'ez
O—SiR,R’ , Fli C|3'V'93 SI\ C|3M63 F|<
) + n-BuLi A , \ . / . . .
. - n-Bu - Li
N—SiMe,F R CMe; Si CMe; R
Me,
(43), (44)
Gleichung 28
R R’
43 N(CHMe2)2 F
44 Me Me
Tabelle 17: Verbindungen 43 und 44
3.6.1 Kristallstruktur des 1,3-Bis(1,1-di-tert-butyl-3-fluor-3,3-bis(di-iso-

propyl)amino)-1,3-disiloxan-2,2,4,4-tetramethyl-2,4-cyclodisilazans

Von Verbindung 43 konnten aus n-Hexan Kristalle gewonnen werden, die

anschlie3end réntgenstrukturanalytisch untersucht wurden.

<
&
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Abbildung 20: Kristallstruktur der Verbindung 43
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Kristallsystem . triklin
Raumgruppe . P-1
2 Molekule / Zelle : 1

Si(1)-F(1) 159,4(2) pm O(1)-Si(2)-N(2) 107,2(9)°
Si(1)-0(1) 162,4(2) pm N(2)-Si(3)-N(2A) | 90,5(9)°
Si(1)-N(3) 170,1(2) pm Si(1-0(1)-Si(2) | 150,7(1)°
Si(2)-N(2) 173,4(2) pm Si(2)-N(2)-Si(3) 138,3(1)°
Si(3)-N(2) 175,1(2) pm Si(2)-N(2)-Si(3A) | 132,2(1)°
Si(3)-Si(3A) 246,6(2) pm Si(3)-N(2)-Si(3A) | 89,6(9)°

Tabelle 18: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekillanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 43

Die Bindungen im viergliedrigen Si-N-Ring sind mit rund 175,1 pm etwas langer als
die exocyclischen Si-N-Bindungen, die zwischen 170,1 und 173,4 pm lang sind. Die
Ringinnenwinkel sind an den Stickstoffatomen etwas kleiner und an den
Siliciumatomen etwas groRer als 90°. Die Stickstoffatome des Rings haben eine
planare Geometrie, und die Winkel an den Sauerstoffatomen sind auf 150,7°

geweitet. Wie die meisten Cyclodisilazane ist auch dieser (SiN),-Vierring planar.
3.7 Darstellung achtgliedriger (SiOSiN).-Ringe
Bei der LiF-Eliminierung von lithiierten 1-Amino-3-fluor-1,3-disiloxanen entstehen

auler bei extrem sterisch anspruchsvoller Substitution ®® 1,5-Dioxa-3,7-diaza-

2,4,6,8-tetrasilacyclooctane:

F
\ _R
/O—Si<
. . + nBuLi JAN (Me3C),Si NH
(MesCpSi—O—SiF,R  ———> ——— 112 | l (VII), (45)
| - n-Bu - LiF HN Si(CMes)
NH, N
/SI—O
R™ N\
Gleichung 29
vl 23 45
R CM63 N(SiMe3)2

Tabelle 19: Verbindungen VIl und 45
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Solche achtgliedrigen Systeme sind auch auf einem anderen Reaktionsweg
herstellbar. Beispielsweise ist es ohne Zwischenschritt moglich, durch die zweifache
Metallierung des  Amino-di-tert-butylsilanols ~ mit  n-Butyllithium und  der
anschlielenden Umsetzung mit Trifluormethylsilan 2,2,6,6-Tetra-tert-butyl-4,8-difluor-
4,8-dimethyl-1,5-dioxa-3,7-diaza-2,4,6,8-tetrasilacyclooctan (46) darzustellen (vgl.
Gleichung 30).

Allerdings ist die Ausbeute bei dieser Reaktion wesentlich geringer als bei der

zweistufigen Darstellungsmethode, die in Gleichung 29 gezeigt wurde.

F
\ Me
o—si””
+ 2 n-Buli J/ N
+ F3SiMe JAN (Me3C),Si NH
(Me3C);Si—OH ————> ——> 1/2 | | (46)
| - 2 n-BuH - LiF HN Si(CMes)
NH; - LiF N Y 3)2
/Si—O
Me \F
Gleichung 30

Die achtgliedrigen (SiOSiNH),-Ringe kdnnen sowohl in cis- als auch in trans-
Konformation vorliegen. Bei der cis-Form weisen die beiden Fluoratome bzw. die
beiden Methylgruppen zur gleichen Seite der Ringebene, bei der trans-Form zeigen
sie in entgegengesetzte Richtungen.

Keine der Verbindung VII, 45 und 46 konnte isomerenrein isoliert werden. Die
folgende Tabelle zeigt, in welchen cis/trans-Verhaltnissen die jeweiligen

Verbindungen in Losung vorliegen.

VI 45 46
cis-lsomer 40 % >95% 45 %
trans-lsomer 60 % <5% 55 %

Tabelle 20: Prozentuale Zusammensetzung zwischen cis- und trans-lsomeren der
Verbindungen VII, 45 und 46

Bei Ringen, die keinen sterischen Zwangen unterliegen, ist die Ausbildung von
Isomerengemischen im Verhaltnis 50:50 zu erwarten; bei Verbindung VIl und 46 ist

das annahernd gegeben. Erstaunlich ist allerdings die Isomerenverteilung der
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Verbindung 45. Trotz der zwei volumindsen Bis(trimethylsilyl)aminogruppen liegt das

Molekdil zu Uber 95 % als cis-lsomer vor.

3.7.1 Kristallstruktur des 2,2,6,6-Tetra-tert-butyl-4,8-difluor-4,8-dimethyl-

1,5-dioxa-3,7-diaza-2,4,6,8-tetrasilacyclooctans

Von Verbindung 46 konnten aus n-Hexan Einkristalle isoliert werden, die

kristallographisch untersucht wurden.

Abbildung 21: Kristallstruktur der Verbindung 46 (trans-Konformer), Aufsicht (links) und

Seitenansicht (rechts)

Kristallsystem . triklin
Raumgruppe . P-1
2 Molekule / Zelle : 1

Si(1)-0(1) 160,1(4) pm O(1)-Si(1)-N(1) 106,0(3)°
Si(1)-N(1) 166,1(5) pm O(1)-Si(1)-C(11) | 109,7(3)°
Si(2)-N(1A) 160,7(4) pm O(1)-Si(2)-N(1A) | 108,2(3)°
Si(1)-C(15) 188,7(5) pm O(1)-Si(2)-F(1) 109,1(4)°
Si(2)-F(1) 165,9(6) pm Si(2)-0(1)-Si(1) | 175,3(4)°
Si(2)-C(2) 173,3(7) pm Si(2A)-N(1)-Si(1) | 149,5(4)°

Tabelle 21: Ausgewadhlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekiilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 46
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Wie die meisten achtgliedrigen (SiOSiN),-Ringe ist auch dieser fast planar. An den
Sauerstoffatomen wird mit einem Winkel von 174,3° nahezu Linearitat erreicht. Auch
die Winkel an den Stickstoffatomen sind mit 149,5° stark gestreckt, wahrend die
Winkel an den Siliciumatomen nur 106,0° betragen.

Bemerkenswert an Verbindung 46 ist ebenfalls, dass die Si-N-Bindungslangen fast
ebenso kurz wie die Si-O-Bindungen sind. Die Si(2)-N(1A)-Bindung betragt
beispielsweise nur 160,7 pm.

Die Silicium-Kohlenstoff-Bindungslangen sind in diesem Molekul sehr
unterschiedlich. Die Bindungen zu den tert-Butylgruppen sind aufgrund des
sterischen Effektes der drei Methylgruppen Gber 188 pm lang, wahrend sie zu den
Methylgruppen mit etwa 173 pm rund 15 pm kirzer sind. Zurickzufuhren ist das
auch auf den elektronenziehenden Effekt des Fluoratoms in direkter Nachbarschaft

zu der Methylgruppe.

3.8 Reaktionen des Amino-di-tert-butylsilanols mit Borverbindungen

In den vorangegangenen Kapiteln wurden ausschlieRlich Reaktionen des Amino-di-
tert-butylsilanols mit Halogensilanen und die jeweiligen Folgereaktionen vorgestelit.
In diesem Kapitel wird gezeigt, wie in der Reaktion mit
Hauptgruppenelementverbindungen Heteroatome in die O-Si-N-Kette eingebaut

werden konnen.

In der Reaktion von lithiiertem Aminosilanol mit Difluor(2,4,6-tri-tert-butyl)phenylboran

entsteht als Hauptprodukt die Verbindung 47:

+ n-BulLi R
F,BR 4
(MesC),Si—OH —2~ >  (MesC),Si—O—B 47)
| - n.-BUH | \
NH; - LF NH; F

R= 2,4, 6-(CM93)3-C6H2

Gleichung 31

Uber einen nicht genau geklarten Mechanismus entsteht als Nebenprodukt, mit

einem Anteil von 8 %, die Verbindung 48:
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/R
R  +RB(OHF N B\
/ + n-BulLi /
(MesC)o$i—0—B_ - >  (Me3C),Si O  (48)
'|\IH F - n-BuH \ /
2 - LiF N B
(47) R = 2,4,6-(CMes)s-CeH, R
Gleichung 32

Eine teilweise Hydrolyse des Difluorborans ist eine mogliche Erklarung fur die
Bildung des Nebenproduktes 48. Unter HF-Abspaltung reagiert ein Molekdl
Fluorhydroxi(2,4,6-tri-tert-butyl)phenylboran  mit der Verbindung 47. Nicht
abreagiertes n-Butyllithium metalliert die Aminofunktion und unter intramolekularer
LiF-Eliminierung kommt es zum Ringschluss.

Die Verbindung 48 fallt als kristalliner Feststoff an, doch durch Fehlordnungen im

Kristall konnte keine endgultige Rontgenstrukturanalyse erstellt werden.

Die Verbindung 49 und 50 entstehen in der Reaktion des ein- oder zweifach

lithiilerten Aminosilanols mit Di-iso-propylamino-difluorboran.

F
(0] B/
+ n-BuLi / AN
+ F,BN(CHMe,), (Me3C),Si NH
- 112 | (49)
e HN Si(CMeg)z
- HN(CHMe,), B—O
/
F
(Me3C)28|i—OH —
NH,
+ 2 n-BuLi (Me,HC),N CMej F
+ 2 F,BN(CHMe,), AN /
> B—O—Si—N—B (50)
- 2 n-BuH v H  \
- 2LF F CMe; N(CHMe,),
Schema 20

In der Reaktion von Lithium-amino-di-tert-butylsilanolat mit dem Difluorboran wird Di-
iso-propylamin als gute Abgangsgruppe abgespalten und es kommt durch den

Ringschluss zur Bildung von Verbindung 49. Das eigentlich zu erwartende Produkt
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Amino(di-iso-propylamino-fluor)boroxi-di-tert-butylsilan ist auf diesem Weg nicht
isolierbar.
Metalliert man am Aminosilanol sowohl die Hydroxi- als auch die Aminogruppe, erhalt

man das gewunschte, gegen Aminabspaltung stabile, Produkt 50.

3.8.1 Kristallstruktur des 4,4,8,8-Tetra-tert-butyl-2,6-difluor-1,5-dioxa-3,6-

diaza-4,8-disila-2,6-diboracyclooctans

Von Verbindung 49 konnten aus n-Hexan Einkristalle isoliert werden, die

rontgenstrukturanalytisch untersucht wurden.
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Abbildung 22: Kristallstruktur der Verbindung 49

Kristallsystem : monoklin

Raumgruppe : P2(1)/c

2 Molekule / Zelle : 4

Si(1)-0(1) 162,8(2) pm O(1)-Si(1)-N(1) 107,7(1)°
Si(1)-N(1) 173,4(3) pm B(2)-O(1)-Si(1) 161,0(3)°
B(1)-N(1) 139,7(4) pm B(1)-N(1)-Si(1) 131,7(2)°
0(1)-B(2) 133,5(4) pm O(1)-B(2)-F(2) 116,6(3)°
B(2)-F(2) 135,0(4) pm 0(1)-B(2)-N(2) 124,9(3)°
B(2)-N(2) 139,3(4) pm F(2)-B(2)-N(2) 118,4(3)°

Tabelle 22: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 49
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Die Winkel an den Siliciumatomen entsprechen mit rund 108° annahernd einem
Tetraederwinkel, wahrend die Winkel an den Sauerstoffatomen auf 161° und an den
Stickstoffatomen auf 132° geweitet sind.

Das Boratom hat mit einer Winkelsumme von 359,9° eine planare Umgebung,
wahrend das Gesamtmolekill nicht planar, sondern leicht twist-konfiguriert ist. Die

mittlere Ringabweichung der Atome aus der Ebene betragt 7,5 pm.

3.9 Reaktionen  funktioneller  Silanole mit  Ubergangsmetall-

verbindungen

Durch Metallatome innerhalb von Siloxangerusten wird in den meisten Fallen eine
hdhere thermische Stabilitat erreicht. Zudem haben Metallsiloxane haufig eine
katalytische Wirkung auf organische Synthesen und sie sind Vorstufen von
Polymeren, die Metallzentren in ihrem Polymergeriist aufweisen [#48°],

Das Amino-di-tert-butylsilanol hat mit der Hydroxi- und der Aminogruppe zwei
funktionelle Gruppen mit insgesamt drei aciden Wasserstoffatomen; das
Aminosilanol sollte daher genauso wie mehrfach OH-funktionelle Silanole eine ideale
Ausgangsverbindung sein, um zwei- und dreidimensionale Verbindungen

darzustellen.

Silandiole sind in der Reaktion mit Ubergangsmetallverbindungen schon eingehend
untersucht worden. Beispielsweise entsteht in der Reaktion von Di-tert-butylsilandiol
mit Tetrachlortitan ein achtgliedriger (SiOTiO)-Ring und in der Umsetzung des
Lithiumsilanolats mit Tetrachlorzirkon ist der achtgliedrige (SiOZrO),-Ring
darstellbar *%l. Setzt man Diphenylsilandiol mit Tetra-n-butoxititan um, wird ein
Titanspirocyclus  (Ti[O(Ph,SiO)s],) isoliert [87:888990.91.921  Ersetzt man in dieser
Reaktion Tetra-n-butoxititan durch Tetra-iso-propoxititan, erhalt man einen
achtgliedrigen (SiOTiO),-Ring, der zwischen den beiden Titanatomen mit einer
O-Si(Ph),-O-Einheit iberbriickt ist 1.

Noch zu klaren ist, ob sich das Aminosilanol, das statt einer Hydroxigruppe eine
Aminogruppe tragt, in der Reaktion mit Ubergangsmetallverbindungen ahnlich wie

Silandiole oder Silantriole verhalt.
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3.9.1 Reaktionen funktioneller Silanole mit Tetrachlortitan bzw. Tetra-n-

butoxititan

In der Reaktion des Aminosilanols mit der halbaquimolaren Menge Tetra-n-
butoxititan entsteht nicht das erwartete Produkt Di-n-butoxi(bis(amino-di-tert-
butyl)siloxi)titan, sondern die Verbindung 51. Das wahrend der Reaktion frei
werdende Butanol greift die Aminogruppe am Siliciumatom an. Dabei kommt es zur
Ausbildung einer stabileren Si-O-Bindung und zur gleichzeitigen Auflosung der

schwacheren Si-N-Bindung unter Abspaltung von Ammoniak:

+

2 (Me3C)28i—OH + Ti(OC4Hg)4 —_— > (M63C)28i—o Ti%O—C4H9>
| - 2 HOCyHg | 2
NH, NHy  /,

+2 HOC,4Hg
- 2NH,

CM93
H9C4—O—?i—0 Ti*%O—C4Hg> (51)
2
CM93

Gleichung 33

Um die Nebenreaktion mit Butanol zu umgehen, wird statt des Aminosilanols das

Lithiumderivat des Di-tert-butylchlorsilanols mit Tetrabutylorthotintanat umgesetzt:

+

3 (Me3C)2Si—OLi + Ti(OC4Hg)4 —_—> (MegC)ZSi—O Ti_O_C4H9
| - 3 LiOC4Hg |
o] Cl s

+ 3 LiOC4Hg
- 3LiCl

CM63
ch4—o—?i—o Ti—O—C4Hg (52)
CM63

Gleichung 34
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Auch bei diesem Experiment kommt es zu einer Nebenreaktion: Das entstehende
Lithiumbutanolat greift das Chloratom an, und unter Abspaltung von LiCl entsteht
eine stabile Silylesterbindung. Die funktionelle Gruppe an dem Siliciumatom kann
also auch hier nicht erhalten werden.

In einer weiteren Reaktion wird das lithilerte Di-tert-butylfluorsilanol und
Tetrachlortitan verwendet.

Wiederum entsteht nicht das vorherzusehende Produkt, sondern Verbindung 53, da

das lithiierte Fluorsilanol wahrend des Reaktionsverlaufs gleich zweimal angreift.

CMe3 :I:
TiCl LIOSiF(CM
ST FSi—0—Ticl| ok
- Licl | - LiF
CMejs CMe; CIJMe;;
(Me3C)2?i—OLi — - > F—Si—O—?i—O—TiClg,
F B CM83 CMej :': CMej; CMe3
+ LIOSiF(CMes), . | 1+ T,
s lF—Si—O0—Si— ML
Ur F Sll O—Si—OLi| - ™ (53)
CMe3 CMes

Gleichung 35

Das Element Titan hat folgende flnf verschiedene Isotope, wobei in Klammern die
relative Haufigkeit angegeben ist: *°Ti (8,2 %), *'Ti (7,4 %), **Ti (73,8 %), *°Ti
(5,4 %), °°Ti (5,2 %). Zusétzlich gibt es ein kiinstliches Nuklid (**Ti; 112 = 48 Jahre),
das in der Tracertechnik genutzt wird. Wegen der vielen verschiedenen Isotope zeigt
das Massenspektrum fur Titanverbindungen ein recht kompliziertes, aber vdllig
charakteristisches Aufspaltungsmuster.

Eine Simulation des Molekulpeaks der Verbindung 53 ist im unteren Spektrum der
Abbildung 23 gezeigt, wahrend das obere Spektrum das gemessene, deutlich

Ubereinstimmende, Isotopenmuster aufweist.
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Abbildung 23: Auszug des Massenspektrums der Verbindung 53 (oben: gemessenes

Isotopenmuster; unten: simuliertes Isotopenmuster)

Um die funktionelle Aminogruppe am Siliciumatom zu erhalten, und die
Nebenreaktion mit Butanol, Butanolat oder anderen Lithiumsalzen zu vermeiden,
wurde Triethylamin als HCI-Fanger eingesetzt und auf den Einsatz von Lithiumsalzen

ganz verzichtet.

+ 4 Et;N

- 4EtN.HCl
NH NH,

4 (Me3C)2C~|‘,i—OH + TiCly Ti O—?i(CMeg,)z (54)

Gleichung 36

Bei dieser Reaktion bleiben alle vier Aminogruppen stabil. Das Produkt bildet in
n-Hexan rontgentaugliche Kristalle. Eine Strukturanalyse der Verbindung 54 folgt im
Kapitel 3.9.2.
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Setzt man Di-tert-butylchlorsilanol in Diethylether im Verhaltnis 1:2 mit TiCls um,
entsteht erneut ein unerwartetes Produkt, namlich [(uz-Hydrido)bis(diethylether)]-[(di-
tert-butylchlorosiloxi)-octa(tri-p2-chloro)chloro-dititan(IV)at] (55).

©
C'\ /CI Cl  CMes
@
2
Cl Cl Cl Cl CMe;
(55)
Gleichung 37

Die Verbindung 55 konnte ebenfalls kristallographisch untersucht werden, die

Struktur wird im Kapitel 3.9.3 vorgestellt.
3.9.2 Kristallstruktur des Tetrakis(amino-di-tert-butyl)siloxititans

Von Verbindung 54 konnten aus n-Hexan rontgentaugliche Einkristalle gewonnen

werden. Die folgende Abbildung zeigt die Struktur der Verbindung.

Abbildung 24: Kristallstruktur der Verbindung 54
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Kristallsystem : monoklin

Raumgruppe . C2/c

> Molekule / Zelle : 4

Ti(1)-O(2) 179,3(2) pm 0O(2)-Ti(1)-0O(1) 109,7(1)°
Si(2)-0(2) 164,7(2) pm 0(2)-Si(2)-N(2) 108,2(1)°
Si(2)-N(2) 178,0(2) pm Si(2)-0(2)-Ti(1) 171,5(1)°
Si(2)-C(21) 189,2(3) pm H(4)-N(2)-Si(2) 114,5(5)°
Si(2)-C(25) 189,7(3) pm H(3)-N(2)-Si(2) 119,4(2)°
C(21)-C(22) 153,8(5) pm H(3)-N(2)-H(4) 126,1(3)°

Tabelle 23: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekllanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 54

Wahrend Verbindungen mit einer Ti-O-Si-Atomfolge seit einiger Zeit bekannt
sind #4859 ist das Tetrakis(amino-di-tert-butyl)siloxititan (54) die erste Verbindung
mit einer Ti-O-Si-N-Atomsequenz und erdffnet somit eine ganz neue
Verbindungsklasse.

Die Wasserstoffatome der Aminogruppen sind bei der Rontgenanalyse gefunden und
nicht gesetzt worden. Die Winkelsumme an den Stickstoffatomen betragt exakt 360°.
Diese absolut planare Umgebung lieRe sich erklaren, wenn die benachbarte Si-N-
Bindung sehr kurz ware. Es konnte in diesem Fall vermutet werden, dass das freie
Elektronenpaar des Stickstoffatoms in die Si-N-Bindung einfliet. Das musste dann
allerdings eine Bindungsverstarkung bzw. -verkurzung zwischen dem Silicium- und
dem Stickstoffatom zur Folge haben. Mit 178,8 pm ist die hier vorliegende Si-N-
Bindung aber nicht verkurzt.

Die Ti-O-Bindungslange entspricht mit knapp 180 pm einer normalen Ti-O(Si)-
Bindung und auch die anderen Bindungslangen sind nicht ungewohnlich.

Alle vier Winkel an dem zentralen Titanatom messen mit gut 109° einen
Tetraederwinkel, der Winkel am Sauerstoffatom hingegen ist auch in dieser Struktur

auf 172° stark geweitet.
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3.9.3 Kristallstruktur des [(u®-Hydrido)bis(diethylether)] [(di-tert-butyl-
chlorosiloxi)-octa(tri-u?>-chloro)chloro-dititan(IV)at]s

Die folgende Abbildung zeigt die Kristallstruktur von Verbindung 55. Es handelt sich
um einen Komplex, der aus einem (Di-tert-butylchlorosiloxi)-octa(tri-p-chloro)chloro-
dititan(IV)at-Anion und einem (u2-Hydrido)bis(diethylether)-Kation besteht.

' 0i3) Q
O--- o . C(14A)@
)\ 2C(5)
RS —%%iwo 8
O’® 7 7O )
TR A

Ceald ¢ cus)

Abbildung 25: Kristallstruktur der Verbindung 55

Kristallsystem : monoklin

Raumgruppe : P2(1)/m

2 Molekule / Zelle : 2

CI(15)-Si(1) 204,3(2) pm O(1)-Ti(1)-CI(3) 98,4(9)°
Si(1)-0(1) 166,5(3) pm O(1)-Ti(1)-CI1A) | 94,9(1)°
O(1)-Ti(1) 173,9(3) pm CI(3)-Ti(1)-CI(1A) | 163,1(5)°
Ti(1)-CI(3) 224,5(1) pm Ti(1)-CI(1)-Ti(2) 86,5(4)°
Ti(2)-Cl(4) 220,6(1) pm O(1)-Si(1)-Cl(15) 106,6(2)°
Ti(2)-Cl(2) 241,8(2) pm Si(1)-0O(1)-Ti(1) 164,1(2)°
Ti(2)-Cl(1) 250,7(1) pm Cl(4)-Ti(2)-Cl(1) 91,5(4)°
Ti(1)-Cl(2) 257,6(1) pm CI(4A)-Ti(2)-CI(1) | 166,5(5)°
Ti(1)-Cl(1) 247,3(1) pm C(3)-0O(3)-C(1) 121,3(8)°
0(2)---0(3) 246,6(5) pm C(6A)-0O(2)-O(6) 110,8(6)°

Tabelle 24: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel mit Standardabweichungen, Kristall-

system, Raumgruppe und Molekiilanzahl pro Elementarzelle der Verbindung 55



Ergebnisse und Diskussion 73

Chlortitanverbindungen neigen aufgrund ihrer Lewis-Aciditat dazu, mit Hilfe
uberbriuckender Chlorliganden Komplexe zu bilden. An der Struktur ist zu sehen,
dass die Titanatome bei der Reaktion ihre Koordinationszahl von vier auf sechs
erhdhen und dass durch drei Uberbrickende p-Chloratome ein flachenverknipfter
Doppeloktaeder gebildet wird. Diese Art von Doppeloktaedern war lange Zeit nur im
Zusammenhang mit dem [Ti,Clg]-Anion verdffentlicht #>%97%81 mijttlerweile sind aber
auch solche Strukturen bekannt, bei denen ein oder zwei Chloratome z. B. durch
NPPh; 9 oder PEt; "% ausgetauscht wurden. Die hier vorgestellte Struktur ist die
erste, die eine Siloxigruppe statt eines Cl-Atoms tragt. Das Ti(2)-Atom ist von sechs
Chloratomen umgeben, wahrend Ti(1) funf Chloratome und eine O-SiR,-Cl-gruppe
gebunden tragt.

Das Gegenion setzt sich aus zwei Diethylethermolekllen zusammen, wobei ein
Proton von den beiden Sauerstoffatomen koordiniert wird. Bisher sind erst wenige

dieser Etherate bekannt 181071021031

Abbildung 26 zeigt einen Ausschnitt der Verbindung 55. Die eingefugten Zahlen an

den einzelnen Bindungen entsprechen den jeweiligen Bindungslangen in pm. Die

Einheiten wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht angegeben.

CI(4A)

-—U.6
Cl15) ;

sill) Cl() Cl(S)

Abbildung 26: Ausschnitt der Kristallstruktur der Verbindung 55
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Der Abstand zwischen den beiden Sauerstoffatomen der Diethyletermolekile betragt
246,6 pm. Das ist eine kurze und stabile Koordinationsbindung, die erklart, dass das
Etherat keine Neigung zeigt, das Anion zu protonieren.

Ein Ethermolekll hat einen Winkel am O(2)-Atom von 111° und kristallisiert in
planarer W-Form, wahrend das andere Ethermolekil einen C-O(3)-C-Winklel von
121° aufweist und in einer verdrehten W-Form kristallisiert. Nicht-protonierter Ether
hat im Vergleich dazu in fester Form einen C-O-C-Winkel von 112° und bei 27 °C
einen Winkel von 114° [104.109,

In der Molekuleinheit [Ti,ClsOSi(CMe3)CI]” sind die beiden Titanatome Uber drei p-
Chloratome verbunden, was zur Bildung eines flachenverknlpften Doppeloktaeders
fuhrt.

Die verbriuckenden p-Ti-Cl-Bindungen sind erwartungsgemald langer als die
terminalen Ti-Cl-Bindungen. Die endstandigen Bindungen sind zwischen 220,0 und
2245 pm lang; das ist geringfligig langer als die Bindungen im TiCls-Molekil
(219 pm) 1'%, Die p-CI-Ti-Bindungen zeigen unterschiedliche Langen auf. Sie liegen
zwischen 241,8 pm und 257,6 pm.

Aus den p-CI-Ti-Bindungslangen lasst sich schliellen, welche Bindungen kovalent
und welche Uberwiegend koordinativ sind. Zum Beispiel wird die kurze Ti(2)-Cl(2)-
Bindung eine kovalente Bindung sein, die schon im TiCls vorlag, wahrend die zweite,
sehr lange Bindung des CI(2)-Atoms zu dem Ti(1)-Atom eine koordinative Bindung
sein wird, die erst durch die Reaktion entstanden ist.

Der Ti-O-Bindungsabstand ist mit rund 174 pm relativ kurz, dafur ist die benachbarte
Si-O-Bindung auf knapp 167 pm gestreckt. Der Winkel am O(1)-Atom betragt 164°.

3.94 Reaktion des Di-tert-butylchlorsilanols mit Tetrachlorzirkon

In der folgenden Reaktion wird Di-tert-butylchlorsilanol mit Tetrachlorzirkon in

Diethylether umgesetzt.

2 (Me3C)2?i—OH £ aCly = Chr 0—?i(0|\/|e3)2 (56)
- 2 HCI
o] (Et,0) o]

Gleichung 38
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Das Element Zirkon besteht, wie Titan auch, aus mehreren Isotopen. Folgende
Isotope von Zirkon kommen in der Natur vor (in Klammern ist die relative Haufigkeit
angegeben): *°Zr (51,45 %), *'zr (11,32 %), %Zr (17,19 %), *Zr (17,28 %), *°zr
(2,76 %). Das *Zr ist ein B-Stahler und somit schwach radioaktiv (1, =3,6 10"
Jahre).

Aufgrund der verschiedenen Isotope des Metalls zeigen Massenspektren von
zirkonhaltigen Verbindungen ein charakteristisches Aufspaltungsmuster.

Ein Ausschnitt des Massenspektrums von Verbindung 56 ist in Abbildung 27 gezeigt.
Es ist darin der gefundene Fragmentpeak [M-CMes]" mit Aufspaltungsmuster (oberes

Spektrum) und dessen Simulation (unteres Spektrum) dargestellt.
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Abbildung 27: Auszug des Massenspektrums der Verbindung 56 (oben: gefundenes

Isotopenmuster; unten: simuliertes Isotopenmuster)
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3.10 Synthese  eines dreifach unterschiedlich substituierten
acyclischen Trisiloxans und des ersten dreifach unterschiedlich

substituierten cyclischen Trisiloxans

Die klassische Siloxansynthese beruht auf der wassrigen Hydrolyse von
Chlorsilanen, wobei gleichzeitig Kondensationsreaktionen ablaufen. So entstehen,
abhangig von den organischen Resten, Si-O-Systeme in verschiedener Lange oder
Ringgrofle. Diese Art der Siloxandarstellung ist jedoch nicht ausreichend steuerbar.

Durch den Einsatz von lithiierten bifunktionellen Silanolen ist eine gut kontrollierbare,
schrittweise Siloxansynthese mdglich "%, Dabei kann nicht nur die GroRe des
Siloxans exakt gesteuert werden, sondern auch die freie Substituentenwahl an den

Siliciumatomen ist gegeben.

Beispielsweise entstanden so schrittweise das 1,5-Difluor-3,3-di-tert-butyl-1,1-
dimethyl-5,5-di-iso-propyl-1,3,5-trisiloxan (57) und das 2,2-Di-tert-butyl-4,4-diphenyl-
6,6-di-iso-propyl-2,4,6-cyclotrisiloxan (58):
(Me3C)2Si(OH),
+ F,Si(CHMe,), | - LiF

+ n-BuLi l n-BuH

(Me3C),Si—O—Si—(CHMe,),

OH F
+nBuli |- n-BuH + Ph,Si(OH)(OL) | - LiF
+ FQSiMEZ - LiF A _ Hzo
CMe; Me3C\ /CMe3
Si
Mez?i O—S;i O—Ta (CHMe,), o~ o
E CMes = Ph\S,i éi/CHMeQ
/N~ N\
0]
Ph CHMe,
(57) (58)

Schema 21
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Das acyclische Trisiloxan (57) ist noch zweifach fluorfunktionell und ist mit lithiierten
Silanolen unter Lithiumfluoridabspaltung nahezu beliebig verlangerbar. Genauso ist
es moglich, die Fluoratome z. B. mit KOH zu hydrolysieren und an den OH-Gruppen
weitere Reaktionen durchzufihren oder durch thermische Belastung eine
Kondensationsreaktion zu erzwingen. In den meisten Fallen entstehen dabei
Cyclosiloxane.

Die Verbindung 58 ist durch eine solche H,O-Kondensation entstanden. Es ist das
erste Cyclotrisiloxan, bei dem keines der Siliciumatome die gleichen organischen

Reste tragt.

Cyclosiloxane, bei denen die einzelnen Siliciumatome jeweils zwei unterschiedliche
organische Reste gebunden haben, sind ebenfalls gezielt darstellbar. Ein Beispiel
dafiir ist die folgende Verbindung Vi1 17,

Me;C Ph
N/
Me;C * ZAKOH O/SI\
SiF2 T 113 Ph\ l | CMe;
Ph - H,0 /Si\ /Si
MesC ) Ph
(vin)

Gleichung 39
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4 Zusammenfassung

Grundbaustein der vorliegenden Arbeit ist das kondensationsstabile Amino-di-tert-
butylsilanol. Es wurde die Erst-, Zweit- und Drittsubstitution, Umlagerungsverhalten,
Cyclisationsreaktionen sowie die Reaktion mit Haupt- und Nebengruppenelement-

verbindungen untersucht.

Zunachst konnte eine Rontgenstruktur des Aminosilanols erhalten werden, die

intermolekulare Wasserstoffbriicken zeigt.

Abbildung 28: Kristallstruktur des Amino-di-tert-butylsilanols

Das lithilerte Aminosilanol reagiert in verschiedenen Verhaltnissen mit SiF4 (vgl.
Schema 22). Das Produkt der Reaktion 4:1 kondensiert thermisch unter
Ammoniakabspaltung zum Spirocyclus 3.

Der Spirocyclus ist unsymmetrisch in seinem Aufbau. Das Besondere ist, dass die

Si-N-Bindungen zum Teil kirzer sind als die Si-O-Bindungen.
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/ou
(Me3C)2Si
NH,

- LiF

- LiF

- LiF

Abbildung 29 : Kristallstruktur der Verbindung 3
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In der Reaktion mit SiF4 treten Fluorierungen durch gebildetes Li,SiFs auf. Es kommt

zum Bindungsbruch der weniger stabilen Si-N- und Si-Cl-Bindungen und es bilden

sich stabilere Si-F-Bindungen.
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R28i< 1

+

1/3 SiF,

durch Li,SiFg

mit Fluorierung

1/3 LiF

R= CMe3

+

1/2 SiF,

durch Li,SiFg
+ Hydrolyse

mit Fluorierung

1/2 LiF

+

1/2 SiF,

durch Li,SiFg ~

mit Fluorierung

1/2 LiF

Schema 23

durch Li,SiFg

1/2

1/2

1/3

113

1/2

1/2

. S./O-SIRQ*X
291
O—SiRy,—F
. S'/O#SIR27F
291
O—SiR,—F

FSi{ O—SiR,—F )

HOSIH{0—SiR,—F )3

_0—SiR—X
Fzsl\
O—SiR,— X
_/O~SiR2*X
O—SiR,—F

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

©)
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Nicht nur SiF4 bildet mit LiF ein Addukt, das als Fluorierungsmittel wirkt, sondern

auch Trifluormethylsilan:

F3SiM ;
(MesC),Si(NH,)OLi _+Li3F' € >  MeF,Si—O—Si(CMes),—F (10)
mit Fluorierung

Schema 24

Bei der Erstsubstitution des lithilerten Amino-di-tert-butylsilanols wird der Substituent

grundsatzlich am Sauerstoffatom gebunden. Dabei entstehen Aminosiloxane.

R
+ Hal—Si—R’ R
|
(MesC)zSi—OH 1o (MesC),Si—OLi — (Megc)g?i—o—s:i—R'
NH, NH, NH, R”
() - (IV) und (11) - (15)
Gleichung 40
Hal R R’ R
(1) B Cl Me Me Me
(i &+ F F N(SiMes), F
(1) 169! F F N(CMes)SiMes F
(Iv) F CMe; F F
(11) F CMes CMes H
(22) F Me Ph Me
(13) F F Ph F
(14) F F C(SiMes)s F
e Me
(15) F F N F
Me
Me

Tabelle 25: Verbindungen | bis IV und 11 bis 15
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Abbildung 30: Kristallstruktur der Verbindung 14

Bei einer Lithiierung solcher Aminodisiloxane kann entweder ein Silylamino-silanolat
oder ein Disiloxan-amid gebildet werden. Laut quantenchemischen Berechnungen fur
zwei Modellverbindungen ist das Siylamino-silanolat um 0,7 kcal/mol stabiler, d. h.,
dass das Lithiumion als harte Lewis-Saure die Silylgruppe vom basischen Sauerstoff-
zum Stickstoffatom verdrangt. Es findet eine 1,3-(O—N)-Silylgruppenwanderung
statt.

Me; Me;
/SI\H . /SI\
@) N—SiMej HN O—SiMej
\ _’/', \ _'//
Li Li
Silylamino-silanolat Disiloxan-amid
0 kcal/mol 0,7 kcal/mol

Abbildung 31: Vergleich guantenchemisch berechneter Energieinhalte von zwei Modell-

verbindungen

Experimente im Labor bestatigen: der zweite Substituent wird am Sauerstoffatom

gebunden, und der erste Silylsubstituent wandert an das Stickstoffatom.

T + n-BuLi I?
HISIR R
(MesC)gSi—O—Si—R — T (MesCSi—O—Si—R™  (16),(17)
- LiHal 2
NH, R N ROR
H /Si\
R R
Gleichung 41
Hal R R’ R” R™
(16) Cl Me Ph Me Me
(17) F Me Me Me Ph

Tabelle 26: Substituenten der Verbindungen 16 und 17
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Mit Dichlormethylphenylsilan reagiert das lithiierte Aminodisiloxan (1) gleich

zweifach:

+2 n-Buli Me;Si CMe;  Me CMe;

+ 2 Cl,SiMePh N | . . . /s
_ —S—0)—S|—0—S|—
> B /N Si—O ?I O—Si—N

N
- 2LiCl H | |
NH, . GiSiMePh CMe;  Ph CMes

() (18)

H
2 (MesC),Si—O— SiMes
| SiMes

Gleichung 42

Bei fluorhaltigen lithiilerten Aminodisiloxanen bindet sich das Lithiumion bevorzugt
koordinativ an Fluoratome. Dazu haben quantenchemische Rechnungen ergeben,

dass das Disilazan-olat um 6,4 kcal/mol stabiler ist als das isomere Siloxan-amid:

H
N 0]
_/
FMe Si \SiMez FMeSi/ \SiMez
F.. (0] F.. NH
L~ L
Silazan-olat Siloxan-amid
0 kcal/mol 6,4 kcal/mol

Abbildung 32: Vergleich quantenchemisch berechneter Energieinhalte von zwei Modell-
verbindungen

Demnach sollte auch bei der Umsetzung dieser fluorhaltigen Salze eine
Silylgruppenwanderung wahrend der Substitutionsreaktion stattfinden. Durch den in
Schema 25 aufgeflhrten Reaktionsverlauf wird die Vermutung bestatigt. Teilweise

kommt es zum Auftreten beider moglichen Isomere.
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+ F3SiMe
- LiF

> (Me30)2§i—o—SiF2Me (19)

7\
H  SiF,CMes

ﬂ»(Mesc)2§i—o—SiFMe2 (21)

+ F,SiMe, H' SiF,CMes
- LiF

ﬂ.(Mesc)2§i—o—SincMe3 (22)

. / N\
i—O—S:i ML H™ “siFMe
(Me;C)pSi—O—SiF,CMe ,
NH;
V) ~0% ., (MesCSi—O—SiFPh  (23)
+ F3SiPh H \SiFQCMe3
- LiF

~ 50 %, (Me3C)2§i—O—SiF2CMe3 (24)

H™ “siF,Ph

Schema 25

In Anwesenheit von THF kann es in Reaktion mit nicht abreagiertem n-Butyllithium
zur Spaltung und Lithiierung des THF-Rings kommen. Das offenkettige, lithiierte
THF-Molekul kann anschlielend mit halogenhaltigen Verbindungen reagieren, z. B.:

(MegC)2§i—O—SiF2Me (MG3C)2?i—O—SiF2Me

+ HyC(CH,):OLi
- LiF -

7N 7N L
H  "SiF,CMe, H  SiF(CMe3)OC4Hg
(19) (20)

Gleichung 43

Die Silylgruppenwanderung bei der Zweitsubstitution des Aminosilanols kann
kinetisch verhindert werden, wenn der erste Substituent am Sauerstoffatom sehr
voluminds ist. Ein sterisch wirksames Silan ist beispielsweise Bis(di-iso-
propyl)aminodifluorsilan (VI). Dieses Difluorsilan wurde fur die Darstellung von
Verbindung 25 verwendet und konnte rontgenstrukturanalytisch untersucht werden
(vgl. Abbildung 33).
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+ n-BuLi
+ F,SiR”
(MesChPi—O—{iRe e MosChSi—O—SiR;  (29) R =NoHed,
- h-bu R =F
NH, R - LUF N R’ R
/ON
H  SiFR™; (26) R =CMes
R =H
R = CMe,

Gleichung 44

Auch von Verbindung 26 wurde eine Kristallstrukturanalyse angefertigt werden:

Abbildung 33: Kristallstrukturen der Verbindungen VI (links) und 26 (rechts)

Weitere sterisch wirksame, funktionelle Silane sind die Verbindungen 27, 28 und 29.

+ 2 NaOH

- 2NaF l
+ NaOH .

OH TN R,Si(OH), (27)
R,SiF, TKﬂP R28|/ —
KF AN /CI

~ POCI, AN
- HCI F

R = 2,4,6-(CHMe,)3-CgH,

Schema 26
+ 2 n-BuLi
2 PhySiOH —2i (PhsSi—0),~ SiF 29
3Si > B 3Si—0)—SiF (29)
- 2LF
Gleichung 45

Die Silylgruppenwanderung kann auch thermodynamisch verhindert werden. Das ist

der Fall, wenn die als zweites eingefuhrte Silylgruppe eine Difluorsilylgruppe ist
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(Verbindungen 30 — 35). Erstaunlich ist das isomerenreine Auftreten der Verbindung

30, bei der nur eine Monofluorsilylgruppe eingefuhrt wird.

+ n-BuLi
(MegC)Z?i—O—SiMeg % (Me3c)ZLT,i—o—Si|v|e3 (30) - (35)
NH, - LF N R
/N
H /SI\
0 R~ °F
Gleichung 46
30 31 32 33 34 35
R Me F F F F F
R | Me Me Ph CMe; | N(SiMes), | 2,4,6-(CMe3)s-CeH»

Tabelle 27: Substituenten der Verbindungen 30 bis 35

Aufgrund der Energieinhalte der jeweiligen Lithiumsalze kann davon ausgegangen
werden, dass auf der Stufe des Anions die zu erwartende Silylgruppenwanderung
stattfindet. Im Anschluss an die Lithiumfluoridabspaltung tauschen die Silylgruppen
neutral aus, so dass die Difluorsilylgruppe am Stickstoffatom gebunden ist.
Fluorsilylgruppen sind durch die elektronegativen F-Atome im Vergleich zu
Trialkylsilylgruppen sehr viel besser in der Lage, benachbarte Atome, bzw.
Bindungen zu polarisieren. Da das Stickstoffatom durch seine Grofde leichter
polarisierbar ist als das Sauerstoffatom, orientiert sich die Fluorsilylgruppe an das
Stickstoffatom. Dadurch kommt es zu einer Bindungsverklrzung und zu einem
Energiegewinn fur das Gesamtmolekdil.

Von den Verbindung 35 und 36 konnten Einkristalle isoliert und strukturanalytisch

untersucht werden:

Abbildung 34: Kristallstrukturen der Verbindungen 34 (links) und 35 (rechts)
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Bei der Lithiierung eines Aminosiloxans kann es unter thermischer Belastung zu

ungewohnlichen Nebenreaktionen kommen, z. B.:

/CMeg 2 n-Buli AN /O\ /F
. + 2 n-Bulli . .
, ./O—S|F2_N . m) W 2 (Me3C)28|\ /SI\ /CMe3
(Me3C)ZS|\ SiMej3 H N\
NH; SiMe;
() l
- mes
F
0 F CMes O
/ . .
(Mesc)zls/ \Si—Ni (MGSC)E;?'\”'V\IQS'\N/CM%
H'l“ SiMes D !F\gf/o\ “SiMes
N\ L :
Me3C\ /S|< /Si(CMe3)2 MeSC\ /SI\ /SI(CMe3)2
o .
H
SiMe; B SiMe; i
(36)
Schema 27
Die Drittsubstitution lauft am Aminosilanol grundsatzlich ohne
Silylgruppenwanderungen ab.
(Me3C),Si—O—SiMej3 : E_%?Flii' (Me3C),Si—O0—SiMe;
,L — > ,L (37) - (39)
/ \ - n-BuH / \
H SiFsR - LiF RF,Si SiFoR
Gleichung 47
37 38 39
R Ph CMes Me
R’ Ph Me Me

Tabelle 28: Substituenten der Verbindungen 37 bis 39

Die Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 37 belegt diesen Reaktionsverlauf.
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Abbildung 35: Kristallstruktur der Verbindung 37

Quantenchemische Berechnungen von verschiedenen Modellverbindungen
bestatigen die experimentell gefundenen Ergebnisse: Die mdglichen Silylamide sind
energetisch deutlich stabiler als die isomeren Silanolate.

Zusatzlich konnten noch drei Rontgenstrukturen von lithiierten Silylamino-disiloxanen
aufgeklart werden (Verbindung 40 - 43). Sie zeigen jeweils, dass keine

Silylgruppenwanderung stattfindet.

Li-—-F—Si—F 40
) (40

Gleichung 48

Abbildung 36: Kristallstruktur der Verbindung 40

Bei dieser Struktur sind die benachbarten Si-N-Bindungen besonders interessant.

Die exocyclische Si(1)-N(2)-Bindung ist mit 171,1pm eine normale
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Aminosilanbindung, wahrend die cyclische Si(1)-N(1)-Bindung nur 160,9 pm lang ist
und somit fast einer Iminosilanbindung entspricht.

Auch in dem folgenden Salz ist die Si-N-Bindung nur 160,7 pm lang.

?iMeg
(0} F
(MesClSi{  Lii  Si—CgHa(CMes)
+ n-BuLi 1 TEIN N S o >
= n-BuH 2 N e F oy (41)
n-Hexan , VARV ARN
(Me3C)3HgCG—Si LI\ Si (CMe3)2
N NS
g
SiMes

Gleichung 49

Abbildung 37: Kristallstruktur der Verbindung 41 (links) und Van-der-Waals-Plot der
Verbindung 41 (rechts)

Eine Struktur, bei der Lithium Spirocyclen bildet, war bislang unbekannt. Im Van-der-
Waals-Plot ist zu sehen, dass die elektropositiven Atome, Silicium und vor allen
Lithium, mit ihren Elektronenhdllen (Van-der-Waals-Radien) Uberlappen, was sehr
ungewohnlich ist.

In THF bildet die lithiierte Verbindung 35 kein Dimer wie bei Verbindung 41, sondern
es liegt in monomerer Form vor. Der Li-N-Kontakt ist komplett gerissen und das
Li-Atom sattigt seine Koordinationssphare ausschlie3lich Uber ein Fluoratom und drei
Molekule THF ab.
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Abbildung 38: Kristallstruktur der Verbindung 42 (links) mit Ausschnitt (rechts)

AuRergewohnlich an der Struktur ist die extrem kurze Si-N-Bindung von 157,9 pm,
die einer Doppelbindungslange entspricht. Man kann dementsprechend bei der

Verbindung 42 von einem LiF-Addukt eines Iminosilans sprechen.

Unter thermischer Belastung von 1-Fluorsilylamino-1,3-disiloxanen kommt es zu

LiF-Abgespaltungen und es entstehen Cyclodisilazane:

Me,
O—SiR,R’ _ Ff ?Me:* S'\ (|:Me3 R
. + n-BuLi A , . . / . .
(Me3C),Si T T» 1/2 R—?I—O—SI—N N—?|—O—S|—R'
. - n-Bu - Li
N—SiMe,F R CMe; i CMe; R
Me,
(43), (44)
Gleichung 50
R R’
43 N(CHMe2)2 F
44 Me Me

Tabelle 29: Substituenten der Verbindungen 43 und 44

Von Verbindung 43 wurde eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt.
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Abbildung 39: Kristallstruktur der Verbindung 43

Achtgliedrige (SiOSiN),-Ringe sind Uber die LiF-Eliminierung lithiierter 1-Amino-3-
fluor-1,3-disiloxane oder in einem Schritt Gber die Umsetzung von doppelt lithilertem

Aminosilanol mit einem Trifluorsilan zuganglich.

MesC)oSi—O—SiF,R  ——o R
ey PR mam o—si(’ 2
e A (Mee,C)zSi/ NH (VII) "™ R=N(SiMey)
T | l (45)  R=CMe,
T |
+ 2 n-Buli HN\ /S|(CMe3)2 (46) R = Me
. + F3SiR S0
(Me3C)Z?|_OH m R/ \
NH, - LF .

Schema 28

Verbindung 46 konnte kristallographisch untersucht werden. Es ist ein planarer Ring,

dessen die Si-O-Si-Einheiten nahezu linear sind.

Abbildung 40: Kristallstruktur der Verbindung 46: Aufsicht (links) und Seitenansicht (rechts)
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In der Reaktion mit Hauptgruppenelementverbindungen, z. B. mit Borverbindungen,

ist es moglich, Heteroatome in die O-Si-N-Kette einzubauen.

m
\o/ AN

O_
+ F,BR /R . /
\

(Me3C),Si—OH @——> (Me3C),Si—O—B + (Me3C),Si
| - n.-BUH | \\
NH2 - LiF NH2 F N——B
H N
R= 2,4,6-(CMe3)3-C6H2 R
47) (48)

Schema 29

Die Verbindung 48 entsteht als Nebenprodukt.
Verbindung 49 und 50 entstehen in der Reaktion des ein- oder zweifach lithiierten

Aminosilanols mit Di-iso-propylamino-difluorboran:

F
0] B/
+ n-BuLi -/ \
+ F,BN(CHMey), (MesC)23i i
> 1/2 | (49)
- n-BuH i
- HN Si(CMe3),
- HN(CHMey), B—O
/
(Me3zC)Si—OH  —— "
|
NH, .
+ 2 n-Buli (MeoHC )N ¢Mes F
+ 2 Fo.BN(CHMes), ‘ \B—O—él_N_B/ (50)
-2 n_—BuH | H
- 2LF F CMe; N(CHMez),
Schema 30

Von der Verbindung 49 liegt eine Rontgenstruktur vor.

Abbildung 41: Kristallstruktur der Verbindung 49
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Das Aminosilanol hat mit der Hydroxi- und der Aminogruppe zwei funktionelle
Gruppen mit drei aciden H-Atomen. Deshalb sollte es sich in der Reaktion mit
Ubergangsmetallelementen dhnlich wie mehrfach funktionelle Silanole verhalten.

Um das zu prifen, wurden verschiedene Reaktionen mit Titan- und

Zirkonverbindungen durchgeflhrt:

+
n (MesC),Si—OY + Ti(OC4Ho)s ———> | (MesC),Si—O Ti*%O—C4Hg>
| - nYOC4H9 |

4-n
X X
n
+n YOC4H9
- nXY
CMe3
(51) n=2 (52) n=3
X= NH, X=Cl HgC4—O—Si—O Ti%O—C4Hg> 1), (52)
Y=H Y=L | 4-n
CMe3
n
Gleichung 51
CMes :i: CMeS C':Meg

| + LIOSIF(CMeg), . _ _
(MesC)QS‘i—OLi + TiCl; ——» |F—Si—O—TiCly| —————> F—Si—0—Si—O—TiClz  (53)

- LiCl | - LiF | |
F CMes CMe; CMe;
Gleichung 52
4 (MesC)Si—OH + TiCl, ——oo Ti{-O—Si(CMes) (54)
e i— i —> i —Si e
3 2\ 4 - 4 EtzN.HCI | 372
NH, NH, 4
Gleichung 53

Bei den aufgefihrten Experimenten kommt es durch Nebenreaktionen haufig zum
Verlust der funktionellen Gruppen am Silicium. Bei der Reaktion zu Verbindung 54
konnten allerdings alle Aminogruppen erhalten werden. Die folgende

Rontgenstrukturanalyse bestatigt das.
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9 om O
A4 %,
9 Ti(t) (2) fen
4 ) p N\ /’ >
> #~ 0i2A) *
%) Y00A) .

¥ NI2A)

o O NiA) 9

Abbildung 42: Kristallstruktur der Verbindung 54

Es ist die erste Verbindung, die eine Ti-O-Si-N-Sequenz in ihrem Gerust aufweist.

Die Stickstoffatome sind entgegen der Erwartung vollkommen planar.

Setzt man Di-tert-butylchlorsilanol mit TiCls in Diethylether um, erhalt man die

Komplexverbindung 55.

©

C'\ /CI\ /CI CMes
@
(MesC)z?i—OH + 2TiCh —5> CI7Ti<CI7TiTO—?i—CI BEtzO)z.H]

2
Cl Cl Cl Cl CMe;
(55)
Gleichung 54

Die Verbindung besteht aus einem (Di-tert-butylchlorosiloxi)-octa(tri-p-chloro)chloro-
dititan(IV)at-Anion und einem (p2-Hydrido)bis(diethylether)-Kation.

Die folgende Abbildung zeigt einen Ausschnitt der Struktur, bei dem die Kohlenstoff-
und Wasserstoffatome des Anions aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet wurden. Die Zahlen an den Bindungen entsprechen den jeweiligen

Bindungslangen in pm.
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Cl(4A)

cl1s) 7 ‘ cia)
Q.

Siff) cith CIis)
Abbildung 43: Ausschnitt der Kristallstruktur der Verbindung 55

In der folgenden Reaktion wurde Di-tert-butylchlorsilanol mit ZrCl, umgesetzt.

2 (MG3C)28‘i70H + ZrCly —C> ClyZr O*?i(CMeg,)z (56)
- 2 HCI
Cl (Etz0) Cl )
Gleichung 55

Verbindung 58 ist das erste Cyclotrisiloxan, bei dem keines der Siliciumatome die

gleichen organischen Reste gebunden hat:
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(Me3C),Si(OH),

+ n-BuLi - n-BuH
+ F,Si(CHMe,), | - LiF

(Me3C)28i—O—Si—(C HM62)2

OH F
+nBuli |- n-BuH + Ph,Si(OH)(OLi) | - LiF
+ FzsiMez - LiF A _ Hzo
CMe; Me3C\ /CMe3
Si
MeZ?i—O—?i—O—?i—(CHMeZ)z o~ o
F CMe; F Ph\S! éi/CHMez
/N~ N\
o)
Ph CHMe,
(57) (58)

Schema 31

Genauso ist es mdglich, gezielt Siloxane darzustellen, bei denen jedes einzelne

Siliciumatom zwei unterschiedliche organische Reste tragt.

Me3C Ph
\S'/
Me3C\ + 2 KOH O/ |\O
i 1/3
e LN
Jei S
Me3C 0 Ph

(vin oA

Gleichung 56
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5 Ausblick

Die Untersuchungen uUber das Reaktionsverhalten des metallierten Amino-di-tert-

butylsilanols mit funktionellen Silanen sind weitestgehend abgeschlossen.

Silandiole und a,w-Siloxandiole sind in den letzten Jahren gezielt zur Synthese von
Polysiloxanen mit und ohne Heteroatome eingesetzt worden. Derartige Studien mit
Aminosilanolen sind hingegen noch wenig untersucht.

Beispielsweise lieRe sich das einfach oder doppelt metallierte Aminosilanol mit
kovalenten Elementhalogeniden umsetzen, um neue acyclische und cyclische
Verbindungen zu synthetisieren.

Bei langerkettigen Produkten wird dabei der Ubergang von kristallinen zu plastischen
Eigenschaften erwartet. Die Ringgrole der Heterocyclen wird je nach

SubstituentengroRe voraussichtlich vier- oder achtatomig sein, z. B.:

NPT
O Si N
+ Hal,X NN yZ
—— > Sj X oder 1/2 | |
- 2LiHal \N/ N_ Si—
/s
| 7 Sx—o” N
. - -7 o 7 B A P— Ae—
/o|_| Hal=F, Cl X C\, SI\ Ge\, B Al P—, As
(Me3C)28i\ —
NLi
H
O0—X
O\ \Si/ \N/
[FReX g S|< X | oder 1/2n| 7| |
- 2 LiHal N/ N Si—
AN /
| 7 Sx—o” N\
n n
n=24,6 X= Mg, Ca, Ti, Ag
Schema 32

Speziell mit Amido-siloxigruppen ist die Synthese von Hetero(poly)aminosiloxanen zu
versuchen. Zudem bietet es sich an, Metallamidosiloxigruppen als Liganden in
Koordinationsverbindungen zu nutzen. Als Metalle kdonnten neben Alkalimetallen,

auch Erdalkali- und d-Gruppenmetalle verwendet werden. Die entstehenden
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Komplexe sollten als Chelate, Kubane oder Prismen kristallisieren und interessante

strukturelle Eigenschaften aufweisen.

Die erhaltenen molekularen Verbindungen koénnen anschlieBend z.T. einer
Polymerpyrolyse unterzogen werden, um ihre Eignung als Precursoren fir ternare
CSiO-, NSiO- und quarternare CSiON-keramische Pulver zu testen. Hier besteht eine
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. R. Riedel an der TU

Darmstadt.

Weiterhin besitzt die Chemie der Iminosilane groRRes Potenzial. Eventuell ist es
maoglich, ausgehend von dem Aminosilanol, ungesattigte SiOSiN-Ringe zu isolieren.

Dabei kommen verschiedene Reaktionswege in Frage, z. B.:

a) +nBuLi
+ MeSiCl
- n-BuH
+ n-BuLi ) - MesSiF
| | A N - Lic N
(Me3C)2Si—O—SiF,R ———>  (Me3C),Si SiFR > (Me3C),Si SiR
| - n-BuH N,/ b) + n-Buli N
NH, - LiF N + CF3S0,SiMe;
H - n-BuH
R = groer Substituent - Me,SiF
- CF3S0,Li

Gleichung 57
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6 Praparativer Teil

6.1 Allgemeine Arbeitsbedingungen

Mit Ausnahme der Darstellung der Verbindungen 27 und VI erfolgten alle
Reaktionen unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in einer Stickstoff- oder Argon-
Schutzgasatmosphare.

Die Ausgangsverbindungen wurden, sofern nicht im Handel erhaltlich, nach im Labor
bekannten Vorschriften dargestellt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den Ublichen Methoden getrocknet und
Uber Natriumdraht bzw. Uber Molekularsieb aufbewahrt.

Die Reinheit der dargestellten Verbindungen wurde mittels

Kernresonanzspektroskopie und falls moglich gaschromatographisch kontrolliert.
6.2 Darstellungsmethoden fiur die Verbindungen 1 — 58

Verbindungen 1, 2, 3,4, 5,6 und 7
Jeweils 0,1 mol Amino-di-tert-butylsilanol wird in 200 mL n-Hexan gelost, mit der
aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt und eine Stunde

unter Rickfluss erhitzt. Anschlielend wird das Gemisch auf -70 °C gekuhlt und fur

Verbindung

1 die halbaquimolare Menge SiF4 (plus ein Uberschuss von 30 %) eingeleitet.
2 die drittelaquimolare Menge SiF, (plus ein Uberschuss von 30 %) eingeleitet.
3 die viertelaquimolare Menge SiF4 (plus ein Uberschuss von 30 %) eingeleitet.

Die Lésungen werden jeweils Uber einen Zeitraum von sechs Stunden auf
Raumtemperatur erwarmt und dann fur eine Stunde zum Sieden erhitzt. Die
Trennung der Rohprodukte erfolgt durch Umkondensation im Vakuum vom
entstandenen Lithiumfluorid. Verbindungen 1 und 2 werden durch fraktionierte
Destillation im Vakuum (ca. 0,01 mbar) rein erhalten, wahrend Verbindung 3 durch
Umkristallisation in n-Hexan gereinigt wird.

Verbindung 4 und 5 fallen als teilfluoriertes bzw. fluoriertes Produkt von Verbindung 1
an und werden destillativ im Vakuum (ca. 0,01 mbar) voneinander getrennt.

Verbindung 6 und 7 sind das fluorierte bzw. hydrolysierte Produkt von Verbindung 2.
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Sie werden ebenfalls im Vakuum (ca. 0,01 mbar) destillativ voneinander getrennt und

in n-Hexan umkristallisiert.

Verbindungen 8 und 9

In 200 mL n-Hexan wird 0,1 mol Di-tert-butylchlorsilanol gelost und mit der
aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) metalliert. Nach einer Stunde
Sieden unter Ruckfluss wird die Losung auf -70 °C gekuhlt und die halbaquimolare
Menge SiF4 (plus ein Uberschuss von 30 %) eingeleitet. Das Gemisch Iasst man
Uber einen Zeitraum von sechs Stunden Raumtemperatur annehmen und treibt unter
Sieden des n-Hexans eine Stunde Uberschissiges SiF4 aus. Anschlieliend wird das
Rohprodukt im Vakuum vom Lithiumfluorid durch Kondensation in eine Kuhlfalle
getrennt. Durch fraktionierte Destillation im Vakuum (ca. 0,01 mbar) lasst sich

Verbindung 8 von Verbindung 9 trennen.

Verbindungen 10, 11, 12, 13, 14 und 15

Jeweils 0,1 mol Amino-di-tert-butylsilanol wird in 200 mL n-Hexan geldst und mit der

aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt. Nach einer Stunde

Sieden unter Ruckfluss ist die Metallierung abgeschlossen. Fir Verbindung

10  wird das Gemisch auf -45 °C gekiihlt, 0,1 mol (plus ein Uberschuss von 5 %)
FsSiMe eingeleitet und unter RuUhren innerhalb von vier Stunden auf
Raumtemperatur erwarmt.

11  wird bei Raumtemperatur 0,1 mol FSiH(CMe3), zugetropft.

12 wird bei Raumtemperatur 0,1 mol FSiMe,Ph zugetropft.

13 wird bei -30 °C unter Temperaturkontrolle mit Innenthermometer 0,1 mol
F3SiPh zugetropft.

14  wird bei Raumtemperatur 0,1 mol in 50 mL THF geldstes F3SiC(SiMes)s
zugetropft.

15  wird bei Raumtemperatur 0,1 mol Trifluor(2,2,6,6-tetramethylpiperidin)silan
zugetropft.

Die jeweilige Reaktionsldsung von Verbindung 10, 12, 13, 14 und 15 wird flr ein bis

zwei Stunden auf Siedetemperatur erhitzt. Die Reaktionslosung von Verbindung 11

wird fir acht Stunden auf Siedetemperatur erhitzt. AnschlieRend werden die

Rohprodukte der Verbindungen vom Lithiumfluorid durch Umkondensation im

Vakuum getrennt und alle Verbindungen durch fraktionierte Destillation gereinigt.
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Verbindung 10 wird bei Normaldruck destilliert, die Verbindung 11, 12, 13, 14 sowie
15 hingegen bei ca. 0,01 mbar.

Verbindung 16

0,04 mol von Verbindung 12 werden in 150 mL n-Hexan und 50 mL THF gelost und
mit 0,04 mol n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) metalliert. Nachdem das
Reaktionsgemisch eine Stunde auf Siedetemperatur gehalten wurde, werden
0,04 mol CISiMe; zugetropft. Das Gemisch siedet dann fir weitere drei Stunden,
bevor das entstandene LiCl von dem Rohprodukt abfiltriert wird. Durch Destillation im

Vakuum (ca. 0,01 mbar) erhalt man das reine Produkt.

Verbindungen 17 und 18

Jeweils 0,04 mol von Verbindung | werden in 200 mL n-Hexan geldst und mit der
aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt. Nach einer Stunde
Sieden unter Ruckfluss ist die Metallierung abgeschlossen. Bei Raumtemperatur
werden fur Verbindung

17 0,04 mol FSiMe,Ph zugetropft.

18 0,04 mol Cl;SiMePh in 50 mL THF zugegeben.

Die Reaktionslosungen von Verbindung 17 und 18 lasst man vier Stunden unter
Ruckfluss sieden, bevor das Rohprodukt von Verbindung 17 vom Lithiumfluorid
durch Umkondensation im Vakuum getrennt wird. Bei Verbindung 18 wird auf eine
solche Umkondensation verzichtet und das Lithiumchlorid vom Rohprodukt abfiltriert.
Die Reinigung der Verbindungen erfolgt durch fraktionierte Destillation im Vakuum
(ca. 0,01 mbair).

Verbindungen 19, 20, 21, 22, 23 und 24

Jeweils 0,03 mol von Verbindung IV werden in 200 mL n-Hexan gelost und mit der

aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt. Nach einer Stunde

Erhitzen unter Ruckfluss ist die Metallierung abgeschlossen. Fur Verbindung

19und 20 werden 50 mL THF zugegeben und die Lésungen auf -50 °C gekunhlt.
0,03 mol F3SiMe (plus ein Uberschuss von 5 %) werden eingeleitet.
Danach lasst man die Loésung innerhalb von vier Stunden

Raumtemperatur annehmen.
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21 und 22 werden die Lésungen auf -20 °C gekuhlt und 0,03 mol F,SiMe; (plus ein
Uberschuss von 5 %) eingeleitet. Die Losung erwarmt man Uber einen
Zeitraum von zwei Stunden auf Raumtemperatur.

23 und 24 werden die Reaktionsgemische auf -20 °C gekdhlt und 0,03 mol so
langsam F3SiPh zugetropft, dass sich die Lésungstemperatur nicht auf
uber -20 °C erwarmt (Temperaturkontrolle mit einem
Innenthermometer). Das Gemisch lasst man Uber zwei Stunden
Raumtemperatur annehmen.

Die Loésungen werden fir eine Stunde zum Sieden gebracht und die jeweiligen

Rohprodukte durch Umkondensation im Vakuum vom LiF getrennt. Verbindungen 19

und 20 werden durch fraktionierte Destillation bei 0,5 mbar und die Verbindungen 21,

22, 23 und 24 hingegen bei ca. 0,01 mbar gereinigt.

Verbindung 25

In 200 mL n-Hexan werden 0,03 mol 1-Amino-3,3-bis(di-iso-propyl)amino-1,1-di-tert-
butyl-3-fluor-1,3-disiloxan gelést und mit 0,03 mol n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan)
wahrend einer Stunde in der Siedehitze metalliert. Die Reaktionslésung wird
auf -5 °C gekuhlt, und es werden 0,03 mol F,SiMe; (plus ein Uberschuss von 5 %)
eingeleitet. Die Losung wird innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur erwarmt,
bevor sie fur eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt wird. Die Trennung des
Rohprodukts vom LiF erfolgt durch Umkondensation in eine Kduhlifalle und
anschliellend findet die Reinigung durch Destillation im Vakuum (ca. 0,01 mbar)
statt.

Verbindung 26

0,04 mol von Verbindung 11 werden in 200 mL n-Hexan gelost und mit der
aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) zur Reaktion gebracht. Nach
einer Stunde Sieden unter Ruckfluss werden bei Raumtemperatur 0,04 mol
F.Si(CMes), hinzugegeben. Das Lésungsmittel wird vollstandig abdestilliert und das
Reaktionsgemisch flr drei Stunden bei einer Temperatur von 128 °C gehalten. Nach
dem Abtrennen des Lithiumfluorids im Vakuum erhalt man die reine Verbindung 26

durch Destillation im Vakuum (ca. 0,01 mbar).
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Verbindung 27
0,07 mol Difluor-bis(2,4,6-tri-iso-propyl)phenylsilan lasst man mit 0,14 mol NaOH in
300 mL wassrigem THF fur sechs Stunden unter Rickfluss sieden. Das Rohprodukt

entsteht durch Filtration und die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation.

Verbindung 28

Zu 0,03 mol Fluor-bis(2,4,6-tri-iso-propyl)phenylsilanol wird die aquimolare Menge
PCls gegeben und gut vermengt. Sobald die exotherme Reaktion startet, wird der
Reaktionskolben mit flissiger Luft gekuhlt. Entstandenes POCI; wird nach der
Reaktion im Vakuum abgezogen. Durch Umkristallisation in n-Hexan erhalt man das
Produkt.

Verbindung 29

0,1 mol Ph3SiOH wird in 150 mL n-Hexan und 50 mL THF gelést und mit der
aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt. Nachdem die
Ldsung eine Stunde unter Rickfluss gesiedet hat, ist die Lithiierung abgeschlossen.
Die Loésung wird auf -70 °C gekuhlt und die halbaquimolare Menge SiF4 (plus ein
Uberschuss von 30 %) eingeleitet. Das Gemisch erwdrmt man Uber sechs Stunden
auf Raumtemperatur und erhitzt es anschliel3end eine Stunde auf Siedetemperatur.
Das Lithiumfluorid wird durch Umkondensation des Rohproduktes im Vakuum
abgetrennt, und das Produkt wird durch Destillation im Vakuum (ca. 0,01 mbar) rein

erhalten.

Verbindungen 30, 31, 32, 33, 34 und 35

Jeweils 0,04 mol von Verbindung | werden in 200 mL n-Hexan geldst und mit der

aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt. Nach einer Stunde

Sieden unter Ruckfluss ist die Metallierung abgeschlossen. Fur Verbindung

30  wird die Lésung auf -20 °C gekiihlt und 0,04 mol F,SiMe; (plus ein Uberschuss
von 5 %) eingeleitet. Die Ldsung lasst man innerhalb von drei Stunden
Raumtemperatur annehmen.

31 wird die Lésung auf -30 °C gekiihlt und 0,04 mol F3SiMe (plus ein Uberschuss
von 5 %) eingeleitet. Danach erwarmt man die Losung innerhalb von vier

Stunden auf Raumtemperatur.
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32  werden 0,04 mol F3SiPh in n-Hexan bei -30 °C vorgelegt und das Lithiumsalz
von | wird langsam zugetropft. Unter Ruhren erwarmt man das
Reaktionsgemisch bis es nach drei Stunden Raumtemperatur erreicht hat.

33 werden 0,04 mol F3SiCMes; in n-Hexan bei -30 °C vorgelegt und das
Lithiumsalz von | wird langsam zugetropft. Die Losung wird innerhalb von zwei
Stunden auf Raumtemperatur erwarmt.

34  werden bei Raumtemperatur 0,04 mol F3SiN(SiMe3), zugetropft.

35 werden 0,04 mol Trifluor(2,4,6-tri-tert-butyl)phenylsilan in THF geldst und bei
Raumtemperatur zugegeben.

Die Reaktionslésungen von Verbindung 30, 31, 32, 33 und 34 werden fir eine halbe

Stunde auf die Siedetemperatur erhitzt, wahrend die Reaktionslosung von

Verbindung 35 vier Stunden unter Ruckfluss siedet, bevor die jeweiligen

Rohprodukte vom Lithiumfluorid durch Umkondensation im Vakuum getrennt werden.

Verbindung 34 wird durch Umkristallisation in n-Hexan rein erhalten. Die

Verbindungen 30, 32, 33 und 35 werden durch fraktionierte Destillation im Vakuum

(ca. 0,01 mbar) gereinigt, Verbindung 31 wird im verminderten Druck bei 10 mbar

destilliert.

Verbindung 36

0,04 mol von Verbindung 11l werden in 200 mL n-Hexan mit der aquimolaren Menge
n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) lithiiert, indem die Lésung fur eine Stunde unter
Ruckfluss siedet. Das Losungsmittel wird abdestilliert, und das Gemisch wird fir drei
Stunden auf ca. 100 °C gehalten. Das Rohprodukt wird durch Umkondensation im
Vakuum vom Lithiumfluorid getrennt und anschlielend im Vakuum (ca. 0,01 mbar)
destilliert. Zur vollstandigen Reinigung von Verbindung 36 wird der Feststoff in n-

Hexan umkristallisiert.

Verbindung 37

0,03 mol von Verbindung 32 werden in 200 mL n-Hexan aufgenommen und mit der
aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) Uber vier Stunden bei -20 °C
lithiiert. Nachdem die Losung anschlieend eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt
wurde, kuhlt man die Losung auf 0 °C ab und tropft 0,03 mol F3SiPh hinzu. Die
Lésung wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieend eine Stunde

zum Sieden erhitzt. Das entstandene LiF wird im Vakuum durch Umkondensation
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des Rohprodukts abgetrennt. Die Reinigung von Verbindung 37 erfolgt destillativ bei
ca. 0,01 mbar.

Verbindung 38

In 200 mL n-Hexan werden 0,03 mol von Verbindung 33 geldst. Bei 0 °C wird die
aquimolare  Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) langsam unter
Temperaturkontrolle zugetropft. Nach zwei Stunden erwarmt man die Losung auf
Raumtemperatur, lasst sie noch eine Stunde rihren und kuhlt sie dann auf -50 °C ab.
0,03 mol F3;SiMe (plus ein Uberschuss von 5 %) werden eingeleitet. Die
Reaktionslésung wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und anschlie®end eine
Stunde zum Sieden erhitzt. Das entstandene LiF wird im Vakuum durch
Umkondensation der Rohprodukte abgetrennt. Durch fraktionierte Destillation bei ca.

0,01 mbar wird Verbindung 38 gereinigt.

Verbindung 39

Man 16st 0,03 mol von Verbindung 31 in 200 mL n-Hexan und kuhlt die Lésung
auf -50 °C. Unter Temperaturkontrolle mit einem Innenthermometer werden 0,03 mol
n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) zugegeben. Innerhalb von sechs Stunden wird
das Gemisch auf Raumtemperatur erwarmt. Nach einer weiteren Stunde kuhlt man
die Loésung wieder auf -50 °C ab und leitet 0,03 mol F3SiMe (plus ein Uberschuss von
5%) ein. Das Gemisch wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und
anschlieBend eine Stunde zum Sieden erhitzt. Das entstandene LiF wird im Vakuum
durch Umkondensation der Rohprodukte abgetrennt. Die Reinigung der Verbindung
39 erfolgt durch Destillation bei 10 mbar.

Verbindung 40

In 100 mL n-Hexan werden 0,02 mol von Verbindung 34 vorgelegt und mit der
aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt. Die Losung wird fur
eine Stunde zum Sieden erhitzt, und anschlieRend lasst man sie langsam ohne
Ruhren abkihlen. Verbindung 40 erhalt man als kristallinen Feststoff, aus dem durch

Umkristallisation in n-Hexan rontgentaugliche Einkristalle hervorgehen.
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Verbindungen 41 und 42

0,01 mol von Verbindung 35 wird fur Verbindung

41 in 100 mL n-Hexan geldst und mit der aquimolaren Menge n-Butyllithium
(23 %ig in n-Hexan) innerhalb einer Stunde des Siedens metalliert.

42 in 100 mL THF aufgenommen und mit 0,01 mol n-Butyllithium (23 %ig in n-
Hexan) versetzt. Nach einer Stunde in der Siedehitze werden 50 mL THF
abdestilliert und noch bei gleicher Temperatur 50 mL n-Hexan hinzugegeben.

Die jeweilige Losung wird ohne Ruhren langsam abgekuhlt. Verbindungen 41 und 42

erhalt man in Form von Einkristallen direkt aus der Reaktionslésung.

Verbindungen 43 und 44

FUr Verbindung

43 I6st man 0,02 mol von Verbindung 25 in n-Hexan.

44 I6st man 0,02 mol von Verbindung 30 in n-Hexan.

Die jeweilige Losung wird mit der aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-
Hexan) versetzt und fur eine Stunde auf Siedetemperatur erhitzt. Die Rohprodukte
werden vom Lithiumfluorid getrennt, indem sie im Vakuum in eine Kduhlfalle
umkondensiert werden. Durch Umkristallisation in n-Hexan werden die Verbindungen

rein erhalten.

Verbindung 45

0,02 mol von Verbindung Il werden in 200 mL n-Hexan geldst und bei 0 °C mit der
aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt. Innerhalb von zwei
Stunden lasst man das Gemisch Raumtemperatur annehmen. Die Lésung wird fur
eine Stunde auf Siedetemperatur erhitzt, bevor das entstandene Lithiumfluorid durch
Umkondensation des Rohprodukts im Vakuum abgetrennt wird. Die Reinigung der
Verbindung 45 erfolgt durch Destillation im Vakuum bei ca. 0,01 mbar und einer

anschlieRenden Umkristallisation in n-Hexan.

Verbindung 46
Man versetzt 0,03 mol in 300 mL n-Hexan gel6stes Amino-di-tert-butylsilanol mit der
doppeltaquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan). Die Losung wird fur

eine Stunde zum Sieden erhitzt und anschlieRend auf -50 °C geklhlt. Es werden
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0,03 mol F3SiMe (plus ein Uberschuss von 5 %) eingeleitet, bevor die Ldsung
innerhalb von funf Stunden auf Raumtemperatur erwarmt wird.

Das Gemisch wird fur eine Stunde auf Siedetemperatur erhitzt, bevor das
entstandene Lithiumfluorid durch Umkondensation im Vakuum vom Rohprodukt
getrennt wird. Die Verbindung 46 wird zunachst im Vakuum bei ca. 0,01 mbar

destilliert und anschlieend durch Umkristallisation in n-Hexan gereinigt.

Verbindungen 47 und 48

Mit 200 mL n-Hexan werden 0,05 mol Amino-di-tert-butylsilanol in Lésung gebracht.
Nach der Zugabe von 0,05 mol n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) und einer Stunde
Sieden unter Ruckfluss ist die Metallierung abgeschlossen und man lasst die Losung
auf Raumtemperatur abkuhlen. Nach Zugabe von 0,05 mol Difluor(2,4,6-tri-tert-
butyl)phenylboran wird die Lésung fur vier Stunden am Siedepunkt gehalten. Die
Rohprodukte werden durch Umkondensation im Vakuum vom LiF getrennt.
Verbindung 47 wird durch Destillation bei ca. 0,01 mbar rein erhalten, wahrend

Verbindung 48 durch Umkristallisation in n-Hexan gereinigt wird.

Verbindungen 49 und 50

Es werden jeweils 0,02 mol Amino-di-tert-butylsilanol in 200 mL n-Hexan gel6st und

fur Verbindung

49 mit der aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt.
Nachdem die Loésung eine Stunde gesiedet hat, werden 0,02 mol Di-iso-
propylamino-difluorboran bei Raumtemperatur zugetropft.

50 mit der doppeltaquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan)
versetzt. Das Gemisch wird erst eine Stunde auf Siedetemperatur gehalten
und dann wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt. AnschlieRend werden 0,04
mol Di-iso-propylamino-difluorboran zugegeben.

Die Reaktionsgemische werden fur zwei Stunden auf Siedetemperatur erhitzt, bevor

die Rohprodukte durch Umkondensation im Vakuum vom Lithiumfluorid abgetrennt

werden. Verbindung 49 wird durch Umkristallisation in n-Hexan gereinigt, wahrend

Verbindung 50 im Vakuum (ca. 0,01 mbar) destilliert wird.
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Verbindung 51

0,04 mol Amino-di-tert-butylsilanol werden mit 0,02 mol Tetra-n-butoxititan in 300 mL
Diethylether bei Raumtemperatur vermischt und zum Sieden erwarmt. Das
Lésungsmittel wird abdestilliert und das Gemisch fur drei Stunden erhitzt. Durch
Destillation im Vakuum (ca. 0,01 mbar) und Umkondensation wird Verbindung 51

sauber erhalten.

Verbindung 52

In 300 mL n-Hexan werden 0,06 mol Di-tert-butylchlorsilanol mit der aquimolaren
Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt. Die Lésung wird eine Stunde auf
Siedetemperatur gehalten und wieder auf Raumtemperatur abgekunhlt, bevor 0,02
mol Tetra-n-butoxititan hinzugegeben werden. Die Reaktionslosung wird fur zwei
weitere Stunden auf Siedetemperatur erhitzt. Durch Zentrifugieren wird das
entstandene Lithiumbutanolat von der Uberstehenden Losung getrennt. Diese
uberstehende Losung wird im Vakuum (ca. 0,01 mbar) destilliert und man erhalt
Verbindung 52.

Verbindung 53

0,05 mol Di-tert-butylfluorsilanol werden mit 0,05 mol n-Butyllithium (23 %ig in n-
Hexan) in 200 mL n-Hexan lithiiert, indem die Losung fur eine Stunde in der
Siedehitze rihrt. Nachdem man die Losung auf -10 °C abgeklhlt hat, werden 0,05
mol TiCls hinzugetropft. Die Innentemperatur darf dabei -10 °C nicht Gberschreiten
(Kontrolle der Temperatur mit einem Innenthermometer). Das entstandene
Lithiumfluorid wird durch Zentrifugieren abgetrennt und die Lésung im Vakuum (ca.
0,01 mbar) destilliert. Durch Umkristallisation in n-Hexan wird Verbindung 53 rein

erhalten.

Verbindung 54

In 200 mL n-Hexan werden 0,1 mol Amino-di-tert-butylsilanol mit 0,1 mol EtsN (plus
ein Uberschuss von 10 %) bei 0 °C vorgelegt und mit 0,025 mol TiCls versetzt. Das
Gemisch wird innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur erwarmt und eine Stunde
auf Siedetemperatur gehalten. Durch Umkristallisation aus n-Hexan wird Verbindung

54 gereinigt.
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Verbindungen 55 und 56

In jeweils 200 mL Diethylether werden 0,1 mol Di-tert-butylchlorsilanol gelost. Fur
Verbindung

55  werden 0,1 mol TiCls zugegeben.

56 werden 0,05 mol ZrCls zugegeben.

Das jeweilige Reaktionsgemisch wird fur 30 Stunden geruhrt, bevor das
Losungsmittel abdestilliert und der zurtick bleibende Feststoff in Et,O umkristallisiert

wird.

Verbindung 57

0,04 mol 1,1-Di-tert-butyl-3-fluor-1-hydroxi-3,3-di-iso-propyl-1,3-disiloxan werden in
200 mL n-Hexan gelost und mit der aquimolaren Menge n-Butyllithium (23 %ig in n-
Hexan) wahrend einer Stunde Siedens metalliert. Das entstandene Lithiumsalz wird
langsam zu einer -15 °C kalten n-Hexanlésung getropft, in die zuvor 0,04 mol
F.SiMe; (plus ein Uberschuss von 5 %) einkondensiert wurden. Das Gemisch l3sst
man eine Stunde bei -15 °C ruhren, bevor man es innerhalb von zwei Stunden auf
Raumtemperatur erwarmt. Die Losung wird eine Stunde unter Ruckfluss erhitzt, im
Vakuum vom Lithiumfluorid durch Umkondensation getrennt und dann im Vakuum

(ca. 0,01 mbar) destillativ aufgearbeitet.

Verbindung 58

In 200 mL n-Hexan werden 0,04 mol Diphenylsilandiol geldst und mit 0,04 mol n-
Butyllithium (23 %ig in n-Hexan) versetzt. Das Gemisch wird bis zur vollstandigen
Lithilerung eine Stunde auf Siedetemperatur erhitzt. Nachdem sich die Loésung
wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt hat, werden 0,04 mol 1,1-Di-tert-butyl-3-fluor-
1-hydroxi-3,3-di-iso-propyl-1,3-disiloxan in 50 mL THF zugetropft. Die Losung wird flr
zwei Stunden auf Siedehitze gehalten, bevor das LiF im Vakuum durch
Umkondensation des Rohproduktes in eine Kuhlfalle abgetrennt wird. Durch

Destillation im Vakuum (ca. 0,01 mbar) erhalt man Verbindung 58.
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6.3 Behandlung und Entsorgung der Abfalle

Die verwendeten LoOsungsmittel werden abdestilliert oder in Kuhlfallen
einkondensiert. Falls sie nicht wiederverwendbar sind, werden sie nach
halogenierten und nicht halogenierten Lésungsmittelabfallen getrennt, in den daflr
bereit gestellten Behaltern gesammelt und der zentralen Entsorgung zugefuhrt.
Aceton, das zur Reinigung von Glasgeraten dient, wird destillativ aufgearbeitet.

Die ebenfalls zur Reinigung von Glasgeraten dienende ethanolische
Kaliumhydroxidlésung wird in regelmaligen Abstanden eingeengt und in den
vorgesehenen Behaltern der zentralen Entsorgung Ubergeben.

Saurebader werden mit Na,CO3 neutralisiert und dem kommunalen Abwassernetz
zugefuhrt.

Natriumreste, die zum Trocknen der Losungsmittel gebraucht wurden, werden mit
iso-Propanol oder Ethanol zersetzt und dann dem alkalischen Ethanol-
Reinigungsbad zugefuhrt. Andere Trockenmittel wie KOH oder P4O19 werden nach
vollstandiger Hydrolyse zu den Basen- bzw. Saureabfallen gegeben.

Alle in den bereitgestellten Behaltern gesammelten Abfalle werden gemal dem

Chemikaliengesetz deklariert und in die ausliegenden Listen eingetragen.
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7 Charakteristische Daten der dargestellten Verbindungen

7.1 Verwendete Messgerate und Methoden

Die Schmelzpunktbestimmungen kristalliner Verbindungen erfolgte in einer Apparatur

nach Dr. Tottoli in abgeschmolzen Kapillaren bestimmt.

Die Molmassenbestimmungen wurden massenspektroskopisch an einem Finnigan
MAT 8200 oder einem Finnigan MAT 9500 durch Elektronenstof3ionisation (E. I.) mit
einer Elektronenanregungsenergie von 70eV vorgenommen. Neben dem
Molekulpeak werden weitere charakteristische Molekulfragmente aufgeflhrt. Die
Massenzahl (m/z) wird in [u] und die relative Intensitat in Bezug auf den Basispeak

(100 %) angegeben.

Auf den folgenden Seiten sind Summenformel, molare Masse, Ausbeute, Siede-
bzw. Festpunkt, massenspektrometrische Ergebnisse, chemische Verschiebungen &
in ppm, Signalformen und Kopplungskonstanten J in Hz der dargestellten
Verbindungen angegeben. Folgende Abkurzungen beschreiben den jeweiligen
Aufspaltungstyp des Signals: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), sept
(Septett), m (Multiplett). Fir die 'H-NMR-Signale wird zudem die Anzahl der

Protonen aus den Integrationen genannt.

Bei der Anfertigung der 'H-, "Li-, 'B-, *C-, "*N-, und ?*Si-NMR-Spektren wurde ein
Bruker AM 250- oder ein Bruker Avance 500-MHz-Kernresonanzspektrometer
verwendet. Die '°F- und zum Teil die "H-NMR-Messungen erfolgten an einem Bruker
Avance 200-MHz-Kernresonanzspektrometer. Die  Konzentration der zu
vermessenden Proben betrug ca. 30 % in CDCls bzw. C¢Ds. Fiir die 'H- und "°F-
Messungen wurden ca. 5 %ige Losungen angefertigt.

Die chemischen Verschiebungen der "H- und "*C-NMR-Spektren beziehen sich auf
das Restwasserstoffsignal der verwendeten deuterierten Losungsmittel. Fur die Li-,
"B-, ®N-, F, und %°Si-NMR-Spektren wurden externe Standard-Substanzen
(BF3-Et20, CgFe, LiCl, H3CNO2, TMS) zur Eichung eingesetzt.

Soweit nicht anders angegeben, wurden die "Li-, ''B-, "*C-, °N-, "°F- und **Si-NMR-

Spektren protonenentkoppelt aufgenommen.
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Dr. M. Noltemeyer und H.-G. Schmidt des Instituts fir Anorganische Chemie der
Universitat Gottingen I0sten die Rontgenstrukturen. Die Datensammlung erfolgte an
einem Siemens-Stoe-Vierkreis-Diffraktometer mit graphitmonochromatischer MoK,-
Strahlung (A = 71.069 pm). Die Strukturen wurden mit direct methods "% gelést und
nach F2-Werten (Kleinste-Fehler-Quadrat-Verfahren) mit SHELXL-97 "% verfeinert.

Molekulstrukturen und ausgewahlte Bindungslangen und -winkel werden in den

entsprechenden Kapiteln beschrieben.

Alle quantenchemischen Berechungen dieser Arbeit stammen von Priv. Doz. Dr. S.
Schmatz am Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie der Universitat
Gottingen. Fur die Berechnungen wurde der Variant B3LYP und das groRRe 6-
311+G(2d.p) Basisset verwendet. Die angegebenen Energiewerte beziehen sich auf
das jeweils stabilste Isomer, welchem der Energieinhalt 0 kcal/mol zugeordnet wird.
Es  werden demnach keine  Gesamtenergien angegeben, sondern

Energiedifferenzen.

7.2 Charakteristische Daten verwendeter, literaturbekannter

Verbindungen

Far die vorliegende Arbeit wurden die in der Literatur beschriebenen Verbindungen
|71 T30y 1831y 1131y 13411y 16869701 ') 1131 yng w111 1197 erneut synthetisiert, um
mit ihnen weiterfUhrende Reaktionen durchzuflihren. Fehlende spektroskopische
bzw. kristallstrukturanalytische Daten wurden erganzt und bereits existierende Daten

zur Vollstandigkeit der Datensammlung dbernommen.
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1-Amino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxan (1) ®"

Summenformel:
Molare Masse:
Ausbeute:
Siedepunkt:
Massenspektrum:

(l,‘Meg I\l/le
Me;»,C—?i—O—?i—Me
NH, Me

C11H29NOSiy
247,53 g/mol
92 %
90 °C / 20 mbar
(E. 1.) m/z [u] 247 (22 %) [M]
190 (100 %) [M-CMe;]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

8 "H [ppm] 0,97
0,12

5 °C [ppm] 27,77

19,65
2,12

5 N [ppm]  -373,90
5 2°Si [ppm] 5,40
-11,91

C(CHa)3
Si(CH3)s3

C(CHs)s
C(CH3)s
Si(CHs)3

NH>

Si(CHa)s
SiC(CHa)s

S

S

18 H
9H

Unu= 72,3 Hz
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1-Amino-3-bis(trimethylsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-difluor-1,3-
disiloxan (I1) "

Gres ¢
MesC—Si—O—Si—N

NH,
Summenformel: C14H38F2N,OSiy
Molare Masse: 400,80 g/mol
Ausbeute: 85 %
Siedepunkt: 102 °C /0,02 mbar

Me

AN

Me/

/Me
Si\
Me

Me
Si{

AN
Me

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 385 (38 %) [M-Me]"
343 (100 %) [M-CMe;]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

& "H [ppm] 1,01
0,23

5 °C [ppm] 27,57
19,66

3,59

5 "°F [ppm] 32,64
5 N [ppm]  -373,71
5 2°Si [ppm] 6,16

-8,40
-85,45

C(CHa)3
CHs

C(CH3)3
C(CHs3)3
CHs;

NH>

Si(CHa)s
SiC(CHa)s
SiF,

S
t

18 H
SJue = 09Hz 18H

4ep = 1,6 Hz

U= 74,3 Hz

3sie = 1,5 Hz

'Usg= 206,9 Hz
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1-Amino-3-(tert-butyl(trimethylsilyl))amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-difluor-1,3-
disiloxan (Il1)

Me\ Me
CMes F sil’
| | /N
Me3C—S|i—O—?i—N\ Me
NH, F CMej
Summenformel: C15H38F2N20OSis3
Molare Masse: 384,73 g/mol
Ausbeute: 71 %
Siedepunkt: 97 °C /0,01 mbar

Massenspektrum: (E. l.) m/z [u] 384 (1 %) [M]"
369 (32 %) [M-Me]"
327 (50 %) [M-CMe3]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,37 NC(CHzs)s t JuF = 1,5Hz 9H
1,01 SiC(CHs)s s 18 H
0,86 NH s 2H
0,25 Si(CHs)s t JuF = 12Hz 9H
5 °C [ppm] 54,07 NC(CHs)s t 3Jcr= 0,8 Hz
33,53 NC(CHs)s t er= 2,3 Hz
27,55 SiC(CHa)s s
19,63 SiC(CHs)s s
4,95 Si(CHs)s t *er = 2,5 Hz
5N [ppm] -373,88 NH, t Uw=  74,1Hz
5 °F [ppm] 34,38 F s
5 2°Si [ppm] 3,72 Si(CHs)s t 3sie = 1,0 Hz
-8,60 SiC(CHa)3 t 3Jsie = 0,4 Hz

-84,14 SiF, t Usir= 2111 Hz
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1-Amino-1,1,3-tri-tert-butyl-3,3-difluor-1,3-disiloxan (IVv) "
Cl:Meg (|3Me3
Me:;,C—?i—O—?i—F
NH,
Summenformel: C12H29F2NOSI,
Molare Masse: 297,53 g/mol
Ausbeute: 87 %
Siedepunkt: 45 °C /0,5 mbar
Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 240 (56 %) [M-CMes]"
Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3
5 'H [ppm] 2,12 NH, s 2 H
1,10 FSIC(CHj3)s s 9H
1,06 NSIiC(CHj3)3 S 18 H

5 °C [ppm] 27,50 NSiC(CHs)s s

25,44 FSIC(CHj3)3 t 3er= 0,5Hz

19,61 NSIC(CH3)3 s

15,83 FSiC(CHs)s t 2Jer= 21,9 Hz
5 "°F [ppm] 18,2 F s
5 2°Si [ppm] -8,3 SiC(CHa)3 s

-62,8 SiF, t Jsir= 288,3 Hz
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Trifluor(2,2,6,6-tetramethylpiperidin)silan (V

Me Me
i
F—Sli—N 1
F

Summenformel: CoH1sF3NSi
Molare Masse: 225,33 g/mol

Ausbeute: 32 %

Siedepunki: 37 °C /9 mbar

) [13,41]

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 'H [ppm] 1,67 - 1,47
1,33

5 *C [ppm] 52,15
40,57
31,28
16,81

5 °F [ppm] 28,20

5 2°Si [ppm] -83,64

*%*

Cs4,5H2""
CHs

Cap
Css
CHs;
Cq

Si

m

q

n O O o

Uberlagerung der Signale zum Multiplett

6H
S = 12Hz 12H
*Jep = 1,0 Hz
Yer = 1,8 Hz
Yer = 2,0 Hz

Usp= 217,8 Hz
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Bis(di-iso-propyl)amino-difluorsilan (V1) %6970

(MezHC)zN\ F
si{
/
(Me,HC),N F

Summenformel: C12H28F 2N, Si
Molare Masse: 266,45 g/mol
Ausbeute: 38 %

Siedepunkt: 40 °C /0,01 mbar
Festpunkt: 33°C

Massenspektrum: (E. 1.) m/z [u] 266 (12 %) [M]*
251 (91 %) [M-Me]*
223 (29 %) [M-CHMe,]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDClI3

5 'H [ppm] 3,39 - 3,23 CH(CHs), sept/t SJau=  6,74Hz 4H
*Jur= 0,97 Hz
1,15 CH(CHs). d Juu= 6,76 Hz 24 H
5 *C [ppm] 44,63 CH(CHs), t 3Jer= 1,3 Hz
23,68 CH(CHs), t ep= 1,1 Hz
5 "°F [ppm] 31,39 F s

5 2°Si [ppm] -59,56 SiF, t Usp= 2374 Hz
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2,4,4,6,8,8-Hexa-tert-butyl-2,6-difluor-1,5-dioxa-3,7-diaza-2,4,6,8-

Summenformel:
Molare Masse:
Ausbeute:
Siedepunkt:
Festpunkt:
Massenspektrum:

tetrasilacyclooctan (VII) ['*!

CMes

MesC /
si—o

CMe
Ho / N 3
N SI\
F |
Si N
Me3C O—Si
AN
Me3C CMe3

Ca24Hs6F2N202Siy
555,05 g/mol
31 % (cis : trans =40 : 60)
115 °C /0,01 mbar
235 °C
(E. I.) m/z [u] 554 (3 %) [M]"
497 (100 %) [M-CMe;]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm]

8 °C [ppm]

0,93
0,92
0,90

27,77
27,64
27,59
27,51

26,59
26,48
21,16
20,95
20,90
17,85
17,68

Si(C(CH3)3)2 cis
FSlC(CHB)S cis/trans
Si(C(CH3)3)2 trans

9
@)

f
@)

<

@)
I
w
=

(9]

o~ A~ A~ o~

0 10 10 10

T
w
~—"
w
N
Q
(7]

FSIC(CH3)3 ¢is
FSIC(CHs)s trans
Si(C(CHs)3)2 cis
Si(C(CH3)3)2 ¢is™
Si(C(CH3)3)2 trans
FSIC(CH3)3 cis
FSIC(CHs)s trans

]
d

S

d/d

o O O ~ »nw unu u

4y _
JHF =

*Jer =
5

Jor =
*Jer =

*Jer =

4y _
Jer=
4y _
Jor=

2
JcF=

2Jer =

18 H
0,71Hz 18H
18 H

1,4 Hz
2,3 Hz
2,1Hz
0,9 Hz

1,3 Hz
1,4 Hz
24,2 Hz
23,6 Hz
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5 "°F [ppm] 33,6
33,5
5 2°Si [ppm] 9,0
43,1
43,4

S
F [
Si(C(CHs)s)2 s
SiF d 'Use= 281,1 Hz
SiF d 'Use= 280,1 Hz

* Uberlagerung der Signale zum Triplett
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2,4,6-Tri-tert-butyl-2,4,6-triphenyl-1,3,5-trioxa-2,4,6-trisilacyclohexan (Vi) ['%%

MesC Ph
N/

Si
o~ o

s | .
Nal ._CMe;  Ph:
S Si”
/ I\O/ \

Me,C Ph

Summenformel: C30H4203Si3

Molare Masse: 534,91 g/mol

Ausbeute: 35 % (cis : trans =40 : 60)
Siedepunkt: 130 °C / 0,02 mbar
Festpunkt: 198 °C

Massenspektrum: (E. 1.) m/z [u]534 (1 %) [M]"
519 (3 %) [M-Me]"
477 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3
5 1H [ppm] 8’83 - 7’10 C6H5 cis/trans** m 30H

1,11 C(CH3)3 ¢is s 27 H
0,95 C(CH3)3 trans S 18 H
0,73 C(CH3)3 trans s 9H
5'°C[ppm] 134,61 Ca.6 trans s
134,58 C26 trans S
134,57 C2.6 cis s
133,84 C1 trans S
133,80 C1 trans S
133,58 Ciais S
129,84 Ca4 trans S
129,67 Ca4 trans S
129,41 Cadis s
127,45 Cs.5 trans s
127,18 Cs5 trans S
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126,81
26,20
25,48
25,16
19,21
19,00
18,80

5 2°Si [ppm] 22,72
-23,20
-23,58

*%*

Cs5is

C(CHs)s cis
(CH3)3 trans
(CH3)s trans
(CH3)s cis
(
(

OO

CH )3 trans
CH3)3 trans

0 10 10

Si trans

Si trans

Si cis

Uberlagerung der Signale zum Multiplett

w o uo u n nu u



122 Charakteristische Daten

7.3 Charakteristische Daten der dargestellten Verbindungen 1 — 58

1,5-Diamino-1,1,5,5-tetra-tert-butyl-3,3-difluor-1,3,5-trisiloxan (1)

(llMeg, I|: (|3Me3
H2N—§i—o—§i—0—?i—NH2
CMe; F CMe;
Summenformel: C16Ha0F2N202Si3
Molare Masse: 414,75 g/mol
Ausbeute: 12 %
Siedepunkt: 74 °C /0,008 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 357 (18 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDClI3

5 "H [ppm] 1,00 C(CHa)s s 36 H
5 °C [ppm] 27,45 C(CHs)s s
19,58 C(CHs)s s
5 "°F [ppm] 13,07 F s
5 2°Si [ppm] -8,16 SiC(CHs)s s

-108,42 SiF, Usp=  170,1 Hz

~—
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Fluor-tris(amino-di-tert-butyl)siloxisilan (2)

e
MegC—?i—CMe3
CMe; (|3 CMes
NH2—§i—O—?i—O—?i—NH2
CMej F CMej
Summenformel: C24HeoFN303Siy
Molare Masse: 570,09 g/mol
Ausbeute: 8 %
Siedepunki: 127 °C / 0,006 mbar

Massenspektrum: (E. 1.) m/z [u] 569 (1 %) [M]"
512 (100 %) [M-CMes]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDClI3

5 "H [ppm] 0,99 C(CHs)3 s

5 "°C [ppm] 27,66 C(CHs)s d *Jor =
19,67 C(CHs)s d “Jer=

5 "°F [ppm] 26,01 F s

5N [ppm]  -372,97 NH, t INTE

5 2°Si [ppm] -9,60 SiC(CHa)3 d 3sie =

-107,88 SiF d UsiE =

0,5Hz
0,3 Hz

73,4 Hz

0,3Hz

173,9 Hz

54 H
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4,4,6,6-Tetra-tert-butyl-1,3-dioxa-5-aza-2,4,6-trisilacyclohexan-(2)-spiro-(2°)-
4°,4°6°,6 -tetra-tert-butyl-1",3"-dioxa-5"-aza-2",4",6 -trisilacyclohexan (3)

MeaC /CMe3 CMe3
e
3 \S_O 0 S/CMeg
/ \ / \
H Si NH
\S' O/ \O /
i— —Si
MesC~ \ /. CMej
C €3 CMe3
Summenformel: C3oH74N204Sis

Molare Masse: 691,37 g/mol

Ausbeute: 26 %

Festpunkt: > 240 °C

Massenspektrum: (E. l.) m/z [u] 633 (100 %) [M-CMe3]"
576 (61 %) [M-2CMes]"
519 (38 %) [M-3CMe3]"
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1-Amino-1,1,5,5-tetra-tert-butyl-3,3,5-trifluor-1,3,5-trisiloxan (4)

C|)Me3 ||: C|)Me3
H2N—§i—0—§i—0—?i—F
CMe; F CMej
Summenformel: C16H3sF3NO2Sis3
Molare Masse: 417,73 g/mol
Ausbeute: 31 %
Siedepunkt: 74 °C /0,008 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 360 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,04 FSIiC(CHs)s s 18 H
1,00 NSiC(CHzs)3 s 18 H
5 *C [ppm] 27,38 NSiC(CHs)s s
26,41 FSiC(CHs)s d 3cr= 0,7 Hz
19,59 FSiC(CH3)s d 2Jer= 19,6 Hz
19,52 NSiC(CHs)s s
5 "°F [ppm] 12,30 SiF, d Yre= 2,4 Hz
4,26 SiF s
5 ?°Si [ppm] -7,48 SiNH, s
-13,85 SiF d Usr= 315,6 Hz
-109,54 SiF, t/d Jsp= 168,5 Hz

3J3i|: = 0,3 Hz
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1,1,5,5-Tetra-tert-butyl-1,3,3,5-tetrafluor-1,3,5-trisiloxan (5)

C|)Me3 I|: C|)Me3
F—?i—O—?i—O—\?i— F
CMe3 F CMe3
Summenformel: C16H36F402Si3

Molare Masse: 420,71 g/mol

Ausbeute: 58 %

Siedepunkt: 51 °C /0,006 mbar
Massenspektrum: (E. l.) m/z [u] 363 (100 %) [M-CMes]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Lésungsmittel: CDCl3

5 'H [ppm] 1,05 C(CHs)s d “Jur= 1,06 Hz 36 H
5 *C [ppm] 26,34 C(CHs)s s
19,61 C(CHs)s d 2Jcr= 14,4 Hz
5 °F [ppm] 11,67 SiF, s
4,17 SiF s
5 2°Si [ppm] -13,05 SiF d Usr= 312,7Hz

-110,64 SiF, t Usp=  167,6 Hz
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Fluor-tris(di-tert-butylfluor)siloxisilan (6)

C|)Me3 I|: C|)Me3
F—?i—O—?i—O—?i—F
CMes O CMes
Megc—%i—CMe3
F
Summenformel: C24H54F 403Si4
Molare Masse: 579,02 g/mol
Ausbeute: 68 %
Festpunkt: 76 °C

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 521 (100 %) [M-CMes]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,04 C(CHs)s d hE = 1,0Hz 54 H
5 *C [ppm] 26,46 C(CHs)s s
19,57 C(CHa)3 d 2Jer= 14,9 Hz
5 °F [ppm] 23,31 FSiO; s
5,17 FSIC(CHs)s s
5 2°Si [ppm] 14,45 FSiC(CHs)s d Jsr=  315,0 Hz
-111,09 FSiOs d/q Usr=  169,9 Hz

3J3i|: = 0,7 Hz
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Tris(di-tert-butylfluor)siloxisilanol (7)

C|)Me3 (l)H (l,‘Meg
F—?i—O—?i—O—?i—F
CMes; O CMes

Me3C—é|i—CMe3
F
Summenformel: C24Hs55F304Si4
Molare Masse: 577,03 g/mol
Ausbeute: 12 %
Siedepunkt: 130 °C/ 0,01 mbar
Festpunkt: 47 °C

Massenspektrum: (E. I.) m/z [u] 519 (100 %) [M-CMes]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,04 C(CHa)3 s 54 H
5 *C [ppm] 26,63 C(CHs)s s
19,64 C(CHs)s d 2Jce= 15,1 Hz
5 "°F [ppm] 5,61 F s
5 2°Si [ppm] -15,21 SiF d Jsr= 313,3Hz

-102,06 SiO4 q 3Jsie = 0,7 Hz
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1,1,5,5-Tetra-tert-butyl-1,5-dichlor-3,3-difluor-1,3,5-trisiloxan (8)

(|3Me3 ||: (|3Me3
CI—?i—O—?i—O—\?i—CI
CMej F CMej
Summenformel: C16H36CIl2F202Si3
Molare Masse: 453,62 g/mol
Ausbeute: 22 %
Siedepunkt: 76 °C /0,007 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 395 (10 %) [M-CMes]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,10 C(CHs)s s 36 H
5 3C [ppm] 26,78 C(CHs)s s
22,52 C(CHs)3 s
5 "°F [ppm] 13,89 F s
5 2°Si [ppm] 9,63 SiCl s

-110,12 SiF2 t Use=  170,5 Hz
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1,1,5,5-Tetra-tert-butyl-1-chlor-3,3,5-trifluor-1,3,5-trisiloxan (9)

CMes ||: (,3Me3
CI—?i—O—?i—O—?i—F
CMe; F CMe;
Summenformel: C16H36CIF30,Sis

Molare Masse: 437,16 g/mol

Ausbeute: 56 %

Siedepunki: 62 °C /0,007 mbar
Massenspektrum: (E. I.) m/z [u] 379 (40 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,10 CISiC(CHa)s s 18 H
1,05 FSiC(CHs)s d *Jur=  1,60Hz 18H
5 °C [ppm] 26,75 CISiC(CHs)s s
26,39 FSIC(CHs)s s
22,52 CISiC(CHs)s s
19,61 FSiC(CHs)s d 2Jcr= 14,4 Hz
5 °F [ppm] 13,28 SiF, s
5,34 SiF s
5 2°Si [ppm] 9,52 SiCl s
12,95 SiF d Usp= 317,0Hz

-110,42 SiF, t Use=  169,0 Hz
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1,1-Di-tert-butyl-1,3,3-trifluor-3-methyl-1,3-disiloxan (10)

Ghes ¢
F—?i—O—?i—Me
CMe; F
Summenformel: CgH21F30Si;
Molare Masse: 258,43 g/mol
Ausbeute: 41 %
Siedepunkt: 135 °C /1013 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 258 (18 %) [M]"
201 (16 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 'H [ppm] 1,04 C(CHa)s d “Jue=  1,08Hz 18H
0,38 CH; t Jwr=  4,14Hz 3H
5 °C [ppm] 26,35 C(CHs)s d 3cr= 0,5 Hz
19,53 C(CHa)3 d 2Jer= 14,6 Hz
-8,06 CH; t 2Jer= 24,8 Hz
5 "°F [ppm] 31,38 Si(CHs)F> d A re= 0,8 Hz
3,93 SiC(CHs)sF t *JrF= 0,8 Hz
5 2°Si [ppm] 13,59 SiC(CHa)3 dit Jse=  315,1 Hz
s = 0,4 Hz
-59,15 Si(CHs) t/d Usp= 259,8 Hz

3sie = 0,2 Hz
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1-Amino-1,1,3,3-tetra-tert-butyl-1,3-disiloxan (11)

Cl)Me3 (|3Me3
Me3C—?i—O—?i—CM63
NH, H
Summenformel: C16H39NOSIz
Molare Masse: 317,66 g/mol
Ausbeute: 83 %
Siedepunkt: 61 °C /0,02 mbar

Massenspektrum: (E. 1.) m/z [u]317 (1 %) [M]*
260 (100 %) [M-CMe3]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 4,51 SiH s 1H
0,95 C(CHa)3 s 18 H
0,96 C(CHj3)s s 18 H
5 "°C [ppm] 28,26 C(CHa)s s
27,60 C(CHs)s s
20,48 Q(CH3)3 S
20,18 Q(CH3)3 S
5 N [ppm]  -370,81 NH, t Uwi=  73,5Hz
5 2°Si [ppm] 5,17 SiH s

-12,46 SiN ]
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1-Amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-dimethyl-3-phenyl-1,3-disiloxan (12)

(|3Me3 Me

Me3C—§i—O—$i—Ph Ph:
NH, Me
Summenformel: C16H31NOSI,
Molare Masse: 309,59 g/mol
Ausbeute: 88 %
Siedepunkt: 96 °C / 0,009 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 294 (4 %) [M-Me]"
252 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 'H [ppm] 7,72-7,43 CeHs** m 5H

1,07 C(CHs)s s 18 H

0,79 NH, s 2H

0,50 CHs s 6 H
5 3C [ppm] 140,08 Ca s
133,52 Cas s
133,15 C, s
127,64 Css s
27,83 C(CHa)3 s
19,71 C(CHs)3 s
1,01 CHs s

5 ®N[ppm] -373,50 NH, t Uw=  73,1Hz

5 2°Si [ppm] -3,87 Si(CsHs) s
-10,98 SiC(CHs)3 s

*x Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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1-Amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-difluor-3-phenyl-1,3-disiloxan (13)

CMe; F

|
MesC—Si—O—Si—Ph  Ph
NH, F

Summenformel: C14H25F2NOSI;

Molare Masse: 317,52 g/mol

Ausbeute: 78 %

Siedepunkt: 60 °C / 0,03 mbar
Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 260 (68 %) [M-CMes]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 'H [ppm] 7,75-7,35 CeHs** m 5H
1,03 C(CHa)3 s 18 H
5 *C [ppm] 134,39 Cas t 3Jer = 1,2 Hz
131,82 Cs s
128,22 Css t Yep = 0,8 Hz
126,11 C, t 2Jer= 29,7 Hz
27,43 C(QH3)3 S
19,53 Q(CH3)3 S
5 °F [ppm] 25,67 F s
5 N [ppm]  -373,50 NH, t U= 749Hz
5 2°Si [ppm] -7,33 SiNH, s
74,76 SiF, t Use= 255,5Hz

*x Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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1-Amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-difluor-3-(tris(trimethylsilyl))methyl-1,3-disiloxan

(14)
Ges ¢
Me;;C—?i—O—Sli—(‘:—SiMeg
NH, F
Summenformel: C1gH47FoNOSis
Molare Masse: 472,00 g/mol
Ausbeute: 87 %
Siedepunkt: 130 °C / 0,02 mbar
Festpunkt: 72 °C

Massenspektrum: (E. I.) m/z [u] 456 (38 %) [M-Me]"
414 (100 %) [M-CMe3]"

;~|‘.i|\/|e;3

SiMe3

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,04
0,92
0,27

5 3C [ppm] 27,89
19,84

4,14

5 °F [ppm] 48,26
5 ®N [ppm] - 372,41
5 2°Si [ppm] -0,81

-6,37
-61,16

C(CHa3)3
NH>
CHs

C(CHz3)3
C(CHj3)s
CHs;

NH;

Si(CH3)3
SiNH;
SiF2

S

S

S

Jer = 0,8 Hz
4, _

JCF = 1 ,0 Hz
3 _

JsiF = 2,7 Hz

Usp= 2711 Hz

18 H
2H
27 H
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1-Amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-difluor-3-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin)-1,3-
disiloxan (15)

Me Me
CMe3 F
I I 2 3
MegC—?i—O—?i—Nl 4
NH, F >
Me Me
Summenformel: C47H38F2N2OSi>
Molare Masse: 380,66 g/mol
Ausbeute: 70 %
Siedepunkt: 86 °C / 0,006 mbar

Massenspektrum: (E. l.) m/z [u] 380 (2 %) [M]"
356 (100 %) [M-Me]"
323 (54 %) [M-CMe3]”

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,65 - 1,49 Cs.asHo** m 6 H
1,30 CHs t “we= 1,21 Hz 12H
1,00 C(CHa)3 s 18 H
5 *C [ppm] 51,95 Cas t 3Jce=  0,98Hz
41,46 Css t “Jer= 2,37 Hz
31,61 CHs t “er= 2,49 Hz
27,49 C(CHa)s s
19,57 Q(CH3)3 S
17,22 Cs s
5 °F [ppm] 35,66 F s
5N [ppm]  -373,96 NH, t U= 73,35Hz
5 2°Si [ppm] -8,35 SiC(CHs)s s
-83,86 SiF, t Jsr= 215,89 Hz

* Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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1-(Dimethylphenylsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxan (16)

?Me3 Me

I
Me3C—Si—O—?i—Me Ph:
| Me

N
2N Me

./
H SI\

Me” Ph

Summenformel: C19H39NOSi3
Molare Masse: 381,78 g/mol
Ausbeute: 24 %
Siedepunki: 92 °C /0,006 mbar
Massenspektrum: (E. I.) m/z [u] 366 (8 %) [M-Me]"
324 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDClI3
& H [ppm] 7,73 -7,41 CeHs** m 5H

1,01 C(CHj3)s s 18 H

0,55 Si(CH3)2CsHs s 6 H

0,50 Si(CHs)s s 9H
5 °C [ppm] 139,48 Ca s
133,69 Cas s
129,45 C, s
127,72 Css s
28,19 C(CHs)3 s
20,19 C(CHs)3 s
2,94 Si(CH3)s s
1,23 Si(CH3)2CsHs s

5 ®N [ppm] -360,77 NH d Uww= 63,9 Hz

5 2°Si [ppm] 2,17 Si(CHs)s s
-4,09 Si(CH3)2CsHs s
9,12 SiC(CHa)s s

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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1-(Trimethylsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-dimethyl-3-phenyl-1,3-disiloxan (17)

Summenformel:
Molare Masse:
Ausbeute:
Siedepunki:

Massenspektrum:

CliMeg I\l/le
Me3C—S|i—O—?i—Ph Ph:
Me
N Me
/
H Nsi
/ N\
Me Me
C19H39NOSi;
381,78 g/mol

88 %

82 °C /0,005 mbar

(E. 1) m/z [u] 366 (15 %) [M-Me]*
324 (100 %) [M-CMes]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5H[ppm] 7,8-75
1,14
0,54

0,34

5 °C [ppm] 141,91
133,31
128,93
127,76
28,13
20,93
2,65

1,73

5 N [ppm] -363,14

5 2°Si [ppm] 5,56
-4,48
9,49

*%*

CoHer
C(CHa)s

OSi(CH3)»
NSi(CHs)s

Cs

Cae

Ci

Css
C(CHs)s
C(CHs)s
NSiCHj;
OSIiCH3;

NH

Si(CHa)s
Si(CH3)2(CeHs)
SIC(CHs)s

Uberlagerung der Signale zum Multiplett

m

n o v uo unuo no unu u nw »u u

o

5H
18 H
6 H
9H

1JNH = 64,5 Hz
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1,5-Bis

(trimethylsilyl)amino-1,1,5,5-tetra-tert-butyl-3-methyl-3-phenyl-1,3,5-
trisiloxan (18)

MGgSi CMe3 Me CMe3 H

AN | | [ s
N—Si—O—Si—O0—Si—N Ph:
7 | L. SiMe
H CMe; Ph CMe; 3
Summenformel: Co9HesN20O5Sis

Molare Masse: 613,26 g/mol

Ausbeute:

32 %

Siedepunkt: 165 °C / 0,007 mbar
Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 597 (5 %) [M-Me]"

555 (100 %) [M-CMes]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3
5 H [ppm] 7,72-7,35 CeHs** m 5H

5 *C [ppm] 142,41 Cs

1,05 SiC(CHs)s s 18 H
0,97 SiC(CHs)s s 18 H
0,61 SiCH3 s 3H
0,13 Si(CHs)3 s 18 H

133,76 Cos
128,71 Ci
127,40 Cas

28,32 SiC(CHs
28,25 SiC(CHa)s
20,91 SIiC(CHs)s
20,89 SiC(CHs
2,52 Si(CHa)s
2,03 SiCH3

wu o uo u unu no nuo u u ou

5 N [ppm] -352,08 NH d U= 62,9 Hz
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5 2°Si [ppm] 5,13 Si(CHs)s s
-11,25 SiC(CH3)3 s
-14,81 Si(CeHs) s

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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1-(tert-Butyldifluorsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-difluor-3-methyl-1,3-disiloxan

(19)
Ghes ¢
MegC—Sli—O—§i—Me
N F
VAN _/F
H Si
77\
F CMes
Summenformel: C13H31F4sNOSi;
Molare Masse: 377,64 g/mol
Ausbeute: 64 %
Siedepunkt: 62 °C /0,5 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 377 (1 %) [M]"
320 (30 %) [M-CMe3]”

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,04 FSiC(CHs)s t “‘Jur= 0,88Hz 9H
1,01 OSiC(CH3)3 s 18 H
0,36 CHs t Jwr= 4,16 Hz  3H
5 °C [ppm] 27,16 OSiC(CHa)3 s
25,49 FSiC(CHa)s s
20,61 OSiC(CHa)s s
16,79 FSiC(CHs)s t 2Jer= 19,6 Hz
-8,01 CH; t/t 2Jer= 25,3 Hz
®JcF = 1,3 Hz
5 "°F [ppm] 32,10 FSiCH3 qlt 3pn = 4,2 Hz
® e = 1,5 Hz
19,03 FSiC(CHa)s d/t A 5,7 Hz
RN 1,5 Hz
5 2°Si [ppm] 6,02 OSiC(CHs)s s
-34,76 SiCH3 t Usp= 286,6 Hz

-59,90 FSIC(CHa)s t Usr= 259,7 Hz
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1-(tert-Butyl-n-butoxi-fluorsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-difluor-3-methyl-1,3-
disiloxan (20)

Ghes ¢
Me3C—S|i—O—§i—Me
N F F
7N\
H s
/

Me3C \O—QCH2%CH3

Summenformel: C17H40F3NO,Sis3

Molare Masse: 431,76 g/mol

Ausbeute: 6 %

Siedepunkt: 85 °C /0,5 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 374 (24 %) [M-CMe3]"
318 (100 %) [M-2CMe3]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 'H [ppm] 3,80 OCH, t 3Ju= 6,68Hz 2H
1,52 OCH,CH,** m 2H
1,35 O(CHa),CHo** m 2H
1,02 OSIC(CHs)s s 9H
1,01 OSIC(CHs)s s 9H
0,99 FSIC(CHs)3 d “Jee= 083Hz 9H
0,90 O(CH,)3CHs t = 7,29Hz 3H
0,36 SiCH3 t/d *Jue= 4,16Hz  3H

Jur= 0,47 Hz

5 3C [ppm] 63,60 OCH, 3Jcr= 0,1 Hz

34,86 OCH,CH;

27,83 OSIC(CHs)s

28,81 OSiC(CHs)s

26,26 FSIC(CHs)3

20,79 OSIC(CHs)s

20,75 OSIC(CHs)s

n o v u uo n Qo
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19,20 O(CHQ)QQHQ S
18,00 FSiIC(CHs)s d
14,09 O(CH,)sCHs s
7,73 SiCHs t/d
5 "°F [ppm] 32,92 FSiCH3 q/d
14,94 FSiC(CHs)s dit
5 2°Si [ppm] -7,04 OSiC(CHa)3 s
-34,77 FSiC(CHs)s d
-60,33 SiF, t

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett

2Jcr=  21,3Hz

2Jce= 25,7 Hz

Jcr = 1,6 Hz
A 4,2 Hz
6-J|:|: = 1 ,5 Hz
3Jey = 8,2 Hz
8JrF = 1,5 Hz

'Usp= 283,47 Hz
'Use= 258,93 Hz
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1-(tert-Butyldifluorsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3-fluor-3,3-dimethyl-1,3-disiloxan

Summenformel:

Molare Masse:

Ausbeute:

Siedepunkt:

Massenspektrum:

(21)
(llMeg, I\l/le
MegC—Sli—O—§i—F
N Me
|_|/ AN si
/
F CMes
C14H34F3NOSi3
373,68 g/mol
47 %

42 °C /0,04 mbar

(E. 1) miz [u] 316 (55 %) [M-CMe3]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDClI3

5 'H [ppm]

8 °C [ppm]

5 '°F [ppm]

5 2°Si [ppm]

1,04
1,01
0,25

27,40
25,62
20,68
16,80

0,23

32,61

19,10

-8,34

-9,16

-34,80

FSiC(CHa)s
OSIC(CHa)s
CHs

OSiC(CHa)s
FSiC(CHs)s
OSiC(CHs)s
FSiC(CHa)s
CHs

FSiO

FSIiN

Si(C(CH3)3)2

SiF(CH3)2
SiF2C(CHs3)3

t

S

o

O ~ 0 0 o

sept/t

d/d

d/it

‘Jur= 0,86 Hz
3Juek= 6,53 Hz
2Jce= 19,7 Hz
2Jce= 19,5Hz
3JFH = 6,5 Hz
6J|:|: = 1 ,1 Hz
3Jen = 5,8 Hz
5JrF = 1,1 Hz
3 —_

JSiF = 1 ,0 Hz
3sie = 0,9 Hz
1an: = 277,2 Hz
Usp= 289,3 Hz

9H
18 H
6 H



Charakteristische Daten

145

GMes  f
Me3C—S|i—O—§i—CMe3
N
Me
H \s(

Me/
Summenformel: C14H34F3NOSi;
Molare Masse: 373,68 g/mol
Ausbeute: 15 %
Siedepunkt: 42 °C /0,04 mbar
Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 316 (55 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDClI3

1-(Fluordimethylsilyl)amino-1,1,3-tri-tert-butyl-3,3-difluor-1,3-disiloxan (22)

5 "H [ppm] 1,09

1,03
0,23

5 °C [ppm] 27,53

25,45
20,75
15,98
-1,19

5 "°F [ppm] 29,87

19,31

5 2°Si [ppm] 6,23

*%*

-8,34

-63,49

Uberlagerung der Signale zum Multiplett

FSiC(CHa)s
NSIC(CHs)s
CHs

NSIiC(CH3)3
FSIC(CH3)3
NSIC(CHs)s
FSIC(CHs)s
CHs

FSiN**
FSiO

SiF(CHa),
Si(C(CH3)s)2

SiF2C(CHs3)3

t

S

o

~ O (/2] w

dni

t/d

4y
JrE=

3, _
JuF=

2, _
Jor=
2, _
Jor=

®Jer =

6, _
Jrr=

1 _
JsiF=

3, _
JsiF=

3, _
JsiF=

1, _
JsiF=

0,98 Hz

6,23 Hz

21,6 Hz
19,1 Hz
0,9 Hz

1,4 Hz

276,0 Hz
1,0 Hz
0,9 Hz

290,5Hz

9H
18 H
6 H



146 Charakteristische Daten

1-(tert-Butyldifluorsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3-difluor-3-phenyl-1,3-disiloxan

(23)
Ghes ¢
Me3C—S|i—O—S|i—Ph Ph:
N F F
7\
H  si{
/
F CMes
Summenformel: C1gH33F4NOSi3
Molare Masse: 439,71 g/mol
Ausbeute: 42 %
Siedepunkt: 93 °C /0,008 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 382 (82 %) [M-CMe3]"
362 (12 %) [M-Ph]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 '"H [ppm] 7,83 -7,43 CeHs** m 5H
1,12 OSiC(CHa)s s 18 H
1,10 SiF,C(CHa)s t Y= 0,90Hz 9H
5 °C [ppm] 134,41 Cas s
131,95 Cs s
128,41 Css s
128,25 C: t 2Jer= 26,2 Hz
27,28 OSiC(CHa)s s
25,42 SiF,C(CHs)s s
20,72 OSiC(CHs)s s
16,80 SiF2C(CHa)3 t 2Jcr= 19,58 Hz
5 °F [ppm] 26,88 FSi(CeHs) t ke = 1,8 Hz
21,16 FSIiC(CHs)s dit 3Jpn = 5,7 Hz

°Jr=  18Hz



Charakteristische Daten 147

5 2°Si [ppm] -4,90 OSiC(CHa)3 s
-34,93 SiF2C(CHa)3 t Jsp= 287,5Hz
-75,62 SiF2(CgHs) t Usp= 256,6 Hz

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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1-(Difluorphenylsilyl)-amino-1,1,3-tri-tert-butyl-3,3-difluor-1,3-disiloxan (24)

CMe;  F

|
|v|e3c:—s|:i—o—§i—Cl\/le3 Ph:
N

F
s F
/

H Si<

F Ph

Summenformel: C1sH33F4NOSi3

Molare Masse: 439,71 g/mol

Ausbeute: 39 %

Siedepunkt: 93 °C /0,008 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 382 (82 %) [M-CMe3]"
362 (12 %) [M-Ph]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 '"H [ppm] 7,83 -7,43 CeHs** m 5H
1,18 SiF,C(CHs)s t Y=  1,01Hz 9H
1,17 NSiC(CHs)s s 18 H
5 °C [ppm] 134,50 Cas t 3cr= 1,3 Hz
131,94 Cs s
128,28 Css t *er = 0,8 Hz
125,50 C; t 2Jer= 29,2 Hz
27,34 NSiC(CHs)3 s
25,42 SiF,C(CHs)s s
20,72 NSIC(CHs)s s
15,92 SiF2C(CHa)3 t 2Jcr= 19,6 Hz
5 °F [ppm] 30,38 FSi(CgHs) dit 3Fn = 5,4 Hz

®Jrr = 1,9 Hz
20,03 FSiC(CHs)s t ®Jrr = 1,9 Hz
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5 2°Si [ppm] 5,12 NSiC(CHs)s s
-47 .27 SiF2(CgHs) t Jsp= 287,5Hz
-63,04 SiF2C(CHs)s t Jsp= 256,6 Hz

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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1-(Fluordimethylsilyl)amino-3,3-bis-(di-iso-propyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3-
fluor-1,3-disiloxan (25)

Cl;Meg l\ll(CHMeg)z
Me;C—Si—O0—Si—N(CHMeo),

N F
H “sid "
7\
Me Me

Summenformel: C2oHs53F2N3OSis
Molare Masse: 497,93 g/mol
Ausbeute: 68 %
Siedepunkt: 112 °C / 0,02 mbar

Massenspektrum: (E. 1.) m/z [u] 497 (4 %) [M]*
482 (25 %) [M-Me]"*
440 (28 %) [M-CMes]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 3,41 CH(CHs), sept SJun=  6,73Hz 4H
1,22 CH(CHs),* d Jui=  6,84Hz 12H
1,20 CH(CHs).* d Jun=  6,80Hz 12H
1,06 C(CHa)3 s 18 H
0,24 CHs d Jue=  6,11Hz 6H
5 °C [ppm] 44,83 CH(CHs), s
27,93 C(CHs)s** t *Jer = 0,9 Hz
24,71 CH(CHs),* d “er = 1,4 Hz
24,28 CH(CHs),* d er= 1,2 Hz
20,84 C(CHs)s s
0,91 CHs d 2Jer= 19,7 Hz
5 "°F [ppm] 37,76 FSiO s

30,85 FSIiN s
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5N [ppm]  -345,85 NH

5 2°Si [ppm] 3,79 Si(CHs),
7,75 SiC(CHa)3
-67,93 SINCH(CHs),

* Prochiraler Effekt

*%*

Uberlagerung der Signale zum Triplett

d/d

"Uwi=  62,0Hz
2JNF= 6,5 Hz

Usp= 274,7 Hz

'Use= 230,8 Hz
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1-(Di-tert-butylfluorsilyl)amino-1,1,3,3-tetra-tert-butyl-1,3-disiloxan (26)

(|3Me3 (|3Me3
Me3C—Si—O—?i—CMe3
H
N
v F
H s

RN
Me3C CMe3

Summenformel: C24Hs6FNOSI;
Molare Masse: 477,96 g/mol

Ausbeute: 48 %
Siedepunkt: 122 °C /0,01 mbar
Festpunkt: 93 °C

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u]420 (100 %) [M-CMes;]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3
5 "H [ppm] 4,29 SiH s 1H

1,09 HSIC(CHs)s s 18 H
1,06 FSiC(CHa)s d ‘Y= 0,93 Hz 18H
1,05 Si(C(CHs)s)2 s 18 H
5 °C [ppm] 28,58 FSIC(CHs)s d 3Jcr= 2,6 Hz
28,10 HSIC(CHa)s s
27,78 Si(C(CHa)3)2 d Jer = 0,6 Hz
21,43 HSIC(CHs)s s
21,08 FSIiC(CHs)s d 2Jer= 15,1 Hz
20,46 Si(C(CHa)a)2 s
5 "°F [ppm] 0,90 F d = 13,7 Hz
5 N [ppm]  -362,00 NH d 2NE = 6,2 Hz
5 2°Si [ppm] 4,15 SiH s
2,61 SiF d "Jsp=  300,7 Hz

-12,05 Si(C(CHa)3)2 d s = 1,1 Hz
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Bis(2,4,6-tri-iso-propyl)phenylsilandiol (27)
CHMe2

/OH
OH

CHM62
2

Summenformel: C30H4s02Si
Molare Masse: 468,79 g/mol
Ausbeute: 59 %
Festpunkt: 130 °C

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u]468 (1 %) [M]
264 (60 %) [M-2,4,6-(CHMe,)-CeH2]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

& "H [ppm] 6,99 CssH s 4 H
3,71 C26CH(CHa), sept Juv=  6,73Hz 4H
2,85 C4CH(CHs), sept Jw= 691Hz 2H
1,22 C4CH(CHs)2 d Jun= 6,92Hz 12H
1,05 C26CH(CHs)2 d Jun=  6,74Hz 24H
5 °C [ppm] 155,08 Cas
151,22 Cs
128,45 C,

121,44 Css
34,29 C4CH(CHs).
32,79 C2,6CH(CHs)2
24,55 C2,6CH(CHs)2
23,78 C4CH(CHs),

nu o o u uo uno nuo un

5 2°Si [ppm] 23,28 Si s
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Chlor-fluor-bis(2,4,6-tri-iso-propyl)phenylsilan (28)

CHMe2
/CI
Meo,HC Si
i @ \
F
CHM62

2

Summenformel: C30H46CIFSi
Molare Masse: 497 g/mol
Ausbeute: 68 %
Festpunkt: 83 °C

Massenspektrum: (E. l.) m/z [u]488 (4 %) [M]"
269 (40 %) [M-2,4,6-(CHMe3)-CgHo]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3
5 'H [ppm] 6,92 CssH s 4 H
3,45 C26CH(CH3)2 sept/d 3Jhn = 6,65Hz 4H
*Jur= 0,82 Hz

2,89 C4CH(CHs), sept 3Ju= 6,94Hz 2H
1,29 C26CH(CHs)2 d *Jun=  6,68Hz 24H
1,26 C4CH(CHs), d *Juv=  6,94Hz 12H
5 3C [ppm] 156,21 Css d e = 0,9 Hz
153,97 Cs s
122,46 C, d 2Jer= 11,2 Hz
122,25 Cae d 3Jer = 1,5 Hz
34,51 C4CH(CHs), s
33,66 C26CH(CHs), d er= 5,5 Hz
24,68 C2,6CH(CHs3)2 s
23,61 C4CH(CHs), s
5 "°F [ppm] 62,52 F s

5 2°Si [ppm] -18,17 Si d Use= 330,6 Hz
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3,3-Difluor-1,1,1,5,5,5-hexaphenyl-1,3,5-trisiloxan (29)

oo
Ph—?i—O—?i—O—?i—Ph Ph:
Ph F Ph

Summenformel: CasH3oF20,Si3

Molare Masse: 616,88 g/mol
Ausbeute: 72 %
Siedepunkt: 210 °C /0,008 mbar
Massenspektrum: (E. l.) m/z [u] 616 (25 %) [M]"
539 (70 %) [M-Ph]*
462 (55 %) [M-2Ph]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 'H [ppm] 7,54 -7,32 CeHs** m 30H
5 *C [ppm] 134,93 Cas s
133,57 Cs s
130,36 C, s
127,97 C3,5 S
5 "°F [ppm] 13,73 F s
5 2°Si [ppm] -15,82 Si(CgHs) s
-107,45 SiF, t Use=  170,1 Hz

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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1-(Fluordimethylsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxan (30)

(|3Me3 I\l/le
Megc—Sli—O—?i— Me
M
AN Me °
H  siC

Me/ F
Summenformel: C13H34FNOSI;
Molare Masse: 323,67 g/mol
Ausbeute: 89 %
Siedepunkt: 42 °C /0,006 mbar

Massenspektrum: (E. 1.) m/z [u] 323 (1 %) [M]*
308 (20 %) [M-Me]*
266 (100 %) [M-CMe3]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 0,97 C(CHs)s s 18 H
0,21 FSiCH3 d Jue=  6,06Hz 6H
0,16 OSiCHs s 9H
5 3C [ppm] 27,67 C(CHs)s s
20,60 Q(CH3)3 S
2,26 OSiCHs s
0,20 FSiCHs d 2Jce= 20,2 Hz
5 "°F [ppm] 30,42 F sept/d 3Fn = 6,1 Hz
3Jpy = 1,4 Hz
5N [ppm] -352,05 NH d 2INE= 5,7 Hz
5 2°Si [ppm] 6,14 Si(CHs)s s
5,68 SiF d Usp= 2759 Hz

-10,23 SiC(CHs)s s
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1-(Difluormethylsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxan (31)

(|3Me3 I\l/le
Me3C—S|i—O—?i—Me
N Me
H/ \S,/F
SN

F Me
Summenformel: Ci12H31F2NOSI3
Molare Masse: 327,63 g/mol
Ausbeute: 52 %
Siedepunki: 110 °C /10 mbar

Massenspektrum: (E. I.) m/z [u] 392 (8 %) [M-Me]"
370 (75 %) [M-CMes]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDClI3

5 "H [ppm] 0,99 SiC(CHs)s s 18 H
0,33 Si(CH3)3 S 9H
0,16 SiCHj t SJur=  4,69Hz 3H
5 3C [ppm] 27,48 SiC(CHa)3 s
20,56 SiC(CHa)3 t ep= 0,5 Hz
1,98 Si(CHs)s t ®Jcr = 0,6 Hz
-4,85 F2SiCHs t 2Jer= 24,1 Hz
5 "°F [ppm] 34,39 F q/d 3en = 4,7 Hz
3J|:|.| = 1 ,0 Hz
5 N [ppm]  -357,00 NH dit Uw= 66,9 Hz
2INF = 4,0 Hz
5 2°Si [ppm] 7,21 Si(CHs)s s
-10,20 SiC(CHs)s s

-31,39 SiF, t Usg= 266,5 Hz
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1-(Difluorphenylsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxan (32)

C|)Me3 Me

|
Me3c—s|i—o—§i— Me Ph:
N

Me

Summenformel: C47H33F2NOSI;

Molare Masse: 389,70 g/mol

Ausbeute: 86 %

Siedepunkt: 84 °C /0,007 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 374 (8 %) [M-Me]"
332 (35 %) [M-CMej]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Lésungsmittel: CDCl3

5 'H [ppm] 7,82-7,43 CeHs** m 5H
1,14 C(CHj3)s s 18 H
0,26 CHs s 9H
5 *C [ppm] 134,44 Cas t 3Jer = 1,2 Hz
131,66 Cs t Jer = 0,5 Hz
129,01 C, t 2Jcr= 26,6 Hz
128,26 Css t Yep = 0,6 Hz
27,14 C(CHa)s s
20,68 C(CHs)s t er= 0,5 Hz
1,94 CHs t Jcr= 0,7 Hz
5 "°F [ppm] 28,57 F d 3Fn = 4,9 Hz
5 N [ppm]  -358,41 NH t 3INE = 3,9 Hz
5 2°Si [ppm] 7,49 Si(CHs)s s

3J3i|: = 0,8 Hz
Usp= 259,8 Hz

-10,16 SiC(CH3)s
-46,92 SiF2(CeHs)

—~~ -~

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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1-(tert-Butyldifluorsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxan (33)

Summenformel:
Molare Masse:
Ausbeute:
Siedepunkt:

Massenspektrum:

Kernmagnetische

(’r‘Meg I\l/le
Me3;C—Si—O—Si—Me

C15H37F.NOSi3

369,71 g/mol

64 %

61 °C /0,02 mbar

(E. 1.) m/z [u] 369 (1 %) [M]*
354 (18 %) [M-Me]"
312 (100 %) [M-CMes]*

Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,05 FSIC(CHs)s t 4uE =
1,00 OSiC(CH3)3 s
0,15 Si(CH3)s s
5 °C [ppm] 27,55 OSiC(CHa)3 s
25,68 FSIiC(CH3)s s
20,63 OSiC(CHa)s s
16,74 FSiIC(CHs3)s t 2Jep =
1,90 SiCHs t ®Jce=
5 "°F [ppm] 20,11 F d A
5N [ppm]  -365,13 NH t 2 INE =
5 2°Si [ppm] 7,00 Si(CHa)s s
-10,68 Si(C(CHa)3)2 t 3siF =
-34,87 SiF; t s =

0,94 Hz

19,8 Hz
0,7 Hz

4 5Hz

5,5 Hz

1,0 Hz

284,3 Hz

9H
18 H
9H
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1-Bis(trimethylsilyl)amino-difluorsilylamino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-
disiloxan (34)

C|3Me3 I\l/le
Me;;C—Ti—O—?i—Me
N - Me
H/ N ./ Me
/SI\ \
F N/S\i/ Me
/ Me
Me\/si\ Me
Me
Summenformel: C17H46F2N2OSis
Molare Masse: 472,98 g/mol
Ausbeute: 83 %
Festpunkt: 56 °C

Massenspektrum: (E. I.) m/z [u] 457 (30 %) [M-Me]"
415 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 0,98 SiC(CHs)s s 18 H
0,22 NSi(CHs)s s 18 H
0,17 OSi(CHs)s s 9H
5 3C [ppm] 27,60 SiC(CHs)s s
20,58 SiC(CHa)3 t er= 0,9 Hz
3,75 NSi(CHs)s t er= 1,4 Hz
1,94 OSi(CHs)s t ®Jcr = 1,2 Hz
5 "°F [ppm] 39,27 F d 3Fn = 3,3 Hz

5N [ppm]  -355,30 NH t 2INE = 8,5 Hz
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5 2°Si [ppm] 6,88
5,55

11,30

-61,04

OSi(CH3)s
NSi(CHs),
SiC(CHa)s
SiF,

~ ~ ~

3, _
JsiF =
3, _
JsiF =

1 _
JsiF=

1,3 Hz
1,1 Hz
221,6 Hz
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1-Difluor(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)silylamino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-
1,3-disiloxan (35)

(T‘,Meg I\l/le
MegC—Si—O—Sli—Me
Me
7\ /F
H Si CMej
F/
Me3C @
CMes
Summenformel: Ca9Hs57F2NOSi3
Molare Masse: 558,02 g/mol
Ausbeute: 78 %
Siedepunkt: 148 °C / 0,01 mbar
Festpunkt: 87 °C

Massenspektrum: (E. l.) m/z [u] 557 (1 %) [M]"
542 (15 %) [M-Me]"
500 (75 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Lésungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 7,39 CssH s 2 H
1,50 C2,6C(CHa)s s 18 H
1,30 C4C(CHs)s s 9H
1,03 SiC(CHa)s s 18 H
0,17 Si(CHs)s s 9H
5 *C [ppm] 160,47 Cas t 3Jer = 1,3 Hz
151,48 Cs s
122,91 Css s
120,19 C, t 2Jcr= 20,0 Hz
39,02 C26C(CHa3)3 t er= 0,6 Hz
34,67 C4C(CHs)s s

33,57 C26C(CHa)3 t *Jer = 2,4 Hz
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31,07
27,79
20,77

2,06

5 "°F [ppm] 47,52
5 °N [ppm]  -346,03
5 2°Si [ppm] 6,49

-11,83
-46,52

C4C(CHs)s
SiC(CHa)s
SIC(CHs)s
SiCHs

NH

Si(CHa)s
SiC(CHa)s
SiF,

nw o u u

3JFH = 6,3 Hz
2INE= 6,4 Hz
3an: = 1 ,0 Hz

Usg= 249,1 Hz
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2-(tert-Butyltrimethylsilyl)amino-2-(1-(tert-butyltrimethylsilyl)amino-3,3-di-tert-
butyl-1,3-difluor-disiloxan)amino-4,4-di-tert-butyl-1-oxa-3-aza-2,4-
disilacyclobutan (36)

Me Me
\S_/
[
MGQ,C\N/ \Me
O
N_/ N_/ F F
/S\ /SI\ | |
MesC N /N—Sll—O—Sll—CMeg
o N  Me CMes
/S N/
MesC SiQ
Me Me

Me3C

Summenformel: C30H74F2N4028i6
Molare Masse: 729,44 g/mol

Ausbeute: 22 %
Siedepunkt: 170 °C /0,02 mbar
Festpunkt: 144 °C

Massenspektrum: (E. l.) m/z [u] 728 (2 %) [M]"
713 (30 %) [M-Me]"
671 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Lésungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,43 FSINC(CHs)s s 9H
1,41 SINC(CHs)s s 9H
1,04 SiC(CHa)s s 18 H
1,02 FSiC(CHa)s d ‘Y= 094 Hz 18H
0,32 SiNSi(CH3)3 s 9H
0,26 FSINSi(CHa)s d *Jur= 1,96Hz  9H
5 °C [ppm] 54,77 NC(CHs)s s
53,60 NC(CH3)s s
34,41 NC(CHs)s s
34,30 NC(CHs)3 s
28,05 SiC(CHa)s s
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27,92
27,89
27,53
20,94
20,77
20,63
20,53

6,69

6,23

5 "°F [ppm] 59,10
-6,00

5 2°Si [ppm] 4,38
3,36

-1,09

-5,22

-61,00

62,79

SiC(CHs)s

SINSI(CHs)s
FSiNSi(CHs)s

FSiC(CHa)s

FSIN

FSiNSi(CH3)s
FSiC(CHa)s

SiC(CHa)s

SiNSi(CHs)s

N2SiF
N3Si

4cg = 4.4 Hz

3sie = 2,8 Hz
'Use= 298,6 Hz

Ssie = 1,6 Hz
Use= 274,4 Hz
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1-Bis(difluorphenylsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxan (37)

(l,‘Meg I\l/le
Me3C—Si—O—?i—Me
. l|\l Me
F
N \Si/
N\ AN

Ph” F ' Ph

Summenformel: Co3H37F4sNOSiy

Molare Masse: 531,88 g/mol

Ausbeute: 23 %
Siedepunkt: 123 °C / 0,02 mbar
Festpunkt: 42 °C

Massenspektrum: (E. l.) m/z [u] 516 (18 %) [M-Me]"
474 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Lésungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 7,75-7,10 CeHs** m 10 H
1,12 C(CHa)s s 18 H
0,13 CHs s 9 H
5 °C [ppm] 134,68 Cas s
131,61 C s
128,97 C: s
128,13 Css s
28,48 C(CHs)s s
22,27 C(CHs)s s
2,41 CHs s
5 °F [ppm] 38,13 SiF, t ep = 2,1 Hz

27,09 SiF, t e = 2.1 Hz
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5 2°Si [ppm] 9,31 Si(CHs)s
-2,56 SiC(CHs)s
-47,38 SiF,
-49,77 SiF,

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett

t/t

t/t

Usp= 272,4 Hz

3sie = 39 Hz
Use= 269,3 Hz
3an: = 3,7 Hz
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1-(tert-Butyldifluorsilyl)-(difluor-methylsilyl)amino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-
trimethyl-1,3-disiloxan (38)

(T‘,Meg I\l/le
Me3C—Si—O—?i—Me
| Me
N AN F
/SI\ SIK
Me CMej
Summenformel: C16H39F4NOSiy4
Molare Masse: 449,82 g/mol
Ausbeute: 85 %
Siedepunkt: 76 °C /0,004 mbar

Massenspektrum: (E. l.) m/z [u]449 (1 %) [M]
435 (18 %) [M-Me]"
392 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,07 F,SiC(CHs)s s 9H
1,03 SiC(CHs)s s 18 H
0,49 F,SiCHs; t Jur=  497Hz 3H
1,19 Si(CHs)s s 9H
5 *C [ppm] 28,34 SiC(CHs)s t *Jer = 1,9 Hz
28,02 F,SiC(CHs)s t/t 3er= 1,8 Hz
Jer = 0,8 Hz

22,13 SiC(CHa)s

19,40 F,SiC(CHa)s
3,18 Si(CH3)s
1,61 F,SiCHs3

2Jc= 19,6 Hz
6Jcr = 1,0 Hz
2Jcp= 22,8 Hz

-~ ~ ~

5 "°F [ppm] 44,82 F2SiCHs t ‘Y= 31Hz
36,31 F,SiC(CHs)s t rr= 3,1 Hz
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5 2°Si [ppm] 9,32
-1,94
-32,57

-35,70

Si(CHa)s
SiC(CHa)s
F,SiCH,

F2SiC(CHs3)3

t/t

t/t

Usp=  272,7Hz
s = 4,7 Hz
Jsp= 297,5Hz
3siF = 1,8 Hz
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1-Bis(difluor-methyl)silylamino-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl-1,3-disiloxan

(39)
CllMeg, l\l/le
MegC—S|i—O—?i—Me
Me
A F

N
/Si\/ \Si<
Me F F/ Me

Summenformel: C13H33F4NOSiy4

Molare Masse: 407,74 g/mol

Ausbeute: 42 %

Siedepunkt: 121 °C /10 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 392 (18 %) [M-Me]"
350 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 'H [ppm] 1,06 SiC(CHa)3 s 18 H
0,49 F,SiCH; t 34k = 051Hz 6H
0,22 Si(CHs)s s 9H
5 °C [ppm] 28,15 SiC(CHa)3 s
21,80 SiC(CHs)s s
2,84 Si(CHs)s s
-0,31 F,SiCH3 t 2Jcp= 23,5Hz
-2,35 F,SiCH; t 2Jce= 23,0Hz
5 °F [ppm] 43,17 F s
4233 F s
5 2°Si [ppm] 9,27 Si(CHs)s s
-2,98 SiC(CHs)s s
-32,63 SiF, t/t Usp= 279,9 Hz

3sip = 3,3Hz
-33,66 SiF, t Use= 281,9 Hz
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Lithium-1-difluor(bis(trimethylsilyl)amino)silylamido-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-
trimethyl-1,3-disiloxan (40)

Me Me
CMej )SI
Megc—?i—(') Me  Me
| _si—Me
N—L Me
Me T~ / I \ I/\/Ie
Me— /SI\ TF N—sgi_
Me |\ /oN_ Me
Me—Si— Me “Li—N F
\ P
Me Me /O Si
/SI\
Me Me

Summenformel: (C17H45F2LiNQOSi5)2
Molare Masse: (478,92), g/mol
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Lithium-1-difluor(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)silylamido-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-
trimethyl-1,3-disiloxan (41)

Me /Me
CMe; si
| N
Me3C—Si—O Me
Me-C CMe i
3 ¥ N—Ljee

4

SI\F RS

Summenformel: (C29H56F2LINOSI3)2

Molare Masse: (563,96), g/mol
Ausbeute: 80 %

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CsDs

5 Li [ppm] 0,31 Li t Uur=  322Hz

5 °F [ppm] 57,12 F q U= 32,1 Hz
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Lithium-1-difluor(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)silylamido-1,1-di-tert-butyl-3,3,3-
trimethyl-1,3-disiloxan (42)

C|3Me3 Me
|

Me;sC @

Summenformel: CogHs6F5LINOSIS
Molare Masse: 563,96 g/mol
Ausbeute: 70 %

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CgDg

5 Li [ppm] -1,16 Li s
5 °F [ppm] 55,18 F s
5 2°Si [ppm] -3,11 Si(CHs)s s

-31,86 SiC(CHs)s
69,53 SiF, t 'Usp= 2499 Hz

(7]
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1,3-Bis(1,1-di-tert-butyl-3-fluor-3,3-bis(di-iso-propyl)amino)-1,3-disiloxan-
2,2,4,4-tetramethyl-2,4-cyclodisilazan (43)

Me,HC CHMe
MezHC\N/CHMez Me\ /Me 2 \N/ 2
Me,HC CMe Si CMe CHMe
AN | HRRRZ0 N S 2
/N—SI—O—?I—N\ N—?l—O—Sl—N
MeoHC | CMes Si/ CMej; | CHMe;
F \ F
/
Me Me
Summenformel: C44H104F2N6028i6
Molare Masse: 955,85 g/mol
Ausbeute: 73 %

Schmelzpunki: > 250 °C
Massenspektrum: (E. I.) m/z [u] 954 (1 %) [M]”
939 (5 %) [M-Me]*
897 (100 %) [M-CMe;]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 H [ppm] 3,57 CH(CHs), sept 3Jun= 6,37Hz 8H
1,24 CH(CHs).* d Jun=  6,47Hz 24H
1,17 CH(CHa)2* d *Jun=  6,53Hz 24H
1,05 C(CHa)s s 36 H
0,53 CHs s 12 H
5 °C [ppm] 45,53 CH(CHs,), s
29,19 C(CHa)3 d Jor = 1,2 Hz
25,39 CH(CHs),* d er= 1,1 Hz
25,05 CH(CHs),* d er= 0,6 Hz
21,46 C(CHs)s s
8,77 CH3; S

5 °F [ppm] 34,59 F s
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5 2°Si [ppm] 5,00 Si(CHs)
11,17 SiC(CHs)s
-70,42 SINCH(CHs),

* Prochiraler Effekt

1, _
JsiF =

228,2 Hz
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1,3-Bis(1,1-di-tert-butyl-3,3,3-trimethyl)-1,3-disiloxan-2,2,4,4-tetramethyl-2,4-
cyclodisilazan (44)

Me\ /Me
Me CMe Si CMe Me
N 0 TN S
Me—S||—O—S||—N\ N—Sll—O—S||—Me
Me CMe3 /Si\/ CMe3 Me
Me Me

Summenformel: C26HssN202Sis
Molare Masse: 607,33 g/mol

Ausbeute: 21 %
Siedepunkt: 95 °C /0,008 mbar
Festpunkt: 78 °C

Massenspektrum: (E. l.) m/z [u]606 (2 %) [M]"
593 (8 %) [M-Me]"
549 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Lésungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 0,96 C(CHa)3 s 36 H
0,43 NSi(CHs), s 12 H
0,17 OSi(CHs)s s 18 H
5 °C [ppm] 28,45 C(CHs)s s
20,84 C(CHs)s s
7,85 NSi(CHs), s
3,20 OSi(CH3)3 s
5 2°Si [ppm] 4,28 OSi(CHs)s s
3,66 NSi(CHs), s
-12,96 SiC(CHa)s s
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4,4,8,8-Tetra-tert-butyl-2,6-bis(bis(trimethyl)silyl)amino-2,6-difluor-1,5-dioxa-3,7-
diaza-2,4,6,8-tetrasilacyclooctan (45)

/N
|_ MesC CMes
Me—S|I—Me

Me

Summenformel: ngH74F2N40zSi8

Molare Masse: 761,59 g/mol

Ausbeute: 26 % (cis:trans =>95:<5)
Siedepunkt: 170 °C / 0,05 mbar
Festpunkt: 174 °C

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 745 (20 %) [M-Me]"
703 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3
5 "H [ppm] 1,04 SiC(CHa)3 s 18 H

1,03 SiC(CHs)3 s 18 H
0,24 Si(CHs)s s 18 H
0,23 Si(CH3)s s 18 H
5 *C [ppm] 28,44 C(CHs)s d *Jer = 2,6 Hz
28,26 C(CHa)3 d Jer = 1,9 Hz
21,21 C(CHa)3 d ep= 0,7 Hz
20,92 C(CHa)3 d er= 1,1 Hz
4,64 CHs d *er = 2,4 Hz
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5 °F [ppm] 56,08 F s
5N [ppm] -352,58 NH d/d U= 66,9 Hz
2INE= 7,3 Hz
5 °Si [ppm] 4,20 Si(CHa)s d s = 2,3 Hz
-7,87 SiC(CHa)3 d/d s = 1,7 Hz
3J3i|:= 0,7 Hz

-65,56 SiF d Usp= 221,3 Hz



Charakteristische Daten

179

2,2,6,6-Tetra-tert-butyl-4,8-difluor-4,8-dimethyl-1,5-dioxa-3,7-diaza-2,4,6,8-
tetrasilacyclooctan (46)

Summenformel:

Molare Masse:

Ausbeute:
Siedepunki:
Festpunkt:

Massenspektrum:

C18H44F2N202Siy
470,89 g/mol

8 %

105 °C /0,01 mbar

166 °C

(cis : trans = 45 : 55)

(E. 1.) m/z [u] 470 (2 %) [M]*
413 (100 %) [M-CMe3]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm]

5 °C [ppm]

1,00
0,99
0,98
0,97
0,24
0,23

27,73
27,51
27,29
20,67
20,65
20,18
-2,41
-2,48

C(CH3)3 trans
C(CH3)3 trans
C(CH3)s cis
C(CH3)s cis
CHs cis

CHs3 trans

S

s
S
s
d
d

O O nu nu o o u ou

3
JHF=

3, _
JHF=

5, _
Jor=

4y _
JeF=

?JeF =

21 _
JoF=

4,69 Hz
4,69 Hz

1,5 Hz
1,6 Hz

31,0 Hz
30,9 Hz

18 H
18 H
18 H
18 H
6 H
6 H
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5 °F [ppm] 46,43
4551

5 2°Si [ppm] 9,28
-9,33

-42,36

-42,58

F cis

F trans

SiC(CHs3)3 cis
SiC(CHs3)3 trans
SiF ¢is

SiF trans

o o u o

1, _
JsiF =

1, _
JsiF =

259,3 Hz
258,6 Hz
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Amino-di-tert-butyl(fluor(2,4,6-tri-tert-butyl)phenyl)boroxisilan (47)

CMes
Me;C
(|3Me3
Me3C—S|i—O—B\ CMe;
NH, F
Summenformel: CosHi9BFNOSI
Molare Masse: 449,57 g/mol
Ausbeute: 68 %
Siedepunki: 140 °C / 0,05 mbar

Massenspektrum: (E. 1.) m/z [u] 449 (5 %) [M]"
492 (60 %) [M-CMes]*
336 (25 %) [M-2CMe;]*

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 7,47 CssH s
1,57 C26C(CHa3)3 d ®Jur =
1,42 C4C(CH3)3 s
1,17 SiC(CHa)s s
5 °C [ppm] 152,85 Caoe d 3Jce=
149,22 Css s
126,10 C, s
120,58 Cs s
34,72 C4C(CHa)s s
34,12 C26C(CHs)s s
32,80 C26C(CHa)3 d Jor =
31,23 C4C(CHa)s s
27,80 SiC(CHa)s s
19,72 SiC(CHs)s s

5 "B [ppm] 28,33 B s

2H
0,75Hz 18H
9H
18 H

1,7 Hz

2,0Hz
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5 °F [ppm] 119,25 F s

5 ®N [ppm] -373,27 NH, s

5 2°Si [ppm] -7,38 Si s
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6,6-Di-tert-butyl-2,4-bis(2,4,6-tri-tert-butyl)phenyl-5-aza-2,4-dibora-1,3-dioxa-6-
silacyclohexan (48)

CMe3
Me;C @
O—B
MesC_ / \ CMes
/Si @)
MesC \N B/ CMes
/
H
Me3C
CMe3
Summenformel: C44H77BoNOSSi

Molare Masse: 701,80 g/mol

Ausbeute: 8 %

Festpunkt: 233 °C

Massenspektrum: (E. l.) m/z [u] 701 (12 %) [M]"
644 (50 %) [M-CMe;]"
588 (48 %) [M-2CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 H [ppm] 7,39 CssH s 2 H
7,38 CssH s 2 H
3,25 NH s 1 H
1,54 C2,6C(CHs)s s 18 H
1,51 C2,6C(CHa3)s s 18 H
1,33 C4C(CHs)s s 18 H
1,11 SiC(CHs)s s 18 H
5 °C [ppm] 154,67 Cas s
154,02 Cas s
148,53 Css s
148,32 Css s
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132,20 C: s

129,80 C: s

120,86 Cs s

120,25 Cs s

37,56 C26C(CHs)s S

37,36 C2,6C(CH3)3 s

34,59 C4C(CHs)s S

34,57 C4C(CH3)s S

34,21 C26C(CHs)s s

31,13 C4C(CHa)s S

31,12 C4C(CHs)s S

28,74 SiC(CHs)s s

22,09 SiC(CHs)s S

5 "'B [ppm] 35,40 B S
5N [ppm]  -301,30 NH s

5 2°Si [ppm] -3,52 Si s
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4,4,8,8-Tetra-tert-butyl-2,6-difluor-1,5-dioxa-3,7-diaza-4,8-disila-2,6-

diboracyclooctan (49)

/F
Me3C 0O—B
\ \N/H
Me3C/S|' |
N si—CMes
H™ \ \
F

Summenformel: C16H38B2F2N205Sis
Molare Masse: 406,28 g/mol
Ausbeute: 58 %
Festpunkt: 135 °C

Massenspektrum: (E. 1.) m/z [u] 349 (100 %) [M-CMe;]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 0,99 C(CHs)3 s 36 H
5 3C [ppm] 27,09 C(CHs)s s
20,44 C(CHa)3 d “Jcr= 0,82 Hz
5 VB [ppm] 18,15 B s
5 "°F [ppm] 49,08 F s
5 2°Si [ppm] 9,27 Si did  3Jsiosr = 7,2 Hz

*Jsingr = 2,2Hz
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(Di-iso-propylamino-fluorboryl)amino-(di-iso-propylamino-fluor)boroxi-di-tert-
butylsilan (50)

CHM82
CMes N— CHMe,
F\ | /
/B—O—S|i—”—B
Me,HC—N
2 | CMes F
CHMe2

Summenformel: C20H47B2F2N3OSi
Molare Masse: 434,32 g/mol
Ausbeute: 79 %
Siedepunkt: 95 °C /0,001 mbar
Massenspektrum: (E. l.) m/z [u]418 (5 %) [M-Me]"
376 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 3,37 NBNCH(CH3),**  m 1H
3,30 OBNCH(CHs3);  sept *Juv= 6,69Hz 2H
3,16 NBNCH(CHs)2** m 1H
1,12 OBNCH(CHs), d *Jun=  6,69Hz 12H
1,07 NBNCH(CHs),** m 12 H
1,01 C(CHa)s s 18 H
5 *C [ppm] 45,62 CH(CHs),* s
44,66 CH(CH3), s
42,67 CH(CHa),* s
27,66 C(CHs)s d Jer = 1,2 Hz
23,84 CH(CHa)2* s
23,15 CH(CH3), s
22,15 CH(CHs),* s
20,82 C(CHs)s s
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5 VB [ppm] 20,56 B d Jgr =
5 °F [ppm] 23,35 OBF s

39,52 NBF d 3JpH =
5 2°Si [ppm] -5,68 Si s

* Prochiraler Effekt

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett

402,8 Hz

18,2 Hz



188 Charakteristische Daten

Di-n-butoxi(bis(di-tert-butyl-n-butoxi)siloxi)titan (51)

CMe3

<H3C—<CH2}—O>7T|4€O s.—o—§CH25—CH3>

CMes

Summenformel: C32H7204SiTi
Molare Masse: 624,44 g/mol
Ausbeute: 32 %

Siedepunkt: 115 °C /0,008 mbar

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDClI3

5 "H [ppm] 4,28 TiOCH, t 3Jun=  6,43Hz 4H
3,83 SiOCH, t *Jan=  6,54Hz 4H
1,60 - 1,49 TiOCH,CH,**/ m 8H
SIOCH,CH.**
1,45-1,35 TiO(CH2)2CH2**/  m 8H
SiO(CH2),CH**
1,01 C(CHa)s s 36 H
0,92 SiO(CH2)3CHs t = 7,29Hz 6H
0,90 TiO(CH2)sCHs t = 7,31Hz 6H
5 3C [ppm] 76,74 TiOCH, s
63,24 SiOCH, s
35,84 TiOCH,CH; s
35,30 SiOCH,CH, s
27,71 C(CHa)s s
21,20 C(CHs)s s
19,15 TiO(CH,),CH, s
18,93 SiO(CH2)>CH: s
14,02 TiO(CH2)3CH3 s
13,78 SiO(CH2)3CHs s
5 2°Si [ppm] -17,56 Si s

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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Summenformel:

Molare Masse:
Ausbeute:

Siedepunkt:

Massenspektrum:

n-Butoxi(tris(di-tert-butyl-n-butoxi)siloxi)titan (52)

CMes

|
H3C—{CHZ%—O—TiJ(o—g—o—gc:HZ%—CH?, )3

CMe3

C40HgoO7SisTi
815,26 g/mol
47 %
165 °C / 0,009 mbar
(E. 1) m/z [u] 814 (1 %) [M]"
757 (100 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm]

4,37 TiOCH, t Jun= 6,52 Hz
3,87 SiOCH, t Jui= 6,41 Hz
1,61 - 1,49 TiOCH,CH2**/ m
SiOCH,CH,**
1,44 - 1,33 TiO(CH2)2CH2**/  m
SiO(CH2),CHy**
1,04 C(CHa)3 s
0,93 SiO(CH,)sCHs t 3= 7,29 Hz

5 °C [ppm]

3Juu= 7,31 Hz

—

0,88 TiO(CH2)3CH3

76,74 TiOCH,

63,24 SiOCH;

35,84 TiOCH2CH,
35,30 SiOCH2CH>
27,71 C(CHa3)3

21,20 C(CH3)3

19,15 SiO(CH>).CH>
18,93 TiO(CH2)2CH
14,02 SiO(CHa)sCHs
13,78 TiO(CH2)3CH3

nw uo u oo oo oo oo 0o nu ou

)
)

2H
6 H
8 H

8 H

54 H

9H
3H
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5 2°Si[ppm]  -17,66 Si s

*%*

Uberlagerung der Signale zum Multiplett
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1,1,3,3-Tetra-tert-butyl-1-fluor-3-trichlortitoxi-1,3-disiloxan (53)

C|)Me3 Cl:Meg (%l
F—?i—O—?i—O—Ti—CI
CMe3 CM63 Cl

Summenformel: C16H36CIsFO,SiTi
Molare Masse: 489,85 g/mol
Ausbeute: 12 %
Siedepunkt: 133 °C /0,005 mbar
Massenspektrum: (E. l.) m/z [u]488 (2 %) [M]
431 (18 %) [M-CMe3]”

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,19 TiOSIC(CHs)s s 18 H
1,11 FSiC(CHs)s d “Jur=  1,06Hz 18H
5 °C [ppm] 27,35 FSiC(CHs)s d 3Jce= 1,00 Hz
27,09 TiOSIC(CHs)s d *Jer = 0,5 Hz
22,25 TiOSIC(CHs)s d *er = 0,5 Hz
19,96 FSiC(CHs)s d 2Jer= 15,2 Hz
5 "°F [ppm] 9,24 F s
5 °Si [ppm] -10,15 TiOSi d 3gie = 1,4 Hz

-14,87 FSi d Use=  316,1 Hz
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Tetrakis(amino-di-tert-butyl)siloxititan (54)

(|3Me3 C|3Me3
H2N—\,T7i—O Ti O—?i—NHz

CMe3 2 CMe3
Summenformel: C32HgoN4O4SisTi
Molare Masse: 744,47 g/mol
Ausbeute: 19 %
Festpunkt: 172 °C

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 687 (60 %) [M-CMes]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,03 C(CHs)s s 72 H
5 °C [ppm] 28,40 C(CHs)s s
20,22 C(CHs)s s

5 2°Si [ppm] -6,86 Si s
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[(u-Hydrido)bis(di-ethylether)]-[(di-tert-butylchlorosiloxi)-octa(tri-p?-
chloro)chloro-dititan(lV)at] (55)

- 10
Cl Cl Cl  CMes
CI\T'/ T 08 (EtO)pH |
— U Il=—U—01—ClI |:2 2-:|
RN |
Cl Cl Cl CMej
Summenformel: C16H39ClgO3SiTiz

Molare Masse: 722,41 g/mol
Ausbeute: 21 %

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CgDs

5 "H [ppm] 3,25 (CH3CH,),0 q %Ju= 6,98Hz 8H
1,11 (CH3CH,),0 t 3Ju=  6,98Hz 12H
1,02 C(CH3)s s 18 H
8 °C [ppm] 27,07 C(CHs)s s
23,92 Q(CH3)3 S

5 2°Si [ppm] 18,33 Si s
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Dichlor-bis(di-tert-butylchlor)siloxizirkon (56)

CMes

ClyZr O—?i—CI

CMe3 2

Summenformel: C16H36Cl402SiZr

Molare Masse: 549,66 g/mol

Ausbeute: 21 %

Zersetzungspunkt: 218 °C

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u]492 (18 %) [M-CMe3]"

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDCl3

5 "H [ppm] 1,19 C(CHs)s s 36 H
5 "°C [ppm] 27,29 C(CHs)s s
23,89 C(CHa)s s

5 2°Si [ppm] 8,61 Si s
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1,5-Difluor-3,3-di-tert-butyl-1,1-dimethyl-5,5-di-iso-propyl-1,3,5-trisiloxan (57)

I\l/le C|)Me3 ?HMez
Me—?i—O ?i O ?i—CHMez
F CMe3 F
Summenformel: C16H3sF20,Si3

Molare Masse: 384,73 g/mol

Ausbeute: 32 %

Siedepunkt: 82 °C /0,009 mbar

Massenspektrum: (E. |.) m/z [u] 341 (8 %) [M-CHMey]"
327 (98 %) [M-CMes]”

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDClI3

5 'H [ppm] 1,09 - 1,02 CH(CHa),** m 14 H
1,02 C(CHj3)s s 18 H
0,24 CHs d *Jur=  6,12Hz 6H
5 3C [ppm] 27,33 C(CHs)s s
20,22 C(CHs)3 s
16,18 CH(CHs),* d 3cr= 8,3 Hz
16,78 CH(CHa)2* d 3Jer = 8,5 Hz
12,75 CH(CHs), d 2Jer= 17,0 Hz
-0,87 CHs d 2Jer= 19,3 Hz
5 "°F [ppm] 32,95 FSICH(CH3), s
13,14 FSi(CHa) s
5 ?°Si [ppm] -10,44 Si(CHs) d Usp= 277,00 Hz
14,18 SiCH(CHs), d Usr=  302,0 Hz
-24,24 SiC(CHs)s*** t %JsiF = 0,1 Hz

* Prochiraler Effekt

Uberlagerung der Signale zum Multiplett
***  Uberlagerung der Signale zum Triplett
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2,2-Di-tert-butyl-6,6-diphenyl-4,4-di-iso-propyl-2,4,6-cyclotrisiloxan (58)

Me,HC CHMe,

S
O O
Me3C\S|i\ /éi/Ph Ph:
/07 N\
Me;C Ph
Summenformel: C26H4203Si3
Molare Masse: 486,24 g/mol
Ausbeute: 43 %
Siedepunkt: 140 °C / 0,02 mbar
Festpunkt: 95 °C
Massenspektrum: (E. |.) m/z [u]443 (10 %) [M-CHMe,]"
429 (100 %) [M-CMe;]"
Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR); Losungsmittel: CDClI3
5 'H [ppm] 7,75-7,65 CeHs** m 10 H
1,18 - 1,03 CH(CHj3)** m 14 H
0,99 C(CHs)3 s 18 H
5 *C [ppm] 136,00 Cs s
133,93 Cas s
129,86 Ci s
127,66 Css s
27,33 C(CHs)3 s
20,44 C(CH3)3 s
17,47 CH(CHa;).* s
17,34 CH(CHs;).* s
15,23 CH(CHs)2 S
5 2°Si [ppm] -12,13 SiCH(CHs), s
-12,78 SiC(CHs3)3 s
-37,90 Si(CsHs) S
* Prochiraler Effekt

*%*

Uberlageru

ng der Signale zum Multiplett
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