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Fluorsilylpentafluoraniline [R2SiFNHC6F5, R = CMe3 (I), Litbium (F1uorosilyl)pentafluoroanilines - Synthesis an 
CHMe2 (Z)] entstehen in der Reaktion der Difluorsilane mit li- 
thiiertem Pentafluoranilin. 1 uad 2 reagieren mit n-CJ%Li zu 
ihren Lithiurnverbindungen (3,4) und C4Hl0. Die Kristallstruktur- 

koordinicrt; kurze Li . . F-Wechselwirkungen werden mit F(Si) 
und rnit einem ortho-F(C) der C6F,-Gruppe beobachtet. 

Crystal Structure 
Fluorosi~y~penta~uoroan~~nes [R2~ i~NHc6Fs ,  R ~ C M ~ ,  (1); 
CHMe2 (211 are in the reaction of the difluorosi]anes 

give their compounds (3, 4) and C4H10. The crystal Strue 
ture determination of 3 shows lithium coordinated by two THF 
and one nitrogen; short Li * F interactions with F(Si) and with 
an orthn-F(C) of the ChFS group were also observed. 

analyse zei@ Lithium THF und einem Stickstoff with lithjated pentafluoroanjbnes. 1 and 2 react with +C4H9Li to 

Erste Kontgenstrukturuntersuchungen von lithiierten 
Aminofluorsilanen lieferten folgende Ergebnisse: 

a) Aus unpolaren Losungsmitteln, z. B. aus n-Hexan kri- 
stallisieren Lithium-Verbindungen der tert-Butylamino- 
fluorsilane dimer iiber die Li - N-Bindung']. Durch die Li- 
thium-Koordination an das Fluor entstehen Tricyclen (I). 

b) Bei der Kristallisation von I aus T H F  wird pro Dimer 
ein Molekul T H F  addiert. Es entstehen Bicyclen mit vier- 
und zweifachkoordiniertem Lithium'). Eine Li -X-Bindung 
ist in Losung fluktuierend (11). 

c) Lithium-Verbindungen der Arylaminofluorsilane kri- 
stallisieren aus T H F  als LiF-Addukte von Iminosilanen 
(111p. 
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Diese Resultate der Kristallstrukturanalyse beweisen, dan 
die Verringerung der Basizitat des N-Atoms und die Do- 
norwirkung des Solvens eine Schwachung der Li -- N-Bin- 
dung bewirken. Die vollstandige Loslosung des elektropo- 
sitiven Li-Atoms vom Stickstoff und seine Wanderung zum 
elektronegativen F-Atom wird bei Arylaminofluorsilanen 
erreicht und sollte bei Pentafluorphenylgruppen ebenfalls zu 

beobachten sein. Wir synthetisierten daher Pentafluorani- 
linofluorsilane und fuhrten die Kristallstrukturanalyse einer 
lithiierten Verbindung durch. 

Isopropyl- und tert-Butyldifluorsilane reagieren schon bei 
tiefen Temperaturen mit lithiiertem Pentafluoranilin unter 
LiF-Eliminierung LU den Fluorsilylaminen 1 und 2, die im 
Hochvakuum unzersetzt als farblose Fliissigkeiten destillie- 
ren. 

R,SlF, + LIHNC~FS 
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/ \  
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1 ,  3 : R = CMe, 

2, 4 : R = CHMe, 

Die Lithiierung von 1 und 2 erfolgt bei verminderter Tem- 
peratur in n-Hexan/THF mit n-C4HgLi. 

3 und 4 werden durch Kristallisation erhalten und durch 
Umkristallisation aus unpolaren Losungsmitteln gereinigt. 

Kristallstruktur der Lithiurnverbindung 3 
3 wird in ockerfarbenen Kristallen aus n-Hexan erhalten. 

Im Kristall ist 3 monomer (Abb.). Das Lithiumatom ist an 
das Stickstoffatom des Fluorsilylamins gebunden. ZusCtz- 
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lich koordinieren zwei THF-Molekule. Das N-Atom und 
die beiden 0-Atome der Solvens-Molekule bilden rnit dem 
Lithiumatom eine Ebene. Die Spitzen einer verzerrten tri- 
gonalen Bipyramide (Tab. 2) urn das Li besetzen zwei Fluor- 
atome. F(1), Li, F(2) und N bilden ebenfalls eine Ebene. 

Die Li - F-Abstande (Tab. 2) sind bei Li - F(l) rnit 
238.6 pm und bei Li-F(2) rnit 227.3 pm verhaltnismaDig 
groD. Die Bindung ist vorwiegend elektrostatischer Natur. 
Die Di-tert-butylfluorsilylgruppe ordnet sich auch aus ste- 
rischen Grunden gestaffelt zum Phenylring an, doch sucht 
das elektropositive Lithiumatom die Koordination zu bei- 
den elektronegativen Fluoratomen. 

wC1161 

Abb. Struktur von 3 im Kristall 

Tab. 1. Atomkoordinaten [ x lo4] und a uivalente isotrope Ther- malparameter [pm 4 la) 
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a) Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen USi -Tensors. 

Aus diesem Grund kommt es zu keiner eindeutigen 
Li - F-Bindung rnit dem Fluoratom der Silylgruppe wie bei 
anderen Fluorsilylaminen. Durch die zusatzliche Wechsel- 

wirkung rnit dem F(2)-Atom des Rings ist das Lithiumatom 
uber dem N ,,eingespannt". Die Si - N-Bindung (Tab. 2) ist 
rnit 166.2 pm gegenuber einer Si - N-Einfachbindung deut- 
lich verkurzt, und der Si-N-C(g)-Winkel (Tab. 2) ist rnit 
140.1" in Richtung Imino~ilanwinkel~) aufgeweitet. 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel r] 

Si-N 166.2 (71 
Si-C(l1 188.8 (101 
N-LI 198.3 1181 
Li-O(l1 190.8 (181 
~i - F I ~ I  2 3 8 . 6  1101 
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C(131-F(31 135.0 (111 

F( 1)-Si-N 97.913) CI 11 -Si-N 
C(ll-Si-Fl1) 102.2131 C( 5)-Si-N 
Cl5l-Si-F(1) 104.2 (3) C(5)-Si-C(I] 
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117.4141 
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124.7 18)  

120.71 8 )  
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117.7 (9) 
121.2 I 8 1  

C(14)-C113)-C(12) 120.0(81 Fl3l-Cl13l-Cl12l 120.2181 
F(3)-C(l3]-Cll4] 119.7181 Cl13l-Cl14l-Cl9l 125.4(8) 
F(21-C1141-C191 116.3(71 FI2)-C(14]-C(131 118.2181 

O ( 2 1  -Li-F I 1  106.6161 0 ( 1  I-Li-F(21 102.1  141 
0121 -Li-F I 2 1  95.1 141 

F ( 1  I-Li-F 121 147.1 161 O ( 1 1  -Li-F(ll 97.0141 

Die Atomkoordinaten und ausgewahlte Bindungslangen 

Das "F-Tieftemperatur-NMR-Spektrum von 4 liefert 
und -winkel sind in Tab. 1 und 2 zusammengestellt. 

Hinweise auf folgendes Gleichgewicht. 

F\ F 

Me,HC F@F 

A I 
Me,HC-Si-N F - 

1 1  

I 
F- L i  -THF 

THF I 
THF 

Form A Form B 

Die ,,Koaleszenz" dieses Gleichgewichts ist bei - 70°C 
erreicht. Bei - 90°C liefert das SiF ein breites Signal bei ca. 
- 1 ppm und C6F5 drei scharfe Signale bei 3.70, -4.20 und 
- 27.52 ppm. Dieser Befund spricht fur die Form A, da die 
N - C(9)-Bindung frei drehbar ist. 

In Form B liefert das SiF ein scharfes Signal bei -3.25 
ppm, und die C6FS-Signale sind sehr breit (-6.5, -8.3, 
- 19.5 ppm). Diese Verbreiterung der C6F5-Signale zeigt, 
daD in B die Rotation um die N-C(9)-Bindung bereits ein- 
geschrankt ist, die Si - N-Bindung jedoch frei drehbar ist. 
Tiefere Temperaturen als -90°C wurden nicht erreicht. 
6Li-, 'Li- und 13C-NMR-Spektren bei -70°C zeigen zwar 
eine Verbreiterung der Signale, doch nicht aquivalente Li- 
und C-Kerne konnen nicht unterschieden werden. 

Der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 
Massenspektren: CH-5-Spektrometer, Varian. - NMR-Spek- 

tren: 30%ige Losungen in C6ZI&D6, TMS, C6F6 int., Bruker WP- 
80- oder AM-250-Kernresonanzgerat. Die Molmassen von 1 und 2 
wurden massenspektrometrisch bestimmt. - Die Reinheit von 
1-4 wurde NMR-spektroskopisch uberpruft. 

Anilinofluorsilane 1 und 2: In einem 250-ml-Dreihalskolben mit 
RuckfluDkuhler und Innenthermometer werden 0.1 mol Difluorsi- 
Ian in 50 ml n-Hexan mit 0.1 mol lithiiertem Pentafluoranilin in 
100 ml n-HexanlTHF bei - 50°C versetzt. Nach erfolgter Zugabe 
wird das Reaktionsgemisch unter Riihren innerhalb 1 h auf Raum- 
temp. erwarmt und anschlieDend 30 min unter RuckfluB erhitzt. 1 
und 2 werden durch Destillation bei 0.01 mbar uber eine 30-cm- 
Vigreuxkolonne gereinigt. 

N-lDi-tert-burylfluorsilyljpentafluorani~in (1): Sdp. 61 "C/O.Ol 
mbar, Ausb. 31.9 g (93%). -- MS: m l z  (YO) = 343 (18) [M']. 
IR (kapillar): 3380 cm-' ( M I ) .  - 'H-NMR: 6 = 0.92 (d, 4JHF = 

14.5 Hz, Sic), 27.12 (CC,), 121.7, 135.7, 137.4, 140.4 (C6). - I9F- 

(SiF). -- '9Si-NMR: F = -- 1.0 (d, JsjF = 311.3 Hz). 
Cl4HI9F6NSi (343.4) Ber. C 48.97 H 5.58 Gef. C 48.83 H 5.43 

N-lF1uordiisopropylsilyl)pentajluoranilin (2): Sdp. 54"C/0.01 
mbar, Ausb. 27.7 g (88%). - MS: m/z (YO) = 315 (55) [M']. -- 
IR (kapillar): 3400 cm-I (NH). - 'H-NMR: 6 = 0.96 (CH,), 3.44 
(SiCH), 3.70 (NH). - "C-NMR: 6 = 12.69 (dt, 2JeF = 15.6 Hz, 
5Jcr; =: 3.5 €12, Sic), 16.68, 16.83 (CC2), 121.6, 132.8. 138.5, 138.9 
((4. - l9F-NMR: 6 = 6.02 (o-C,F?), -3.42 (m-C6F2), -9.13 ( p -  
C$), 2.20 SiF (t, 5JFF = 12.4 Hz). - "Si-XMR: 6 = 2.0 (d, JsiF = 
303.3 Hz). 
CI2Hl5F6NSi (315.3) Ber. C 45.71 EI 4.79 Gef. c 45.68 H 4.73 

Lithium- Verbindungen 3 und 4: Im 100-ml-Schlenkkolben mit 
Claisen-Aufsatz, RiickfluDkuhler und Septum werden 0.05 mol 1 
bzw. 2 in ca. 30 ml n-Hexan vorgelegt und bei -40°C durch das 
Septum unter standigem Ruhren rnit 0.05 mol n-C4H9Li (15% in n- 
Hexan) versetzt. AnschlieDend wird durch das Septum so vie1 T€IF 
zugegeben, bis sich die Lithium-Verbindungen in der Hitze losen. 
Bei Raumtemp. kristallisieren 3 ud 4 aus dem n-HexanpHF-Ge- 
misch. Durch erneute Kristallisation aus n-Hexan werden sie rein 
erhalten. 

Lithium-N-(di-tert-buty/~uorsilyl)penta~uoranilin (3): Schmp. 
71 "C (Zers.), Farbe: ocker, Ausb. 21.9 g (89%). - 'II-NMR: 6 = 

1.22 (d, 4Jk4F = 1.24 IIz, CII,), 1.37, 3.45 [O(CH2CH2)2, nach Inte- 
gration 2 THF]. - 'Li-NMR: 6 = 0.35. - I3C-NMR: 6 = 22.29 

1.1 Hz, CH3), 3.05 (NH). - "C-NMR: 6 = 20.87 (d, 'JcF = 

NMR: 6 9.27 ( o - C ~ F ~ ) ,  -3.05 (m-CsF,), -6.35 (p-C,jF), ---3.34 

(d, 'JCF = 19.1 Hz, Sic), 28.54(q, '.IJcF = 1.9 Hz, CH,), 25.39,68.26 
(oC,c,), 128.4, 134.4, 139.1, 141.8 (c6). - I9F-NMR: 6 = -2.43 
(0-CgF2), -7.33 (m-C6F2), -26.23 (p-C6F), 5.06 (t, 'JFF = 1.8 HZ. 
SiF). - 19Si-NMR: 6 = --2.35 (d, J s i ~  == 248.9 Hz). - C??H&&i- 
NOzSi (493.5). 

Lithiunr-N-(fluordiisopropylsilyl)pentajluorani~in (4): Schmp. 
38°C (Zers.), Farbe: hellgrun, Ausb. 20.9 g (90%). - -  'H-XMR: 6 = 
1.13, 1.18 (d, CHCH3), 1.29, 3.28 [O(CH2C€12)2, (nach Integration 
2 TIIF]. - 'Li-NMR: 6 = 0.58. - I3C-NMR: 6 = 14.92 (d, 
2 J c ~  == 20.3 Hz, SIC), 17.84(CC2),25.28,68.34(OC2CZ), 131.7, 134.1, 
139.1, 142.6 (C6). - 19F-NMR: 6 = -2.19 (o-C6F2), -7.24 (m- 
C,F,), -23.61 (p-C6F), 0.86 SiF. - "Si-NMR: 6 = 2.2 (d, J S ~ F  = 
245.3 HZ). - C ~ O ~ I ~ O F ~ L ~ N O ~ S ~  (465.5). 

Kristullstrukturanalyse uon 3: Fur die Datensammlung wurde ein 
0.6 x 0.3 x 0.8 mm groDer Einkristall ausgewahlt und unter Argon 
in einer Kapillare montiert. Die Datensammlung wurde auf einem 
Stoc-Siemens-AED-Difaktometer bei -80°C rnit Mo-&-%ah- 
lung (A. = 71.069 pm, Graphitmonochromator) durchgefuhrt. Zur 
Verfeinerung wurden 1769 Reflexe rnit F >  4 4 F )  im Bcreich 
7" < 2 0  < 45" benutzt. Die Struktur wurde rnit direkten Methoden 
(SHELXS-86) gelost. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop 
verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positio- 
niert und nach einem ,,Reiterrnodell" in die Verfeinerung einbe- 
zogen, 248 Parameter. Das ,,tiefste Tal" der letzten Differenz-Fou- 
rier-Synthese betragt 750 ee n x ~ - ~ ,  der grol3te Peak 890 e0 nrn-,. 

Kristallographische Daten: Raumgruppe = P & / n ,  Z = 4; a = 
1111.9(5), b = 1140.2(4), c = 2019.5(6) pm; p = 99.72(3)"; V = 
2.524 nm3, ~ ( M o - K J  = 0.125 mm-', R = 0.098, R, = 0.088 [wo- 
bei w-.' = a2(F) + 0.0005. F']. Weitere Einzelheiten zu der Struk- 
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-1,eopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52987, der Autorennamen 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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