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Highly Reactive Trialkylsilylation Reagents Derived from Bis(trifluoromethanesulfony1)imide - 
Silylation of Functional Groups, Alkines and Reactive Aromatics 

Abstract. The synthesis of trialkylsilyl-bis(triflu0rmethane- 
sulfony1)imides 3 is described. Compounds 3 with bulky tri- 
alkylsilyl groups 3a,b only exist in the silatautomeric form 
3a', b' under usual conditions, 3c in theN-trimethylsilyl struc- 
ture. Despite of the bulky silyl substituents in3a',b' their reac- 
tivity is higher than that of trimethylsilyltriflate. Alcohols, 

carbonyl compounds, nitroalkanes and carboxylic acid esters 
are silylated in good yields, especially by the more reactive 
triisopropylsilyl derivative 3b' in presence of tertiary amines. 
tert.-Butyl carboxylates and benzylcarboxylates are cleaved. 
Monosubstituted alkines and electron-rich (hetero) aromatics 
are carbosilylated in presence of N-ethyl-diisopropylamine. 

Uber die Synthese und die praparativen Anwendungen 
hochreaktiver Trialkylsilylierungsreagentien vom Typ 
der Trialkylsilylperfluoralkansulfonate wurde berichtet 

In letzter Zeit befafiten wir uns zunachst mit der Dar- 
stellung und insbesondere der Struktur silylierter Tri- 
fluormethansulfonamide [6]. Das Hauptaugenmerk aber 
galt den Moglichkeiten und Grenzen der Transsilylie- 
rung mit Trialkylsilyl-bis-trifluormethansulfonylimiden, 
wobei solche mit sterisch anspruchsvollen Trialkylsi- 
lylgruppen im Zentrum des Interesses standen. Am ein- 
fachsten werden die silylierten Imide 3a',b' durch Um- 
setzung der H-Silane 2a,b mit Bis(triflu0rmethan- 
sulfony1)imid 1 [7-101 in 1,2-Dichlorethan bei 80 "C 
in 96-98% Ausbeute dargestellt. Fur 3c [8], das auch 
aus dem Silbersalz des Imids 1 und Chlortrimethylsilan 
herstellbar ist [lo], kommt diese Methode aus appara- 
tiven Griinden weniger in Betracht. Man gewinnt es 
einfacher durch Silylierung des Imids 1 mit Allyltrime- 
thylsilan bei 20 "C in 1,2-Dichlorethan in 90% Aus- 
beute. Fur Trimethylsilyl-bis(fluorsulfonyl)imid, einem 
Analogon von 3c, konnte jungst hohe katalytische Ak- 
tivitat in C-C-Verknupfungsreaktionen demonstriert 
werden, die jene des Trimethylsilyltriflats deutlich uber- 
trifft [ l l ,  121 (Schema 1). 
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Schema 1 Darstellung der Trialkylsily-bis(triflu0rmethan- 
sulfonimide) 3a', b' und 3c 

Im Gegensatz zu 3c liegen die Imide 3a,b als Sila- 
tautomere 3a',b' vor, was aus den 19F-NMR-Spektren 
folgt. 3c zeigt fur samtliche sechs Fluoratome ein Sig- 
nal bei -78,26 ppm, bei 3a' bzw. 3b' werden jeweils 
zwei Singuletts gleicher Intensitat bei -79,07 und -77,08 
bzw. -78,89 und -76,08 ppm beobachtet. Die Einstel- 
lung von temperaturabhangigen Gleichgewichten 
3a.b = 3a'. b' wurde nicht ubemriift. 

I )  Die neuartigenTrialkylsilylierungsreagenzien O-(Triisopropylsilyl)-bis-(trifluo~e~~sulfonyl)-i~d; 0-(tert Butyldimethylsily1)-bis-(trifluor- 
methansulfony1)-imid und N-(Trimethylsilyl)-bis-(trifluo~ethansulfony~)-imid werden demnachst bei Fluka kommerziell erhaltlich sein. 
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Trotz der sperrigen Alkylgruppen in 3a',b' werden 
die Silylreste schnell und im Vergleich zur Reaktion 
mit Trimethylsilyltriflat hoherer Reaktionsgeschwindig- 
keit auf Nucleophile ubertragen. Diese erhohte Reakti- 
vitat wird u.a. dadurch dokumentiert, dal3 tertiare Al- 
kohole durch 3b' problemlos silyliert werden, Ether und 
auch Benzylester der Spaltung unterliegen. Die Gren- 
Zen der Reaktion scheinen bei letzteren erreicht zu wer- 
den, wobei 3b' im Vergleich zu 3a' das hohere elektro- 
phile Potential zuzuordnen ist. Die Umsetzungen erfol- 
gen in Gegenwart tertiarer Amine als Hilfsbasen. Mit 
Trimethylsilyltriflat bilden diese Addukte, in denen das 
urspriingliche Silylierungspotential verringert ist [2,4]. 
3a' und 3b' gehen Wechselwirkungen dieses Typs nicht 
mehr ein, wodurch, abgesehen von der hohen Stabilitat 
des entsprechenden Bis(trifluormethansulfony1)imid- 
anions, die Reaktivitatssteigerung vermutlich zu deu- 
ten ist. Die Hilfsbasen dienen lediglich als Protonenac- 
ceptoren. 

Carbosilylierungen gelingen nun auch bei monosub- 
stituierten Alkinen. Bei elektronenreichen Aromaten 
kann uber den Kreis der Pyrrole hinaus an N,N-Dial- 
kylanilinen rnittels 3b' elektrophil silyliert werden. 

NEt, 
oder R' 

I -- Nu-Si(R2)2 
NU-Y / y - N u ' ~ ~ R 2 ~ ~ ,  EtNPr, 

1 R' I 
3a', b ====== 

ode1 
Y = H, Alkyi 

I 

Y 4b 

Schema 2 Trialkylsilylierung von Nucleophilen mit3a', b' in 
Gegenwart tertiarer Amine 

Silylierung an funktionellen Gruppen 

Primare, sekundae und auch tertiare Alkohole oder 
Phenole 5 werden insbesondere von 3b' in Dichlor- 
methan oder Ethylenchlorid bei Anwesenheit aquimo- 
larer Mengen NEt, in exothermer Reaktion rnit Aus- 
beuten von 80-97% in die Silylether 6 umgewandelt. 
Hervorzuheben ist die problemlos verlaufende 0-Sily- 
lierung der tertiaren Alkohole [ 131. Nach Abtrennung 
vom schwerloslichen (flussigen) Triethylammoniumsalz 
4a isoliert man die Silylether 6 durch Destillation. 

Unter gleichartigen Reaktionsbedingungen lassen 
sich Ketone und Aldehyde 7 durch die Reagentien 3a', 
3b' mit hohen Ausbeuten in die Silylenolether uberfuh- 
ren. 

Die Silylierung von Carbonsaureestern wird exem- 
plarisch am Beispiel des Phenylessigsauremethylesters 
10 untersucht. Unter milden Bedingungen resultieren 
in den Umsetzungen mit 3a', 3b' erwartungsgemal3 die 
Silylketenacetale l la,b.  

NEt,, CH,CI, oder CICH,CH,CI ROSi(CHMe,), 
-4a,  2 - 2 4 h  

ROH + 3b' 

5a-g 6a-g 

5,6 R 5, 6 R 
a MeCH e 2-tea,-Butylphenyl 
b HC2=C-CH, f 2-Naphthyl 
c MeCEi 9 1.3-Phenylendi 
d 1 ddarnaniyl 

Schema 3 Synthese von Triisopropylsilylethern 6 rnit 3b' 
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Schema 4 Synthese von Silylenolethern 8 und 9 aus Ketonen 
und Aldehyden 7 

Die Spaltung von tert-Butylestern mit Trimethyl- 
silyltriflat ist u.a. in der Peptidchemie, wo sie zur De- 
blockierung von N-Boc-Schutzgruppen dient, eine eta- 
blierte Methode [ 14, 151. Vergleichbar schnell verlauft 
auch die silylative Spaltung mit3a', b', demonstriert am 
Beispiel des tert-Butylacetats 12. Auch die Entfernung 
von 2-Schutzgruppen gelingt rnit Trimethylsilyl-triflat 
in Trifluoressigsaure und besonders gunstig bei Gegen- 
wart von Hilfsnucleophilen wie Thioanisol [ 14, 161. Wir 
finden nun, dal3 der Benzylester 14 bereits bei Raum- 
temp. in Methylenchlorid angegriffen wird. Wahrend 
mit 3a' als Agens die Grenzen der Reaktion erreicht sind, 
erfolgt mit 3b' die nicht naher optimierte, silylative Spal- 
tung zu 13b bereits in betrachtlichem Umfang. 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, 
dal3 Dialkyl- und Arylalkylether als Reaktionsmedien 
ungeeignet sind, da sie durch3a',b' rasch gespalten wer- 
den. Als Zwischenstufen werden Trialkylsilyloxonium- 
salze durchlaufen. Deren Existenz folgt aus der Quater- 
nisierung zugefugter tertiiirer Amine. 

Nitroalkane 15 rnit CH-Bindungen in P-Position set- 
Zen sich mit 3b', analog wie Trimethylsilyltriflat [ 17, 
181 zu Nitrosoacetalen 16 urn, die sich rasch zu a-Tri- 
alkylsiloxyoxim-trialkylsilylethern 17 umlagern. Erwar- 
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Schema 5 Darstellung von Silylketenacetalen 11 und silyla- 
tive Spaltung von Carbonsaure-tert-butyl- bzw. -benzyle- 
stern 12, 14 

tungen, die sterisch anspruchsvollen Triisopropylreste 
in 15 wiirden die Nitrosoacetale [ 191 stabilisieren, las- 
sen sich bisher nicht bestatigen. Nur ausgehend von 15a 
1aBt sich das Primarprodukt 16a isolieren. 

RICH, R'CH ,, ,OSi(CHMe,), 
3b', NEt, , CH,CI, , 20" C, ,"-", 

15a-c 16a-c 

>-NO2 -4a 
R R2 OSi(CHMe,), 

15,16,17 R' R2 

a H Me 

C - (CHJ- 
b Et H 

3b' (kat.) 

R'xOSi(CHMe2)3 

R2 N-OSi(CHMe,), 

17a-c 

Schema 6 Darstellung von 2-Trialkylsiloxyoxim-trialkyl- 
silylethern 17 

Carbosilylierung von Alkinen und Aromaten 

Erst nach vorangehender Metallierung konnen Trial- 
kylsilylalkine aus den Alkinen durch Umsetzung mit 
iiblichen Silylierungsagentien oder Trialkylsilyltrifla- 
ten gewonnen werden [20, 211. Die direkte Silylierung 
zumindest monosubstituierter Alkine 18,20 gelingt nun 
aber mit 3a' bzw. schneller und in hoherer Ausbeute 
mit dem reaktionsfahigeren 3b' bei Gegenwart des pro- 
tonenspezifischen N-Ethyldiisopropylamins, wobei sich 
das gebildete, schwerlosliche Ammoniumsalz 4b we- 
gen seiner flussigen Konsistenz wiederum leicht abtren- 

nen lafit. Acetylen und Ethinyltrimethylsilan sind unter 
den geschilderten Bedingungen der Silylierung nicht 
mehr zuganglich. 

3a', b ,  EtN(CHMe,), R' 
CICHZCH2CI, 80" C 

R-CZECH r u  1 - R-CEC--$iRi2 

19a-c 

C-CH 3b', EtN(CHMe,), r C E C - S i ( C H M e , ) ,  
CICH2CH2CI, 80" C 

* (cH2)4 
/-- 

(CF2)4 

L C G C H  - 4b LC~C--Si(CHMe2)3 
20 21 

18,19 R R' R2 

tert-Bu Me a Ph 
i-Pr i-Pr b Ph 

c CH,OSi(iPr), i-Pr i-Pr 

Schema 7 Darstellung von Triisopropylsilylalknen 19,21 

Voraussetzungen fur erfolgreiche, elektrophile Aro- 
matensilylierungen sind, neben hoher Reaktivitat des 
Silylierungsagens die Unterdriickung der Protodesily- 
lierung durch Anwesenheit eines Baseniiberschusses. 

Me3cwe1 0 / I 23 

I 22 
Me N I  

F,C-S-0' 
R 

Me 
Me 

28 

26 Me 
R = CHMe, 

Schema 8 Elektrophile Triisopropylsilylierungen elektronen- 
reicher (Hetero-)Aromaten in 1,2-Dichlorethan bei 80 "C in 
Gegenw art von N-Eth yl-diisopropylamin 
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Wegen der beiden gegensatzlichen Forderungen an die 
Umsetzungsbedingungen werden nennenswerte Aus- 
beuten nur bei elektronenreichen Heterocyclen, wie 
Pyrrolen oder Indolen - jeweils in 3-Position - mit Tri- 
methylsilyltriflat in NEt, als Losungsmittel erreicht [22- 
241. 

Das hohe elektrophile, nicht durch Wechselwirkung 
mit dem Protonenacceptor (N-Ethyldiisopropylamin) 
geschmalerte Potential von3b', ermoglicht nun iiber Pyr- 
role 22 und Indole 25 hinaus auch die Substitution an 
3-Methylfuran 27 und N,N-Diethylanilin 29. Die Gren- 
Zen der SE-Reaktion werden bei 2,6-Di-rerr-butylphe- 
no1 31 erreicht, d.h. etwa eine Hydroxylgruppe sind 
neben zwei +I-Substituenten fur einen Erfolg der Re- 
aktion mal3geblich. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie danken wir fur finanzielle Forderung. 

Beschreibung der Versuche 

Die Aufnahme der 'H-NMR- und der I9F-NMR-Spektren er- 
folgten an dem Gerat AM250 der Firma Bruker mit TMS bzw. 
FCC1, als Standard. Die Massenspektren wurden mit den Spek- 
trometern Varian MAT 7 11 und Finnigan MAT 95 aufgenom- 
men. Angegeben sind Signale rnit relativ hoher Intensitat 
(>lo%). CHN-Ultramikroanalysen wurden rnit dem Gerat 
Car10 Erba Istrumentazione 1106 (Milano) bestimmt. Gute 
Ubereinstimmungen ergaben sich zwischen gefundenen und 
berechneten Werten (C k0.5, H 50.3, N rfI0.3). Bis(trifluor- 
methansulfony1)imid (l), das Lithiumsalz von 1, tert-Butyl- 
dimethy lsilan (2a), Triisopropylsilan (2b), Allyltrimethylsilan, 
die Alkohole und Phenole 5, die Carbonylverbindungen 7, 
die Nitroalkane 15, die Ester 10,12,14, die Heterocyclen 22, 
25, 27 und N-Ethyldiisopropylamin sind Handelsprodukte 
(Fluka Chemie AG, Buchs/Schweiz). Wegen der Hydrolyse- 
empfindlichkeit der Verbindungen wird, wenn nicht anders 
beschrieben, in einer trockenen Argonatmosphare gearbeitet. 

Bis(trijluorrnethansulfany1)irnid (1) 

In einen 500 ml- Zweihalskolben, versehen mit absteigendem 
Luftkuhler und einem 100 ml-Zweihalskolben mit RuckfluB- 
kuhler als Vorlage gibt man 50 g (174 mmol) Lithium-bis(tri- 
fluormethansulfony1)imid und 61 ml konz. Schwefelsaure. 
Nach dem Evakuieren auf etwa 0.003 mbar heizt man auf 50- 
75 "C unter Kuhlung der Vorlage und des RuckfluBkuhlers 
auf ca. -20 "C. 1 sublimiert rasch und wird mittels eines HeiB- 
luftfohns in die Vorlage getrieben. Das Imid 1 ist farblos, kri- 
stallin und sehr hygroskopisch. Ausb. 48,5 g (99%) 1, 
F.  45 "C, Lit. [8] 49-50 "C. - I9F-NMR (CDCl,) G/ppm = 
-75,35. 

O-(tert-Butyldirnethylsilyl)bis-(trifluorrnethansulfonyl)irnid 
(3a') und O-(Triisopropylsilyl)-bis-(trijluorrnethansu2fonyl) 
irnid (3b') 

Zu 16,87 g (60 mmol) des Imids 1 in 30 ml 1,2-Dichlorethan 
gibt man 8,37 g (72 mmol) tert-Butyldimethylsilan 2a bzw. 

11,40 g (72 mmol) Tnisopropylsilan 2b. Beim Erhitzen auf 
80 "C unter Ruhren geht das Imid 1 in Losung. Nach weite- 
rem 12stundigem Erwarmen auf 80 "C entfernt man das Lo- 
sungsmittel i. Vak. und destilliert fraktionierend. - Ausb. 
23,22 g (98%) 3a', Kp. 130 "C/16 mbar. - I9F-NMR (CDCl,) 
G/ppm = -79,07 (s, 3F), -77,08 (s, 3F). - 'H-NMR (CDCl,) 
G/ppm = 0,27 (s, 6H), 0,78 (s, 9H). - MS: m/z (%) = 395 
(100) (M), 338 (22) (M-tBu), 280 (70) (M-SiMe2fBu), 231 
( I  1) (MetBuSiOSiMe2tBu), 115 (43) (SiMe2tBu), 69 ( I I ) 
(CF,). - Ausb. 25,18 g (96%) 3b', Kp. 87 "C/O,Ol mbar. - 
I9F-NMR (CDC13) G/ppm = -78,89 (s, 3F), -76,08 (s, 3F). - 
'H-NMR (CDCl,) G/ppm0,82 (d,J= 7 3  Hz, 12H), 1,01 (hept, 
J=7,5Hz,2H), 1,02-1,10(m, lH), 1,07(d,J=5,8Hz,6H). 
- MS: m/z (%) = 437 (53)(M), 394 (lS)(M-iPr), 287 (21) 
(iPr2SiOSiiPr,), 282 (100) (M-SiiPr,), 69 (19) (CF,). 

N-(Trirnethylsilyl)bis(trifluorrnethansulfonyl)imid (3c) [8] 

Zu der Suspension von 16,87 g (60 mmol) Imid 1 in 20 ml 
1,2-Dichlorethan gibt man unter Ruhren und Eiskuhlung 
11,5 ml (8,23 g, 72 mmol) Allyltrimethylsilan in 10 ml Di- 
chlorethan. Man ruhrt 1 h, wobei sich unter allmahlicher Er- 
warmung auf Raumtemp. das Imid auflost. Das Losungsmit- 
tel wird i. Vak. entfernt und das gelbe Rohprodukt fraktionie- 
rend destilliert. Ausb. 19,02 g (90%)3c, Kp.  101 "C/17 mbar. 
- I9F-NMR (CDCl,) Glppm = -78,26 (s, 6F). - 'H-NMR 
(CDC13) G/ppm 0,23 (s). 

Triisopropylsilylether 6 (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

Zu 8,5 mmol des Alkohols oder Phenols5 in 5 ml Dichlorme- 
than gibt man 1,09 g (10,8 mmol) Triethylamin in 5 ml Di- 
chlormethan. Unter Ruhren und Kuhlung mit einem Wasser- 
bad tropft man eine Losung von 3,87 g (8,8 mmol) 3b' in 5 ml 
Dichlormethan zu und ruhrt noch 4 h bei Raumtemp. Fur die 
Zweifachsilylierung von 5g venvendet man entsprechend die 
doppelten Mengen an NEt,, 3b' und Dichlormethan. Bei 5c 
und 5d dient 1,2-Dichlorethan als Losungsmittel. Die Losungs- 
mittel werden i. Vak. entfernt, die verbleibenen Ole in 10 ml 
Pentan aufgenommen und 1 h verriihrt. Das sich in flussiger 
Form abscheidende 4a wird abgetrennt, die Pentanlosung i. 
Vak. eingeengt und die Rohprodukte fraktionierend destilliert 
(vgl. Tab. 1). 

tert-Butyldimethylsilylenolether 8 und Triisopropylsily- 
lenolether 9 (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

Zu 8,5 mmol des Ketons oder des Aldehyds 7 in 5 ml Di- 
chlormethan gibt man bei 20 "C 1,09 g (lo$ mmol) NEt,, 
fugt unter Riihren 3,49 g (8,8 mmol)3a'bzw. 3,87 g (8,s mmol) 
3b', gelost in 5 ml Dichlormethan zu und setzt noch 20 h bei 
Raumtemp. um. Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert, 
der Ruckstand in 10 ml Pentan aufgenommen und die olige 
Salzphase nach 1 h abgetrennt. Nach der Entfernung des Pen- 
tans destilliert man die Rohprodukte 7 fraktionierend im Va- 
kuum (vgl. Tab. 2). 

I -Methoxy-2-phenyl-I -(tert. -butyl-dimethylsi1oxy)ethen (lla) 
und 1-Methoxy-2-phenyl-l-(triisopropylsiloxy)ethen (l lb) 

Zu einer Losung von 1,28 g (8,5 mmol) 10a und 1,09 g (10,8 
mmol) NEt, in 5 ml Dichlormethan gibt man unter Ruhren bei 
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Tab. 1 Ausbeuten und analytische Daten der Silylether 6a-g 

J. prakt. Chem. 340 (1998) 

Ausb. Kp.( "C/ Summenformel 'H-NMR (CDCI,) 
(%) mbar) (Molmasse) 6 (PPm) 

6a 90 88/16 ") 1,06 (s, 21H, SiCHCH,), 1,17 (d, J = 6 Hz, 6H, OCHB,), 4,09 (hept, J = 6 Hz, lH, OCH) 
6b 83 94/16 h, 1,02-1,20 (m, 21H, SiCHCH,), 2,39 (t, J =  2,4 Hz, lH, C S H ) ,  4,38 (d, J =  2,4 Hz, 2H, OCH,) 
6c 82 109116 C14H320Si (244,5) 0 ,90 ( t , J=7 ,5Hz ,3H,CH~~) ,1 ,01 (hep t , J=4 ,5Hz ,3H,CH,~) ,1 ,05 (d , J=4 ,5Hz ,  18H, 

6d 86 C19H,60Si (308,6) 1,Ol (hept, J =  5,6 Hz, 3H, CH3CH), 1,O5 (d, / =  5,6 Hz, 18H, CHC&), 1,59 (s, 6H, CH2), 1,76 
(d, J = 2,9 Hz, 6H, OCCH,CH), 2,09 (s, 3H, OCCH2=) 

6e 87 92/0,01 C19H340Si (306,6) 1,15 (d,J=7,3 Hz, 18H,CHCH3), 1,40(hept,J=7,3 Hz, 3H,CH3=), 1,41 (s,9H,CCH3),6,75 

C,,HZ80Si (216,4) 
C,,H,,OSi (212,4) 

CHCH3), 1,21 ( s ,  6H, OCCH,), 130  (q, J = 7,5 Hz, 2H, OCCHZ) 
107/0,01 

(d, d, J =  8,O Hz, 1,2 Hz, lH, CHA,~), 6,85 (d, d, d, J =  7,8 Hz, 7,4 Hz, 1,2 Hz, lHA,l), 7,04 (d, 
d,d,J=7,4H~,8,0H~,1,8H~,lH,,,1),7,28(d,d,J=7,8H~,1,8H~) 

6f 94 113/0,01 
6g 90 

CI9Hz8OSi (300,5) 1,13 (d, J =  6,9 Hz, 18H, C H a 3 ) ,  1,29 (hept, J =  6,9 Hz, 3H, CH,B) ,  7,22-7,76 (m, 7HA,,) 
13310,Ol ') CZ4H460Si2 (422,8) 1,09 (d, J = 6,5 Hz, 36H, CHCH3), 1,21 (hept, J = 6,5 Hz, 6H, CH3B) ,  6,42-6,50 (m, 3HIAryl), 

7,02 (t, J = 8,O Hz, IHa,,l) 

") Lit. [25] 56 "C/1 Tom, b, Lit. [26] 45-47 "C/O,15 Torr; ') Lit. [27] 130 "C/7 Torr. 

Tab. 2 Ausbeuten und analytische Daten der Silylenolether 8a-e, 9a-f 
Ausb. Kp.( "C/ Summenformel 'H-NMR (CDC13) 
(%) mbar) (Molmasse) 6 (PPm) 

8a 52 
8b 81 

8c 87 

8d 88 

8e 83 

9a 83 

9b 79 

9c 81 

9d 85 

9e 97 

9f 90 

54/33 a) C9H200Si (172,3) 
84/16 h, C1,H,,jOSi (214,4) 

86/16 c ,  CllHZ40Si (200,4) 

111/16 d, Cl,Hz40Si (212,4) 

58/0,007 e ,  CI4H2,0Si (234,4) 

84/6 CIZH,~OS~ (2 14,4) 

118116 CI5H3,0Si (256,5) 

4910,007 f, CI4H,,OSi (242,5) 

69/0,007 g) C,,H,,OSi (254,5) 

87/0,02 h, C17H2s0Si (276,5) 

156/19 ') Cl6H,,OSi (268,5) 

0,15 ( s ,  6H, SiCH,), 0,92 (s, 9H, SiCCH3), 1,76 (s, 3H, OCCH,), 4,03 (s, 2H, =CH2) 
0,20 (s, 6H, SiCH,), 0,97 (s, 9H, SiCCH,), 1,09 (s, 6H, CCH,), 3,92 (d, 1,4 Hz, lH, =CH2), 
4,07 (d, 1,4 Hz, lH, =CH2) 
0,14 ( s ,  6H, SiCH,), 1,04 (t, J = 7,4, 3H, CH2m3) ,  0,97 (s, 9H, SiCCH3), 1,54 (d, t, J = 
7,4, 1,3H~,3H,=CCH~),2,04(q,d,q,J=7,4,1,3,1,OH~,2H,OCCH~),4,51(q,t,J=6,6H~, 
1 Hz, lH, =CH) 
0,11 (s, 6H, SiCH,), 0,90 (s, 9H, SiCCH,), 1,47-1,68 (m, 4H, CH2), 1,96-2,O2 (m, 4H, CH,), 
4,84-4,88 (rn, lH, =CH) 
0,17 (s, 6H, SiCCH,), 0,97 (s, 9H, SiCCH3), 4,38 (d, J = 1,7 Hz, lH, =CH), 4,84 (d, J = 
1,7 Hz, IH, =CH), 7,22-7,58 (m, 5Ha,,) 
1,08 (d, J =  6 Hz, 18H, SiCHCH,), 1,12-1,23 (m, 3H, SiCH), 1,80 (d, J =  0,6 Hz, 3H, CH,), 
4,Ol (s, lH, =CH), 4,04 ( s ,  lH, =CH) 
1,09 (d, J = 6,9 Hz, 18H, SiCHCH,), 1,09 (s, 9H, CCH,), 1,14- 1,29 (m, 3H, SiCH), 3,86 (d, 
J = 1,5 Hz, lH, =CH), 4,OO (d, J = 1,5 Hz, lH, =CH) 
1,09 (d, J = 7,3 Hz, 18H, SiCHCH,), 1,03 (t, J = 7,4 Hz, 3H, CH2CH,), 1,12-1,21 (m, 3H, 
SiCH), 1,57 (d, t, J =  6,7 Hz, 1 3  Hz, 3H, =CHCH,), 2,08 (q, d, q, J =  7,4 Hz, 1,l Hz, 1,5 Hz, 

1,07 (d, J =  7,9 Hz, 18H, SiCHCH,), 1,lO-1,17 (rn, 3H, SiCH), 1,48-1,67 (m, 4H, CH,), 
1,98-2,07 (m, 4H, CH,), 4,87 (t, J =  3,9 Hz, lH, =CH) 
l ,Ol(d,J=7Hz,18H,SiCH~~),1,11-1,25(rn,3H,SiCH),4,29(d,J=1,7Hz, lH,  
=CH), 4,73 (d, J =  1,7 Hz, IH, =CH), 7,12-7,54 (m, 4HAry1) 
1,06 (d, J =  7,8 Hz, 18H, SiCHB,), 1,10-1,18 (m, 3H, SiCH), 1,42-1,53 (rn, 6H, CH,), 
1,90-1,93 (m, 2H, CH2), 2,19-2,23 (m, 2H, CH?), 6,11 (t,J= 1,l Hz, lH, =CH) 

2H, =CCH2), 4,42 (q, t, J = 6,7 Hz, 1 , l  Hz, IH, =CH) 

") Lit. [28] ohne Angaben, b, Lit. [29] 100 "C/120 Torr, c ,  Lit. [30] 55 "C/0,5 Torr, d, Lit. [31] ohne Angaben, e ,  Lit. [32] 95-100 "C/3 Torr, 
f, Lit. [33] ohne Angaben, g) Lit. [34] 91 -96 "C/1 Tor, h, Lit. 1351 ohne Angaben, I) Lit. [36] ohne Angaben 

Raumtemp. 3,49 g (8,8 mmol) 3a' bzw. 3,87 g (8,8 mmol) 3b, 
jeweils gelost in 5 ml Dichlormethan. Man riihrt noch 
20 h, entfernt das Dichlormethan i. Vak., versetzt mit 10 ml 
Pentan, trennt vom (flussigen) Ammoniumsalz 4a ab und de- 
stilliert die Produkte l l a  bzw. l l b  nach Entfernen des Pen- 
tans i. Vak. Ausb. 1,94 g (86%) l la,  Kp. 83 OC/6x lo-, mbar. 
Lit. [37] ohne Angaben. - C15H2402Si (264,5). - 'H-NMR 
(CDCI,): Slppm = 0,21 (s, 6H, SiCH,), 0,95 (s, 9H, SiCCH,), 
3,61 (s, 3H, OCH,), 435 (s, lH, 0-C=CH), 6,98 (t, J =  7,3, 

Hz, 2HAryl). Ausb. 1,89 (72%) l lb,  Kp. 108 0C/10-3 mbar. - 
C18H3002Si (306S). - 'H-NMR (CDCl,): 8ppm = 1,16 (d, J 
= 7,4 Hz, 18H, SiCCH,), 1,27-1,35 (m, 3H, SiCH), 3,72 (s, 
3H, OCH,), 4,61 (s, IH, =CH), 7,06 (t, J =  7,2 Hz, lHAry,), 

lHAryl), 7,20 (d, d, J = 8,1, 7,3 Hz, 2HAryl), 7,42 (d, J = 8,l  

7,28 (d, d, J =  7,8,7,2 Hz, 2HAryJ 

Essigsauretrialkylsilylester 13a, b durch silylative Spal- 
tungsreaktionen von 12 und 14 mit 3a', b' (Allgemeine Ar- 
beitsvorschrift) 
Zu 0,99 g ( 9 3  mmol) Essigsaure-tert-butylester 12 oder 
1,28 g (8,5 mmol) Essigsaurebenzylester 14 in 5 ml Dichlor- 
methan fiigt man 1,08 g (10,8 mmol) NEt, und nachfolgend 
eine Losung von 3,49 g ( 8 3  mmol) 3a'bzw. 3,87 g ( 8 3  mmol) 
3b in jeweils 5 ml Dichlormethan unter Riihren bei Raum- 
temp. Bei den Umsetzungen mit 12 werden nach 2 h, bei 14 
nach 45 h das Dichlormethan i. Vak. abdestilliert, die verblei- 
benden oligen Reaktionsgemische mit je 10 ml Pentan ver- 
setzt, die flussigen Salzphasen abgetrennt und die Pentanlo- 
sungen nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. destilliert. 
Ausb. 1,08 g (73%) 13a aus 12, Kp. 56 "C/16 mbar, Lit. [38] 
72-74 "C/40 Torr. - 'H-NMR (CDC13) G/ppm = 0,25 (s, 6H, 
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SiCH,), 0,92 (s, 9H, CMe,), 2,04 (s, 3H, CH,CO). Ausb. 
1,36 g (74%) 13b aus 12, Kp. 91 "C/16 mbar, Lit. [39] 97-99 
"C/11,5 Torr. - 'H-NMR (CDC1,) G/ppm = 1,02 (d, J = 
7,2 Hz, 3H, SiCH), 1,17-1,29 (m, 18H, SiCCH3), 2,03 (s, 
3H, CH,CO). Ausb. 0,17 g (12%) 13a aus 14, Kp. 56 "C/16 
mbar, Lit. [38] 72-74 "C/40 Ton: Ausb. 1,Ol g (55%) 13b 
aus 14, Kp. 91 "C/16 mbar, Lit. [39] 97-99 "C/40 Torr. 

N,N-Bis(triisopropylsiloxy)-2-propenamin (16a) und 
l-(Triisopropylsiloxy)-alkanaloxim-O-(triisopropylsilyl) 
ether 17a- c (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

Zu einer Losung von 8,s mmol Nitroalkan 15 und 2,18 g (21,6 
mmol) NEt, in 10 ml Dichlormethan gibt man bei Raumtemp. 
allmahlich eine Losung von 7,74 g (1 7,6 mmol) 3b' und riihrt 
noch 18 h bei 20 "C. Danach destilliert man das Losungsmit- 
tel i. Vak. ab, versetzt mit 20 ml Pentan, trennt von der fliissi- 
gen Salzphase und destilliert die Rohprodukte i. Vak. Aus 15a 
resultiert vor der Destillation zunachst 16a als gelbliches 01, 
das sich beim Versuch der Vakuumdestillation in 17a umwan- 
delt. 17b und 17c bilden sich bereits bei Raumtemp. aus 15b,c 
(vgl. Tab. 3). 

Trialkylsilylalkine 19,21 (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

Zu 8,5 mmol des Alkins 18a-c und 1,41 g (10,9 mmol) 
N-Ethyldiisopropylamin in 10 ml 1,2-Dichlorethan gibt man 
3,87 g (83 mmol) 3b' bzw. 3,49 g ( 8 3  mmol) 3a' und riihrt 
die angegebene Zeit bei 80 "C. Danach destilliert man das 
Dichlorethan i. Vak. ab, gibt 10 ml Pentan zu und trennt die 
untere (fliissige) Salzphase ab. Nach Entfernung des Pentans 

i. Vak. destilliert man fraktionierend. Die Reaktion mit (8,5 
mmol) 20 erfolgt analog mit jeweils der zweifachen Menge 
an Ethyldiisoproylamin und 3b' (vgl. Tab. 4). 

Triisopropylsilyl-Aromaten 30, 32 und Heteroaromaten 
23,24,26,28 (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

Zu 8,5 mmol des Aromaten 29,31 oder des Heteroaromateu 
22,25,27 und 1,41 g (10,9 mmo1)N-Ethyldiisopropylamin in 
10 ml 1,2-Dichlorethan gibt man 3 3 7  g (8,8 mmol) 3b' und 
riihrt die angegebene Zeit bei 80 "C. Danach entfernt man das 
Losungsmittel i. Vak., versetzt mit 10 mln-Pentan, trennt von 
der unteren, flussigen Salzphase und destilliert das Pentan i. 
Vak. ab. Fur die zweifache Silylierung von 22 sind entspre- 
chend die doppelten Mengen an 3b' und N-Ethyldiisopropyl- 
amin zu verwenden. Die Rohprodukte 23,24 und 32 werden 
fraktionierend destilliert, 26 kristallisiert man aus Diethyl- 
etherln-Pentan, 30 aus n-Pentan urn. 28 zersetzt sich bei De- 
stillationsversuchen (vgl. Tab. 5) .  

Ruckgewinnung von Bis(trifluormethansulfony1)imid (1) 
aus dem Triethylammoniumsalz 4a 

Analog zur Freisetzung von 1 aus seinem Lithiumsalz (vgl. 
obige Vorschrift) gibt man 61,97 g (162 mmol) 4a zu 57 ml 
konz. Schwefelsaure in einem SO0 ml-Zweihalskolben, legt 
Vakuum von mbar an und erwiirmt allmahlich auf SO "C. 
Unter anfanglichem Aufschaumen des Gemisches sublimiert 
1 in den Luftkuhler und wird von dort mittels eines HeiSluft- 
fohns in die gekiihlte Vorlage ubergetrieben. - Ausb. 41,42 g 
(91%) 1 aus 4a, F.  46 "C. 

Tab. 3 Ausbeuten und analytische Daten der Silylierungsprodukte 16,17 von Nitroalkanen 15 
Ausb. Kp.( "C/ Summenformel 'H-NMR (CDCI,) 
(%) mbar) (Molmasse) 6 (PPm) 

16a 82 - a )  - 

17a 60 119/0,006 C21H47N02Si2 (401,s) 

(E+Z)- 36 102/0,001 C22H49N02Si2 (415,s) 
17b 

17c 49 12210,006 C23H49N02Si2 (427,8) 

1,08 (d, J =  6,s Hz, 6H, SiCH), 1,lO-1,25 (m, 36H, SiCH-,), 1,97 (s, 3H, 

1,OO- 1,09 (m, 36H, SiCH-,), 1 , lO-  1,25 (m, 6H, SiCH), 1,94 (s, 3H, 

(E):  0,88 (t, J =  7,5 Hz, 3H, CH&&), 1,Ol-1,09 (m, 36H, SiCHm3), 1,13- 
1,30 (m, 6H, SiCH), 1,53-1,73 (m, 2H, CH2CH3), 4,24 (t, d, J = 73,  7,5 Hz, 

CH&&), 1,Ol-1,09 (m, 36H, SiCHCH?), 1,13-1,30 (m, 6H, SiCH), 1,53- 

=CCH3), 4,56 (s, lH, =CH,), 4,97 (s, lH, S H 2 )  

NZCH,), 4,22 ( s ,  2H, OCH2) 

IH, 0-CH), 7,35 (d, J = 7,5 Hz, lH, N S H )  (Z): 0,93 (t, J = 7,4 Hz, 3H, 

1,73 (my 2H, CH2CH3), 5,14 (t, d, J = 5,8, 5,8 Hz, IH, OCH), 6,38 (d, J = 
5.8 Hz. 1H. N=CH) 
1,05-1,07 (m, 36H, SiCHCH,), 1,09-1,23 (m,6H, SiCH), 1,59-1,73 (m, IH, 
CH,), 1,74-1,88 (m, 2H, CH,), 1,90-2,OO (m, lH, CH,), 439 (t, J = 4,5 Hz, 
lH, OCH) 

") Umwandlung in 17a beim Destillieren 

Tab. 4 Ausbeuten und analytische Daten der Alkine 19a-c, 21 
Ausb. Kp. (OC/ Reakt.-Zeit Summenformel IH-NMR (CDC13) 
(%) mbar) (h) (Molmasse) 6 (PPm) 

19a 56 120/16 ") 300 C14H20Si (216,4) 0,22 (s, 6H, SiCH3), 1,04 (s, 9H, SiCCH,), 7,31-7,33 (m, 3HA,,), 7,48- 

19b 85 83/0,006 70 Cl7HZ6Si (2583) 1,06 (s, 3H, SiCH), 1,13 (s, 18H, SiCHm,), 7,27-7,29 (m, 3HAVI), 

19c 34 98/0,006 70 C21HMOSi2 (3683) 1,Ol-1,18 (m, 42H, SiCHCH,), 4,41 (s, 2H, 0CH2) 
21 59 162/0,0002 92 C28H54Si2 (446,9) 1,04 (s, 36H, SiCHCH,), 1,06 (s, 6H, SiCH), 1,43-1,54 (m, 8H, (CH2)4), 

7S2 (m, ~HA,I 

7,45-7,49 (m, 2HAVl) 

2,23 (t, J = 6,5 Hz, 4H, EC-CHZ) 

a) Lit. [40] 72 "C/0,15 Tom 
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Tab. 5 Ausbeuten und analytische Daten der Triisopropylsilylaromaten 30,32 und -Heteroaromaten 23,24,26,28 
Ausb. Kp. Reakt.-Zeit Summenformel 'H-NMR (CDCI3) 6 (ppm) 
(%) ("C/rnbarl (h) (Molmasse) 

23 

24 

26 

28 

30 

32 

74 140/16 41 C,,H,,NSi (237,5) 1,07 (d, J = 6,5 Hz, 18H, S i C H m , ) ,  1,19 (hept, J = 
6,5 Hz, 3H, SiCH), 3,66 (s, 3H, NCH,), 6,20 (d, d, J = 1,6 Hz, 
2,3 Hz, lHp,,), 6,62 (d, d, J = 1,6 Hz, 2,0 Hz, 1 HPy,), 6,68 (d, d, 
J = 2,O Hz, 2,3 Hz, 1 Hpyrr) 

48 133/10-2 100 C,,H,,NSi, (393,8) 1,02-1,09 (m, 36H, SiCHCH,), 1,18 (hept, J =  7,2 Hz, 3H, SiCH), 
1 3 3  (hept, J = 7,2 Hz, 3H, SiCH), 3,71 (s, 3H, NCH,), 6,43 (d, J = 
1,5 Hz, lHpy,), 6,77 (d, J =  1,5 Hz, lHp,,) 

93 121 40 CIgH29NSi (287,5) 1,11 (d, J = 7,5 Hz, 18H, S i C H u 3 ) ,  1,46 (hept, J = 7 3  Hz, 3H, 
SiCH), 3,75 (s, 3H, NCH,), 7,05 (s, lHlndol), 7,08 (d, d, J = 8,0 Hz, 

1,09 (d, J = 7,O Hz, 18H, SiCHm3),  1,27 (hept, J = 7,O Hz, 3H, 
SiCH), 2,32 (d, J = 0,3 Hz, =CCH3), 5,96 (d, q, J =  3,O Hz, 0,3 Hz, 

1HArY,), 7,20 (d, d, J =  8,O Hz, lH,,,), 7,68 (d, J = 7,9 Hz, 1HAVl) 
58 - "1 330 C14H260Si (238,4) 

1 H ~ u r a J ,  63.5 (d, J = 3,0 Hz, ~ H F ~ ~ ~ ~ )  
90 78 130 CI,H3,NSi (305,6) 1,07 (d, J = 7,3 Hz, I8H, SiCHm,), 1,17 (t, J = 7,l Hz, 6H, 

NCHzCH,), 1,31 (hept, J =  7,3 Hz, 3H, SiCH), 3,35 (q, J =  7,3 Hz, 
4H, NCHzCH,), 6,66 (d, J = 8,s Hz, 2HAVl), 7,31 (d, J = 8,s Hz, 
2HAryI) 

28 103/7x 130 C23H420Si (362,7) 1,07 (d, J =  7,5 Hz, 18H, SiCHCH3), 1,35 (hept, J =  7,5 Hz, 3H, 
SiCH), 1,44 (S, 18H, C(CH&), 7,27 (s,  HA,,,,), 5,20 (s, IH, OH) 

") Zersetzt sich beim Destillieren 
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