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Summary 

Treatment of sulphur trioxide with tris(silylalkyl)aluminium compounds 
followed by hydrolysis and extraction with ethyl alcohol is a new method for 
preparation of substituted sodium silylalkane sulphonates. Weak donor-accep- 
tor complexes of the starting compounds react selectively with insertion at the 
aluminium--carbon bond without cleavage of the silicon--carbon bond. The 
structure of the silylalkane sulphonates is determined by ‘H NMR and IR spec- 
troscopy_ 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von Schwefeltrioxid mit Tris(silylalkyl)aluminium-Verbind- 
ungen und anschliessende Hydrolyse und Extraktion mit Ethylalkohol stellt 
eine neue Methode zur Darstellung von substituierten Natriumsilylalkansulfon- 
aten dar. 

Schwache Donator-Akzeptor-Komplexe der Ausgangsverbindungen reagieren 
nach einer elektrophilen Einschiebungsreaktion an der Aluminium-Kohlen- 
stoff-Bindung ohne Spaltung der Silicium-Kohlenstoff-Bindung. 

Mit Hilfe der ‘H-NMR- und IR-Spektroskopie wird die Struktur der Silylalkan- 
sulfonate nachgewiesen. 

Einleitung 

Schwefeltrioxid reagiert sowohl mit Organoelement-Verbindungen der 3. [ 21 
als such 4. Hauptgruppe [ 31 unter Einschiebung in die Element-Kohlenstoff- 

* X. Mitteilung siehe Lit. 1. 
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Bindung 

R-m + SO, + RSO,O-m m = l/3 Al; l/4 Si; R = Alkyl, N:, Cl 

Beispielsweise setzt sich Schwefeltrioxid mit Tetraalkylsilanen (R,SiR) zu 
Silylestem der AlkansulfonsZuren (R$iOSO,R) [ 3,4], Trimethylchlorosilan 
((CH,),SiCl) zum Silylester der ChloroschwefelsZure ((CH3)$iOS0,C1) [5], 
Trialkylaminosilane (R,SiNEt,) zum Silylesteramid der Schwefelsgure 
(R,SiOS02NEt2) [S] und Trialkylaluminium-Verbindungen zu Alkansulfonaten 
(RS0,a.l) [2,7] urn. 

Bei den zur Untersuchung eingesetzten Organosilylalkylaluminium-Verbind- 
ungen (I) sind verschiedene Organoelement-Bindungen im Molekiil vorhanden: 
zwei Silicium-Kohlenstoff- und eine Aluminium-Kohlenstoff-Bindung. Damit 
bieten sich fiir die Reaktion such drei reaktive Zentren an (A, B und C). 

A I B c / 
CH3--Si - (CHZln--AI 

I 
\ 

In dieser Arbeit wird iiber das Reaktionsverhalten von Schwefeitrioxid gegen- 
iiber Silylalkylaluminium-Verbindungen in Abhgngigkeit vom Molverhatnis und 
L&ungsmittel und iiber die MGglichkeit eines selektiven Reaktionsablaufes an 
der Aluminium-Kohlenstoff-Bindung berichtet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die zur Untersuchung der Synthese von Silylalkansulfonaten II verwendeten 
Etherate der Tris(silylalkyl)aluminium-Verbindungen L werden durch Umsetz- 
ung einer entsprechenden Grignard-Verbindung mit Aluminiumtrichlorid herge- 
stellt [ 8,9]. Eine etherfreie Organoaluminium-Verbindung Ie erhat man durch 
Olefinverdrgngung aus dem Diisobutylaluminiumhydrid und Trimethylallylsilan 

t 101- 
aber das Reaktionsverhalten von Schwefeltrioxid mit kurzkettigen Organo- 

aluminium-Verbindungen ist bekannt, dass im MolverhZltnis l/l eine [ 21 und 

TABELLE 1 

DIE BILDUNG DES NATRIUM-TRIMETHYLSILYLMETHANSULFONATES (Ha) UND NATRIUM- 
METHANSULFONATES IN ABHANGIGKEIT VOM MOLVERHALTNIS <SO,/C(CH,),SiCH,],A1) 

UND L&SUNGSMZTTEL (LM) 

Molverhzltnis LM Temp. (“0 Ausbeute = (56) Ha b <Q) CH3S03Na b <So) 

3.5/l 
3.511 

5/l 
1011 

3.511 
3.511 

3.511 

CH,C12 
CHlC12 

CH2C12 
CH2C12 

DMF 
Pyridin 

Dioxan 

a2 
10 

10 
10 

10 
10 

10 

97 
80 

77 
55 

20 
- 

75 

92 
85 

70 
7 

50 
- 

80 

a 
15 

30 
93 

50 
- 

20 

a Gesamtausbeute det beiden Sulfonate <IIa und CH3S03Na). b Die Bestimmung van Ha und CH3S03Na 
erfolgte durch Kristallisation aus Ethanol-HZO-Gem&hen und mit Hilfe der IH-NMR-Spektroskopie. 
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bei langkettigen im Dberschuss von Schwefeltrioxid in Gegenwart einer star-ken 
Base, z.B. Fyridin, zwei Valenzen reagieren [7]. 

Wir erhielten unter diesen Reaktionsbedingungen mit Tris( trimethylsilylme- 
thyl)aluminium (Ia) glasartige braune Zersetzungsprodukte. In einer wesentlich 
schwgcheren Lewisbase als Losungsmittel (z-B_ Methylenchlorid) und Schwefel- 
trioxid, im hohen uberschuss wird zwar in geringen Mengen Trimethylsilyl- 
methansulfonat IIa isoliert, doch entsteht in 93%iger Ausbeute das unerwiinschte 
Nebenprodukt Methansulfonat (Tab. 1). Die Bildung dieses Sulfonats erfolgt 
durch Spaltung der Silicium-Kohlenstoff-Bindung, wobei die Einlagerung des 
Schwefeltrioxids in eine CH,-Si (Spaltung A) oder Si-CH1-Bindung (B) erfolgen 
kann. 

I \/ 
CH3S020SnCH2Al 

I 
No+ 

CH,-St-CH,-AI 

I \ + so3 
_( t 

CH,SO,Na 

! 
Hz0 

CH3StOS02CH2AI 

I /\ 

In beiden Falen erhalt man nach Hydrolyse und anschliessender Neutralisa- 
tion des Reaktionsgemisches mit Natriumcarbonat Natriummethansulfonat. 
Erst bei einem annahernd stochiometrischen MolverhZltnis 3, 5/l (SOJIa) ent- 

TABELLE 2 

ERGEBNISSE DER DARSTELLUNG VON SILYLALKANSULFONATEN IIa-IId (RWH&Si- 
(CH2),S03Na) = 

II R n Temp. (OC) MolverhZttnis SO3 /I Ausbeute <%I 

Ha CH3 1 42 3.511 so 

IIb CAHg 1 42 3.511 72 

IIC CoHi, 1 8 IO/l 78 

Hd CH3 3 20 5/l 65 

IId CH3 3 40 3.511 36 

IId CH3 3 40 3.511 h 55 

a Die Ergebnisse der EIementamnaIyse Iiegerr ixmerhalb der Fehkrgrenze. 5 S03-Dioxan-Komplex in 
hlethylenchloiid. 

TABELLE 3 

ERGEBNISSE DER ‘H-NMR- UND IR-SPEKTROSKOPISCHEN UNTERSUCHUNG VON SILYLALKAN- 
SULFONATEN IIa-IId (R(CH31aSi(CH,),S03NaI 

II 

IIa 
IIb 
IIC 
IId 

R 

CH3 
CaHy 
CgH17 
CH3 

*II-NMR <ppm) IR (cm-‘) 

6 (CH3Si) 6 (CH2Si) q&SO,) pa(SO2) 

0.170) 2.66(S) 1210 1058 

0.17(S) 2.61(s) 1200 1060 
O.lS<s) 2.59(s) 1220 1065 
0.00(s) 0.57(t) 1200 1062 
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SCHEMA 1 

[ R(CH3)2S~(CHi)n xAl - mOEt;! + 3so, - 
I [R~cH,),s~~cH,~~so,~~A~ - mOEtZ 

fla-If) 

m 

1 ! Hydrolyse 

3 Noi 

ICI-Qa 

I b-lib 

Ic-DC 

Id-IId 

Ie-Qe 

If-Q’ 

R 

CH3 

Lx’% 

C&17 

CH3 

CH3 

KH3)3Si0 

1 

1 

0 

3 R(CH3),Si(CH2),S03No 

(Ilo-lid) 

steht ohne Angriff der Silicium-Kohlenstoff-Bindung nach Schema 1 das Natri- 
urn trimethylsilyimethansulfonat IIa in einer Ausbeute bis zu 90% (Tab. 1). 

W&rend sich beim Tris( trimethylsilylmethyl)aluminium (Ia) nahezu alle drei 
Galenzen umsetzen, liegen die Ausbeuten bei den Verbindungen mit Iangkett- 
igen Alkylgruppen als Substituent am Siliciumatom (Ib, Ic) und dem Tris(tri- 
methyIsiIylpropyl)aluminium (Id) niedriger (65 his ‘78% Tab. 2). 

In anlicher Weise reagiert Schwefeltrioxid als EDA-Komplex * mit I, wenn 
man Dioxan als Donator verwendet (Tab. 2). Bei allen Umsetzungen muss die 
Zugabe des Schwefeltrioxids bei Temperaturen unter 10°C erfolgen. Ein 
anschliessendes Erw%men iiber 20°C hat nur einen geringen Einfluss auf das Er- 
gebnis der Reaktion. Die Umsetzung des Tris( 1,1,3,3-pentamethyldisiloxanyl- 
methyl)aluminiums (If) unter diesen Reaktionsbedingungen fiihrt zu Zersetzungs- 
produkten; geringe Mengen an Methansulfonat lassen sich aus dem Gemisch iso- 
lieren. 

Beziiglich der Struktur von Silylalkansulfonaten (II) geben die ‘H-NMR- und 
IR-Spektren eine eindeutige Aussage (Tab. 3). Die Silylmethansulfonate (IIIa- 
IIIc) weisen sowohl fiir die CH3-Si- (- 0.20 ppm) als such fiir die Si-CH, pro- 
tonen (2.65 ppm) scharfe Singuletts im ‘H-NMR-Spektrum auf und zeigen im 
IR-Spektrum zwei sehr intensive Banden fiir SOz-Valenz-Schwingungen, v,, bei 
1210 und v, bei 1065 cm-’ (Tab. 3). Fiir das Natrium(34rimethylsilylpropan)- 
sulfonat ist im ‘H-NMR-Spektrum ein scharfes Singulett der CH,-Si-Protonen 
bei 6 0.1 ppm charakteristisch. 

Reaktionsmechanismus 

uber den Reaktionsverlauf von Schwefeltrioxid mit OrganoeIement-Verbind- 
ungen liegen verhatnism&sig wenig Informationen vor. Es ist bekannt, dass zwei 
verschiedene Substituenten an einem Siliciumatom mit Schwefeltrioxid Reak- 

_ _ __ 
twltatsunterschiede aufweisen, was aus der folgenden Zusammenstellung zu 

* EDA = electron donoracceptor. 
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ersehen ist: Si-Ph > Si-CH3 [4], MCH, > Si-CH,Cl[3], Si--CH3 > Si--CH*Si 

[ 41, Si-Cl > Si-CH3 [ 51, Si-NEtz > Si-CH3 [ 61, Si :Ei2 >Si > Si--_CH3 [ 4.. 
2 

Wie wir im Falle der Silylalkylaluminium-Verbindungen (I) nachweisen konn- 
ten, reagiert Schwefeltrioxid bereits bei Temperaturen unter 0°C mit beiden Or- 
ganoelement-Kohlenstoff-Bindungen (Al, Si), wobei die Aluminium-Kohlen- 
stoff-Bindung gegeniiber der Silicium-Kohlenstoff-Bindung etwas reaktiver 
ist: Al-CH* > Si-CH2, Al-CH? > Si-CH3, Al(CH& > Si-CH3, Si-O-SiCH2 > 
Al-CH2, A1--CH, > Al-Cl 121. 

Eine selektive Reaktion an der Aluminium-Kohlenstoff-Bindung erhglt man 
bei Einsatz der Ausgangsverbindungen als schwache EDA-Komplexe, weil durch 

_ _ __ 
eine partielle Erniedrigung der Reaktivitat optimale Reaktionsbedingungen 
erreicht werden. Als Donatoren sind Dioxan und Methylenchlorid besonders gut 
und N-haltige Donatoren, wie z.B. Pyridin und Dimethylformamid, weniger 
gee&net. 

Diese schwachen EDA-Komplexe ermoglichen offensichtlich nach dem 
Mischen der Reaktanden eine erneute Komplexbildung zwischen der starken 
Lewis&ire II und dem Schwefeltrioxid. Schwefeltrioxid ist dabei koordinativ 
iiber ein Sauerstoffatom am Aluminiumatom mit Orientierung des Schwefel- 
atoms auf ein benachbartes Kohlenstoffatom in I gebunden. 

Do = Donator 

Aus diesem Komplex kann energet.isch begiinstigt in Analogie zur Umsetzung 
von Schwefeldioxid und Organoaluminium-Verbindungen [ 111 eine elektrophile 
Einschiebungsreaktion erfolgen. Unter Spaltung der Aluminium-Kohlenstoff- 
und Kniipfung der Schwefel-Kohlenstoff-Bindung kommt es zur gewiinschten 
Silyl-alkansulfonat-Bildung (II)_ 

Das hierbei auftretende amphotere Verhalten des Schwefeltrioxids ist an Ver- 
bindungen der Elemente der V. Hauptgruppe bereits ausfiihrlich nachgewiesen 
]121. 

Experimentelles 

Shmtliche Umsetzungen wurden unter anaeroben Bedingungen durchgefiihrt. 
Als Schutzgas diente Reinststickstoff. Methylenchlorid wurde mit CaClz und 
Molsieb A4 getrocknet und destilliert. 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an einem UR-20 Spektrophotometer 
des VEB Carl-Zeiss Jena und die ‘H-NMR-Spekten an einem A60 A Gerat der 
Firma Varian (60 MHz). Als Losungsmittel diente bei den Messungen D,O. 

Allgemeine Methode zur Darstellung von Natriumsilylalkansulfonaten (Ha-IId). 
Zu einer Lasung von 10 mmol Tris(silylalkyl)aluminium (Ia-If) in 50 ml 



Methylenchlorid wird bei 10°C unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss lang- 
sam unter Riihren bei entsprechendem Molverhdtnis Schwefeltrioxid in 10 ml 
Methylenchlorid getropft. (Molverhatnis Tab_ 1,2). Die Reaktionsliisung wird 
anschliessend bei der gleichen Temperatur drei Stunden geriihrt und je nach Ver- 
bindung (Tab. 2) eine halbe Stunde bei Zimmer- bzw. Siedetemperatur erw?irmt. 
Darauf folgt Hydrolyse des Gemisches bei 0°C mit 60 ml Wasser. Nicht geloste 
Bestandteile werden mit verdiinnter Schwefel&ure im Lijsung gebracht. Mit 
lO%iger Natriumcarbonat-L6sung erfolgt Neutralisation des Reaktionsgemisches. 
Nach Destillation der fliichtigen Anteile im Rotationsverdampfer unter Vakuum 
erh5lt man einen festen Riickstand, der mehrere Stunden im Soxhlet-Extraktor 
mit wasserfreiem Ethylalkohol extrahiert wird. Nach dem Verdampfen des 
Ethylalkohols verbleiben als Riickstand die Natrium-Sulfonate. Durch Kristallisa- 
tion in Ethylalkohol und Ethylalkohol-Wasser-Gemischen erfolgt die Trennung 
der beiden anfallenden Sulfonate. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1-3 zusammengefasst. 

Dank 

Dr. E. Griindemann mijchten wir fur die unter seiner Leitung angefertigten 
‘H-NMR-Spektren danken. 
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