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Synthese funktioneller Silyltriflate auf der Basis von Allylsilanen 

W. Uhlig 
Fachbereich Chemie der Martin-Luther-UniversitZt Halle-Mttenberg, Postfach 8, O-4010 Halle/S. (Deutschland) 
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The highly reactive silyl triflates are valuable reagents in organosilicon chemistry. New difunctional silyl triflates, R,SiX(OTf) 
(X = CHz=CHCHz, CH,=CH, OCH,; OTf = OSOzCFJ have been prepared by substitution of ally1 or phenyl groups at silicon by 
the trifluormethanesulfonyl group. The presence of the electron-withdrawing triflate group leads to a strong deactivation of the 
other substituents at the silicon atom, and therefore the displacement of a second group is much slower than the first step. For this 
reason a stepwise substitution on the silicon atom has been found. The reaction rate of the cleavage of the Si-Y bond decreases in 
the order (Y =I CH,=CHCHz > C,H, > CH,=CH, CH=C, OCH, > CH,. 

Zusammenfassung 

Die hochreaktiven Silyltritlate sind wertvolle Reagenzien in der siliciumorganischen Chemie. Neue difunkticnelle Silyltriflate, 
R,SiX(OTD (X = CH,=CHCHz, CHz=CH, OCH,; OTf = OSOzCFs), wurden mittels Substitution von Allyl- oder Phenylgruppcn 
am Silicium durch die Trifluormethansulfonylgruppe hergestellt. Die Anwesenheit der elektronenziehenden Tritlatgruppe fiihrt zu 
einer starken Desaktivierung der anderen Substituenten am Silicium und vomit verhiuft eine Zweitsubstitution vie1 langsamer als 
der erste Schritt. Daher wird eine stufenweise Substitution am Silicium beobachtet. Die Spaltungsgeschwindigkeit der Bindung 
Si-Y sinkt in der Reihenfolge (Y =I CHz=CHCHz > C,H, > CHz=CH, CHEC, OCH, > CH,. 

1. Einleitung 

Silyltriflate sind als hochelektrophile Silylgruppen- 
iibertriiger wertvolle Synthesebausteine in der silicium- 
organischen Chemie [ll. In jiingerer Zeit kommen such 
Silyl-bis(triflate) verstarkt zum Einsatz [2-81. Dabei 
la& sich zeigen, dal3 beide Triflatgruppen stufenweise 
durch unterschiedliche Substituenten ausgetauscht 
werden konnen. Die methodisch verwandte Bifunk- 
tionalisierung von Di-t-butylchlorsilyltriflat wurde erst 
kiirzlich beschrieben [9]. Dabei wird deutlich, dal3 nicht 
nur Trialkylsilylgruppen mittels ihrer Triflatderivate 
iibertragbar sind, sondem es sind variable Substitution- 
smuster am Silicium miiglich. Quantitative Aussagen 
iiber die Austrittstendenz verschiedener nucleofuger 
Abgangsgruppen bei Silylierungsprozessen machen 
dieses Verhalten verstandlich [lo]. Danach sind die 
relativen Geschwindigkeitskonstanten von Silylierungs- 
reaktionen mit Silyltriflaten mindestens urn den Faktor 
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lo4 griiber als bei der Umsetzung .mit anderen 
Silylierungsreagenzien R,SiX (X = Cl, CH,SO,, p- 
CH&H,SO,, C,H,SO,, Me,SiOSO,, CF,CH,SO,, 
Br). Einzig die relativ instabilen Iodsilane werden mit 
ihnlicher Geschwindigkeit substituiert. 

Prinzipiell ist es also miiglich, Silylgruppen mit va- 
riablen Substitutionsmustem mittels ihrer Triflat- 
derivate zu iibertragen. Der begrenzende Faktor ist 
deren Herstellbarkeit. Einige neue funktionell substi- 
tuierte Silyltriflate sollen im folgenden vorgestellt wer- 
den. 

2. Eqpbnisse und Diskussion 

Als giinstigste Methode zur Darstelhmg von Silyltri- 
flaten hat sich die Protodesilylierung von Phenylsilanen 
erwiesen [11,121. Hierbei handelt es sich letztlich urn 
eine einfache elektrophile Substitution am Aromaten 

8 1993 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved 



30 W. Uhlig / Neue difunktionelle Silyltrifate 

[13]. Auch andere Organosiliciumverbindungen wie Al- 
lyl-, Vinyl- und Alkinylsilane unterliegen leicht der 
elektrophilen Substitution [14]. Sollte die Abspaltung 
dieser Gruppen selektiv in einer bestimmtem Reihen- 
folge verlaufen, wtirde sich damit ein leichter Zugang 
zu einer Reihe von olefinsubstituierten Silyltriflaten 
ergeben. Die Umsetzung der Modellverbindung la 
zeigte, da13 tatsgchlich eine bestimmte Abspaltungs- 
sequenz eingehalten wird (Gl. (1)). 

CH=CH, CH=CH, 
CF,SO,H 

MeSiCH ,CH=CH 2 _CH MeSiOSO,CF, 
* 3 

Ph Ph 

(la) (Ih) 

CF,SO,H Me, 
, 

-C,H, CH,=CH 
,Si(OSO,CF,), (1) 

(2) 
Die Abspaltung der Vinylgruppe aus 2 gelingt jedoch 
nicht mehr. Aufgrund der stark elektronenziehenden 
Substituenten am Silicium ist ein weiterer elektrophiler 
Angriff auf das a-Kohlenstoffatom der Vinylgruppe 
nicht begiinstigt. Wahrend lb quantitativ entsteht und 
keiner destillativen Reinigung bedarf, betragt die Aus- 
beute von 2 nach Destillation 80%. In der Reaktions- 
losung lassen sich mittels NMR-Spektroskopie 
ungefahr 10% MePhSi(OSO,CF,), nachweisen (S(29Si> 
- 10.5 ppm). Es tritt folglich in untergeordnetem MaBe 
die Protodesilylierung der Vinylgruppe als Konkur- 
renzreaktion zur Desilylierung der Phenylgruppe auf. 
Quantitative Ausbeuten von 2 werden hingegen erhal- 
ten, wenn vom Diallylmethylvinylsilan 3a ausgegangen 
wird (Gl. (2)). 

CH=CH, 

MeiiCH ,CH=CH 2 
CF,SO,H 

- 
- CH,=CHCH, 

CH ,CH=CH 2 

(3a) CH<H 
2 

Me,#OSO,CFs 
CF,SO,H 

- 2 (2) - CH,=CHCH, 

CH ,CH=CH 2 

W) 

Die Substitutionsmuster der vinylierten Silyltriflate sind 
nun noch weiter variierbar. So lassen sich ausgehend 
von den entsprechenden Allyl- oder Phenylsilanen die 
chlor bzw. wasserstoffsubstituierten Verbindungen 4, 5 
nach Gl. (3) erhalten. 

Me Me 

CH ,=CHSiR CH,=CHSiOSO,CF, (4) 

Cl Cl 
CF,SO,H 

> 
-RH (3) 

Me Me 

CH,=CHSiR 

I!l 

CH ,=CHSiOS02CF3 (5) 

H 

(R = Ph, CH,=CHCH,) 

Wie schon Gl. (2) zeigt, erfolgt die Abspaltung der 
hochreaktiven Allylgruppen mittels Trifluormethansul- 
fondure stufenweise. Geht man also von den mehrfach 
allylsubstituierten Silanen 6a, 7a aus, so werden die 
Allylsilyltriflate 6b, 7b nach Gl. (4) zuglnglich. Die 
Selektivitat der Abspaltung der Allylgruppen steigt 
dabei mit sinkender Reaktionstemperatur. Die Umset- 
zung im stijchiometrischen Verhaltnis 1: 1 bei Raum- 
temperatur ergibt neben 25% der Ausgangsverbindun- 
gen und 50% 6b, 7b such 25% Silyl-bis-(triflate) als 
Nebenprodukte. Bei einer Reaktionstemperatur von 
-40°C und sehr langsamer Zugabe der Saure werden 
6b, 7b hingegen in 90% Ausbeute isoliert. 

CF,SO,H 

Me,WH2CH=CH2Ln _CH 
2 3 

(6% 7a) 

Me,Si(CH,CH=CH,),_,(OSO,CF,) (4) 

(6b, 7b) 

(a: n = 1; b: n = 2) 

Am Beispiel von 7b sei gezeigt, dal3 sich weitere syn- 
thetische Mijglichkeiten ergeben. Die Umsetzung mit 
Et,N/MeOH fuhrt zum Allyldimethylmethoxysilan 8. 
Aus diesem kann mit Trifluormethansulfonsslure die 
verbliebene Allylgruppe leicht substituiert werden. Die 
Methoxygruppe verhllt sich dabei inert. Es resultiert 
das alkoxysubstituierte Silyltriflat 9 nach Gl. (5): 

OMe 

7b 
Et,N/MeOH CF,SO,H 

- Et,NHOSO,CF, 
l MeSiCH,CH=CH, - 

-CH,CH=CH, 

li4e 

(8) 
OMe 
1. 

MeySO,CF, (5) 

Me 

(9) 
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Aufbauend auf dieser Synthese gelang nun such die 
Darstellung der Dimethoxy- bzw. Trimethoxysilyltri- 
flate 10, 11 sowohl aus Allyl- als such aus Phenylsila- 
nen gem58 Gl. (6). Die Umsetzung der Allylverbindun- 
gen verlauft dabei jeweils schneller als die der analo- 
gen Phenylverbindungen. Die Ausbeuten sind im Fall 
der Allylsilane quantitativ, so da8 auf Reinigungs- 
operationen verzichtet werden kann. Ausgehend von 
den Phenylsilanen werden nach Aussagen der ‘H- 
NMR-Spektren der Reaktionsliisungen Ausbeuten von 
80-90% erreicht. Bei der Destillation treten jedoch 
leicht Zersetzungserscheinungen auf. Daher sind die 
Allylsilane als Ausgangsverbindungen zu bevorzugen. 

CF,SO,H 
Me,(MeO),_,SiR - 

-RH 

(R = Ph, CH,CH=CH,) 

Me,(MeO), _,SiOSO,CF, (6) 

(10: n = 1; 11: n = 0) 

Unter Einbeziehung friiherer Arbeiten iiber Alkinylsi- 
lyltriflate [5] lHl3t sich damit fiir die Protodesilylierung 

der Bindung Si-Y mittels Trifluormethansulfonsaure 
die Reaktionssequenz (Y =) CH,=CHCH, > C,H, > 
CH,=CH, CH=C, OCH, > CH, festlegen. Die Reak- 
tionsfolge zwischen den Vinyl-, Alkinyl- und Alkoxy- 
substituenten ist Gegenstand laufender Untersuchun- 
gen. 

Die funktionell substituierten Silyltriflate, die mit- 
tels ‘H- und 29Si-NMR-Spektroskopie charakterisiert 
wurden (Tab. 1, 2), sind den bekannten Silylierungs- 
reaktionen acider Element-Wasserstoff-Bindungen zu- 
ganglich [l-5,15,16]. Unser besonderes Interesse gilt 
derzeit der Nutzung der hohen Reaktivitat der Allylsi- 
lylbindung zur Erzeugung spezieller Substitutions- 
muster im Oligosilanbereich. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in getrockneten L&ungsmit- 
teln unter Argon durchgefiihrt. Die Allylsilane la, 3a, 
6a, 7a werden aus den entsprechenden Chlorsilanen 
durch Umsetzung mit Allylmagnesiumchlorid in THF 
hergestellt. Eine verallgemeinerungsfahige Vorschrift 
wurde von O’Brien gegeben [17]. 

TARELLE 1. 2gSi-NMR- sowie physikalische Daten der Verbindungen l-11 

Nr. Verbindung S(“Si) b 

(ppm) 

Siedepunkt 
(“C/Torr) 

Summenformel Mol- Analysen (Gef. (her.) (%)I 
masse C H 

(la) 

(lb) 

(2) 

(3s) 

(3b) 

(4) 

(5) 

@aI 

(6b) 

(7a) 

(7h) 

(8) 

(9) 

(10) 

01) 

AllMePhViSi a 

MePhViSi(OTf) 

MeViSi(OTf), 

Ah,MeViSi 

AlIMeViSifOTf) 

MeViSiCI(OTD 

MeViHSifOTfJ 

All,MeSi ’ 

AlI,MeSi(OTD 

AU,Me,Si ’ 

AllMe,Si(OTf) 

Me,(MeO)SiAll 

Me,(MeO)Si(OTf) 

Me(MeO)rSi(OTf) 

(MeO),Si(OTf) 

- 13.1 91- 93/15 

+23.7 llO-112/U 

-5.2 77- 79/10 

-8.3 58- 60/40 

+31.5 63- 65/10 

+ 10.7 68- 71/10 

+ 10.2 42- 44/15 

-0.3 65- 67/15 

+ 33.0 71- 73/10 

+ 0.3 40- 42/30 

+ 39.4 54- 56/12 

+ 17.4 59- 61/120 

-5.6 46- 48/10 

- 42.9 57- 59/10 

- 86.4 65- 67/10 

C&di 

C,,HIIFsO,SSi 

C,H,F,O,S,Si 

C,H,,Si 

C,H,,FsO,SSi 

C,H&lF,O,SSi 

C,H,FsO,SSi 

CtaHtsSi 

C,H1sF,O,SS~ 

CsH,,Si 

C6HIIFsOsSSi 

C,H,,OSi 

C,HgFsO,SSi 

C,H,F,OsSSi 

C,H,F,O,SSi 

188.20 

296.21 

368.19 

152.17 

260.18 

254.60 

220.15 

166.18 

274.19 

140.16 

248.17 

130.14 

238.15 

254.15 

270.15 

76.34 8.32 
(76.58) (8.50) 
40.87 3.87 

(40.55) (3.71) 
15.95 1.40 

(16.31) (1.63) 
70.65 10.78 

(71.03) (10.51) 
31.98 4.47 

(32.31). (4.23) 
18.55 2.53 

(18.87) (2.36) 
21.49 2.97 

(21.82) (3.18) 
76.89 10.50 

(72.27) (10.83) 
34.77 4.55 

(35.04) (4.74) 
68.22 11.15 

(68.55) (11.42) 
28.67 4.21 

(29.04) (4.43) 
55.09 10.43 

(55.37) (10.76) 
19.86 3.49 

(20.17) (3.78) 
18.65 3.71 

(18.90) (3.54) 
17.43 3.50 

(17.78) (3.33) 

a All = CH,=CHCH,; Vi = CH,=CH; OTf = OSO,CFs. b Messungen ohne Liisungsmittel, Standard: D,O-Kapp. ’ Vgl. [18]. 
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TABELLE 2. ‘H-NMR-Daten der Verbindungen l-11 in CDCl, (6 in PPm) 

Nr. 

la 
lb 
2 
3a 
3b 
4 
5 
6a 
6h 
la 
7b 
8 
9 
10 
11 

MeSi CH&HCH, ’ 

A B 

0.31(s) 1.5(d) 5.97(m) ’ 
0.63(s) - 

0.84(s) - 
0.12(s) 1.62(d) 5.85(m) ’ 
0.49(s) 1.66(d) 5.95(m) ’ 
0.89(s) - 
0.62(d) d 
0.00(s) 1.56(d) 5.7tiddt) 
0.48(s) 1.60(d) 5.81(ddt) 
0.01(s) 1.53(d) 5.77tddt) 
0.52(s) 1.61(d) 5.82(ddt) 
0.23(s) 1.53(d) 5.8qddt) 
0.37(s) - _ 

0.41(s) - 
_ 

C 

4.73(d) 
_ 

4.87(d) 
4.90(d) 

4.85(d) 
4.91(d) 
4.83(d) 
4.94(d) 
4.74(d) 
_ 

CH,=CH b Sonstige 

D A B C 

4.77(d) - 5.97(m) ’ - 7.3-7.6 (m, Ph) 
5.87(dd) 6.01(dd) 6.11(dd) 7.4-7.8 (m, Ph) 
6.18(dd) 6.35(dd) 6.42(dd) - 

4.89(d) - 5.85(m) ’ - 
4.93(d) - 5.95(m) ’ - 

6.22(dd) 6.31(dd) 6.51(dd) - 
6.1qdd) 6.23(dd) 6.40(m) 5.00 (dq, SiH) 

4.87(d) - - 

4.94(d) - 
4.85(d) - 
4.96(d) - _ 

4.77(d) - 3.57 (s, Me01 
_ 3.61 (s, Me01 

- 3.65 (s, MeO) 
- 3.71 (s, MeO) 

I 
-Si-CI%,* HD 

I 

a I ‘C=C’ 3J,=7...8, 3J,,=10...11, 3J,=14...15 Hze. b 
-Si, 

BH’ ‘HC 
&C=C<r: =JAB=3...4, 3JAc=20...21, 

3JB,=14...16 Hz e. ’ Verschiebungswerte der einzelnen Protonen wegen ijberlagerung nicht bestimmt, vgl. [19]. d 3Jc,sic- = 3 Hz. e Ein 
signifikanter EinfluS der Substituenten am Silicium auf die Kopplungskonstanten von Allyl- und Vinylgruppen ist nicht feststellbar. 

3.1. Allgemeine Vorschrift zur Spaltung der Silicium- Siedepunkte und die analytischen Daten der Verbin- 
Kohlenstoff-Bindung mittelr Trifluormethunsulfonsriisre dungen l-11 sind in Tab. 1 zusammengefal3t. 

0.01 mol des entsprechenden Allyl- oder Phenylsi- 
lans werden in 100 ml Methylenchlorid gel&t. Bei 
-20°C tropft man unter Riihren die stiichiometrische 
Menge Trifluormethansulfonstiure langsam zu. Bei 
Umsetzung der Allylsilane tritt spontan eine Gasent- 
wicklung von Propen auf. Nach Erwgrmen auf Raum- 
temperatur wird 1 h nachgeriihrt und anschliel3end das 
Lijsungsmittel im Vakuum entfernt. Die Silyltriflate 
resultieren als wasserklare, mitunter leicht gelblich 
gefirbte Fliissigkeiten. Eine Fraktionierung im Vakuum 
ist in der Regel miiglich (s. Tab. 1). Zersetzungser- 
scheinungen sind jedoch vor allem bei den Verbindun- 
gen 9-11 nicht zu vermeiden. Fiir Folgeumsetzungen 
empfiehlt es sich daher, den Reaktionsverlauf mittels 
‘H-NMR zu kontrollieren und die Silyltriflate ohne 
weitere Reinigungsoperationen zu verwenden. 
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