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Abstract

The reaction of trifluormethane sulfonic acid anhydride with hexamethyldisilazane in the presence of triethylamine yields the silylating
reagent N, N-bis(trimethylsilyltrifluormethane sulfonic acid amide 2 (monoclinic, P2,/n, a=2871.4(2) pm, b= 1187.0(2) pm,
¢ =1423.5(3) pm, b =97.164(8)°, Z=4, wR, = 0.1199). The molecular structure shows strong intramolecular O-Si contacts of 289.8
pm, which can be interpreted by interaction of the oxygen centered electron pair with one of the ¢ *(Si—C) orbitals of the trimethylsilyl
group. Due to a 1,3-trimethylsilyl shift in solution, two tautomeric forms are detected by NMR spectroscopy. The molar ratio of these
isomeres depends strongly on the temperature of the solvent.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Trifluormethansulfonsiureanhydrid mit Hexamethyldisilazan liefert in Anwesenheit von Triethylamin das
Silylierungsreagenz N, N-Bis(trimethylsilyDtrifluormethansulfonsaureamid 2 (monoklin, P2,/n, a = 871.4(2) pm, b= 1187.0(2) pm,
¢ =1423.5(3) pm, B=97.164(8)°, Z=4, wR, = 0,1199). Die Molekilstruktur zeigt starke intramolekulare O-Si-Kontakte von 289.8
pm, die sich durch die Wechselwirkung eines freien Elektronenpaares des Sauerstoffatoms mit einem o *(Si—C)-Orbital verstehen
lassen. In Losung fihrt die 1,3-Trimethylsilylverschiebung zu zwei NMR-spektroskopisch nachweisbaren Tautomeren, deren Konzentra-
tionsverhiltnisse von der Temperatur des Losungsmittels abhéngen. © 1997 Elsevier Science S.A.
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1. Einleitung wobei vom Trifluormethansulfonsiurethionylimin 3
ausgegangen wird.
Seit iiber 30 Jahren haben Trialkylsilylreste als

Schutzgruppen eine groBe priparative Bedeutung. Ein o}
sehr reaktives und oft verwendetes Silylierungsreagenz F,C—g—N=S=O
ist Trifluormethansulfonsaure(trimethylsilylester (Tri- g

methylsilyltriflat) 1 [1-4]. Trotz der Vielzahl der be-
kannten Silylierungsreagentien [4-6] besteht Bedarf an 3
neuen und hoch reaktiven Silylierungsmitteln. Hier bie-
tet sich nun N ,N-Bis(trimethyl-
silyDtrifluormethansulfonsdureamid 2 an, das beziiglich
seines Silylierungspotentials bisher noch nicht unter-
sucht worden ist. In der Literatur ist bisher nur eine
Moglichkeit zur Darstellung von 2 veroffentlicht [7-10],

Wir stellten 2 auf einem einfachen Weg aus Trifluor-
methansulfonsidureanhydrid 4 her, wobei aus NMR-
Spektren hervorgeht, daB es sich bei 2 um ein Iso-
merengemisch in einem silatautomeren Gleichgewicht
(2a und 2b) handelt. Uns interessierte nun die
Abhingigkeit dieses Gleichgewichts von der Art und

" Corresponding author. der Temperatur des Losungsmittels.
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2. Diskussion der ergebnisse
2.1. Synthese

2a 14Bt sich entsprechend formule. (1) in guter Aus-
beute aus Trifluormethansulfonsiureanhydrid 4 und
Hexamethyldisilazan 5 in Methylenchlorid unter Zugabe
von Triethylamin darstellen.
(CF,80,),0 + HN(Si(CH),),
4 5

=]
/SI(CH3)3 F,C-SO, _9( 1)
F,C-SO,- N\ + @

Si(CH,),

NEt,
————————ii-

Et,;N—H
2a

Das in fliissiger Form stochiometrisch anfallende Salz
Triethylammoniumtriflat ist in chlorierten Kohlen-
wasserstoffen gut, in Diethylether und n-Pentan dage-
gen kaum 16slich und kann daher leicht abgetrennt
werden.

2.2. NMR-spektroskopie

Aus den 'H-, "C{'H}-, "F- und *’Si-NMR-Spektren
ist zu ersechen, dal es sich bei 2 um ein Iso-
merengemisch handelt. Die verschiedenen Isomere
entstehen durch 1,3-Verschiebung einer Trimethylsilyl-
gruppe vom Stickstoff-zum Sauerstoffatom, so daB} sich
das in formule. (2) dargestellte Gleichgewicht for-
mulieren 148t (die cis/trans-Isomere des Isomers 2b
bleiben hier unberiicksichtigt):

O .
i /SI(CH3)3
FiC—S—N —_—
O  Si(CHy),
2a
~Si(CH,);
9 si(CHy), o
FC—S=N == FC—8=N
o. 0  SiCHy); (2)
Si(CH;),
2b

Ahnliche Systeme sind literaturbekannt [11].

In den 'H-NMR-Spektren liegen die Signale der
Methylprotonen der Trimethylsilylgruppe im Fall einer
Silicium-Stickstoff-Bindung grundsitzlich tieffeldver-
schoben im Vergleich zu denen einer Trimethylsilyl-
gruppe am Sauerstoffatom. N, N-Bis(trimethyl-

silyDtrifluormethansulfonsdureamid 2a stellt bei Zim-
mertemperatur den Hauptanteil im Isomerengemisch 2
dar. Im " C{'H)-NMR-Spektrum erscheinen im Bereich
der Trimethylsilylgruppe ein Singulett mit groBer Inten-
sitdt und zwei Singuletts von wesentlich geringerer
Intensitdt. Deshalb kann das intensive Signal dem Iso-
mer 2a zugeordnet werden. Die zwei Quartetts mit stark
unterschiedlichen Intensititen im Bereich der CF;-
Gruppe ermdglichen eine leichte Zuordnung zu den
Isomeren.

Im “C{'H}-NMR-Spektrum treten zwei Singuletts
bei 0.35 und 1.31 ppm auf. Sie unterscheiden sich
deutlich durch ihre Linienbreite. Das breite Signal bei
1.31 ppm wurde den Kohlenstoffatomen der Trimeth-
ylsilylgruppe am Stickstoffatom zugeordnet, das schmale
Signal bei 0.35 ppm der Trimethylsilylgruppe am
Sauerstoffatom. Der Hauptgrund fiir die Linienverbre-
iterung ist die gehinderte Rotation um die S=N-Dop-
pelbindung, einen geringeren EinfluB iibt das
Quadrupolmoment des ""’N-Kerns aus. Ein weiterer
Hinweis auf die Richtigkeit der Signalzuordnung ist die
Schirfe des Signals der Kohlenstoffatome der Trime-
thylsilylgruppen in 2a. Hier liegen Einfachbindungen
vor, und es kann eine ungehinderte Rotation um die
S—N-Bindung stattfinden. Bei der Zuordnung der ver-
schiedenen Signale fir 2b im >’ Si-NMR-Spektrum wur-
den Vergleichsdaten aus der Literatur herangezogen
[11,12].

Nachdem aus den “C{'H}-NMR-Spektren klar her-
vorgeht, welches Isomer im UberschuB vorliegt, konn-
ten die Signale in dem gekoppelten 19F-NMR-Spektrum
an Hand der Intensititen eindeutig zugeordnet werden.

Es wurden Untersuchungen angestellt, die Lage des
Gleichgewichts zwischen 2a und 2b durch die Anderung
der Polaritidt des Losungsmittels und der Temperatur zu
beeinflussen. Dazu wurde 2 in Benzol-dg sowie Deute-
rochloroform gelost und PF NMR-spektroskopisch bei
verschiedenen Temperaturen vermessen. Bei der Gle-
ichgewichtsreaktion

2b=22a

ist die Gleichgewichtskonstante K, definiert als
[23]

K;=——+und AG= —RT-In K;.
[2b]

Einsetzen in die Gibbs—Helmholtz-Gl. (AG =AH —
TAS) ergibt

AH AS
InK,=———+—
RT R

Tabelle 1 enthilt die fiir die verschiedenen

Losungsmittel und unterschiedlichen Temperaturen er-
mittelten Werte fiir K, und In K.

Die Auftragung von In K, gegen 1 liefert als Stei-
AS
gung — 3% und als Achsenabschnitt x Die
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Tabelle 1

K,-sowie In K;-Werte des Gleichgewichts zwischen 2b und 2a in
Benzol-d, und Deuterochloroform in Abhéingigkeit von der Temper-
atur

T(K) K,(C,D¢) In K, (C,D,) K, (CDCL,) In K, (CDCl,)

245 - - 7.65 2.03
280 — - 5.41 1.69
285 4.02 1.39 - -
300 2.85 1.05 3.00 1.10
328 - - 1.27 0.24
348 0.75 —-0.29 - -

Abschitzung der Reaktionsenthalpie AH von —16
kJ /mol und der Reaktionsentropie AS von —47 J/K
mol liefert Werte dhnlich denen fiir die Keto-Enol-
Tautomerie der B-Diketone [13,14]. Da alle MeBwerte
auf einer Geraden liegen, spielt die Dielektrizititskon-
stante des LoOsungsmittels offensichtlich keine Rolle.
Dieser Befund stirkt die Annahme der intramolekularen
Silylverschiebung und schlieft bimolekulare Trime-
thylsilylrest—Ubertragungen aus; auBerdem ist die Lage
des Gleichgewichts unabhidngig vom verwendeten
Losungsmittel.

Da bei den Isomeren 2a und 2b die gleiche
Bindungsanzahl vorliegt, wird es sich bei der
Entropiednderung weniger um eine Verdnderung der
Schwingungfreiheitsgrade als vielmehr um eine Zu-
nahme der Rotationsfreiheitsgrade handeln. Wiahrend im
Isomer 2a zwei Reste am Schwefel rotieren konnen (die
Sauerstoffatome bleiben wegen unendlichzdhliger
Drehachse unberiicksichtigt), sind es bei 2b drei Reste.

Um zu klidren, ob die Anwesenheit von Losungsmit-
teln fiir die beschricbene Silatautomerie zwischen 2a
und 2b notwendig ist, wurde 2 in der etwas unterkiihlten
Schmelze bei 30°C NMR-spektroskopisch mit externem
Standard vermessen (2 ist stark kristallisationsgehemmt,
der Schmelzpunkt betrigt 34°C). Aus den 'H-, Be{tH)-
und “F NMR-Spektren ist ersichtlich, daB sich das
Isomerenverhiltnis zwischen 2a und 2b in der Schmelze
wenig von dem in Lgsung unterscheidet. Bei gleicher
Temperatur ist der Anteil von 2a nur unwesentlich
hoher als in Losung. Die chemischen Verschiebungen
der NMR-Signale sowie die Kopplungskonstanten sind
vergleichbar mit den Daten der in Losung aufgenomme-
nen NMR-Spektren.

Um die Lage des Silatautomerengleichgewichts von
2 im Festkorper kennenzulernen, wurde die Schmelze
bei 10°C zur Kristallisation gebracht. Von dem erhalte-
nen kristallinen Feststoff wurden ein " C{' H}- sowie ein
¥ Si{' H}-Festkorper-NMR-Spektrum aufgenommen. Im
B (' H}-NMR-Spektrum erscheinen zwei Singuletts bei
3.26 ppm und 3.66 ppm sowie ein Multiplett um den
Schwerpunkt bei 120.49 ppm. Das Multiplett wird der
CF,-Gruppe, die Singuletts jeweils den drei Methyl-
gruppen, die an das gleiche Siliciumatom gebunden

sind, zugeordnet, woraus folgt, daB im kristallinen Fest-
stoff nur ein Isomer vorhanden sein kann. Im anderen
Fall miiiten im Bereich der Trimethylsilylgruppen mehr
als zwei Signale sichtbar sein. Jedoch liefert erst die
Auswertung  des “Si{' H}-NMR-Spektrums die ein-
deutige Zuordnung zum Isomer 2a. Man erhilt auch
hier zwei Singuletts im Trimethylsilylbereich, die mit
19.56 ppm und 21.03 ppm sehr dicht nebeneinander
liegen. Vergleicht man die chemischen Verschiebungen
des Festkorper-NMR-Spektrums mit denen der in
Losung aufgenommenen NMR-Spektren, so lassen sich
diese Signale eindeutig dem lsomer 2a zuordnen. Aus
der Schmelze von 2 kristallisiert also nur das Isomer 2a.

2.3. Rontgenstrukturanalyse

Wie oben beschrieben kristallisiert die farblose
Schmelze von 2 nach ldngerem Stehen bei 10°C
vollstindig. Aus dem Kristallisat konnten fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle entnom-
men werden. Die gefundene Molekiilstruktur des Iso-
mers 2a bestitigt die Interpretation der Festkorper-
NMR-Spektren. Die Verbindung 2a kristallisiert im
monoklinen Kristallsystem, die systematischen
Ausloschungen ergaben die Raumgruppe P2, /n. Abb.
1 zeigt die Ansicht der Molekiilstruktur.

In Tabelle 2 sind die Ortskoordinaten und dquivalen-
ten Auslenkungsparameter, in Tabelle 3 ausgewihlte
Bindungslangen und -winkel aufgelistet.

Das Stickstoffatom N, ist mit einer Winkelsumme
von 358.6° nahezu planar koordiniert. Die Geometrie
am Schwefelatom S1 weicht von der Tetraedergeome-
trie ab. So ist der O=S=0-Winkel auf [18.8°
aufgeweitet. Der S—N-Bindungsabstand ist verkiirzt und
liegt mit 158.8 pm zwischen den Werten fir eine Ein-
fachbindung (die korrigierte Summe der kovalenten Ra-
dien nach Schomaker-Stevenson betrigt 174 pm [15,16])
und einer S=N-Doppelbindung (150.8 pm, als Vergle-
ich dient die Struktur der Verbindung ((H;C),Si-N=),S
6 [17]). Das nichtbindende Elektronenpaar am Stick-

Fig. 1. Strukturmodell und Numerierungsschema des N, N-Bis(tri-
methylsilyDtrifluormethansulfonsiureamids (2a). Die Auslenkungsel-
lipsoide sind auf 50% skaliert. Auf die Bezifferung der mit
willkiirlichen Radien gezeichneten Wasserstoffatome wurde der
besseren Ubersichtlichkeit wegen verzichtet.
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Tabelle 2

Atomkoordinaten (1 X 10*) und #quivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter (pm? x 10~ ") fiir 2a

x y z Uleq)
s(1) 167(1) 72301) 3294(1) 31D
oD —208(2) 6086(1) 3056(1) 47(1)
o2) 1549(2) 7464(1) 3918(1) 39(1)
c(1) —1377(3) 7685(3) 3973(2) 50(1)
F(11) —2752(2) 7627(2) 3474(1) 80(1)
F(12) - 1159(2) 8734(2) 4274(1) 81(1)
F(13) —1380(2) 7039(2) 4727(1) 86(1)
N(1) 37(2) 8041(1) 2400(1) 28(1)
Si(1) 1559(1) 9102(1) 2409(1) 32(1)
can 1744(4) 9969(2) 3496(2) 53(D)
Cc(12) 983(4) 10094(3) 1419Q2) 60(1)
c(13) 3383(3) 8381(3) 2246(2) 48(1)
Si(2) - 1287(1) 7738(1) 1325(1) 30(1)
cD —62(3) 7402(3) 384(2) 43(1)
Cc(22) —2544(3) 8989(3) 1080(2) 46(1)
Cc(23) —2555(4) 6511(3) 1439(2) 64(1)

Uleq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten
U, -Tensors.

stoffatom kann offensichtlich mit 7 *-Orbitalen der
S=0-Bindungen in Wechselwirkung treten.

Besonders auffillig sind die auBergewdhnlich langen
N-Si-Bindungslangen. Sie betragen im Mittelwert 183
pm und entsprechen damit dem korrigierten Abstand
nach Schomaker-Stevenson von 182 pm [15,16]. Es sind
nur wenige Molekiilstrukturen mit Bindungslingen von
iiber 180 pm zwischen tetrakoordiniertem, vierwertigem
Silicium und Stickstoff bekannt. Im Mittelwert betragt
die Linge von bekannten N-Si-Bindungen 174(4) pm
[18]. Als Beispiele seien hier die N-Si-Bindungslangen

Tabelle 3 v
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) der Verbindung
2a

S()-O(1) 142.82)  S(1)-0(2) 143.2(2)
S(1)-N(1) 158.8(2)  S(1)-C(1) 183.3(2)
C()-F(11) 131.6(3)  N(D-Si(1) 182.8(2)
C(D-F(12) 132.2(4)  Si(1)~-Cc(13) 184.5(3)
C()-F(13) 131.93)  Si(1)-C(12) 185.7(3)
N(1)-Si(2) 183.3(2)  Si(2)-C(23) 184.7(3)
Si(1)-C(11) 184.8(3)  Si(2)-C(21) 185.8(2)
Si(2)-C(22) 185.2(3)

Oo(1)-S(1)-0(2) 118.8(1)  O(1)-S(1)-N(1) 113.3(1)
O(2)-S(1)-N(1) 110.5(1)  O(1)-S(1)-C(1) 104.2(1)
O(2)-S(1)-C(1) 103.4(1)  N(1)-S(1)-C(1) 105.1(1)
F(11-C(1)-F(13)  108.3(2) F(D-C(1)-F(12)  107.9(2)
F(13)-C()-F(12) 10742} F(11)-C(1)-S(1) 112.2(2)
F(13)-C(1)-S(1) 109.5(2) F(12)-C(1)-S(1) 111.3(2)
S(1)-N(1)-Si(1) 115.6(1)  S(1)-N(1)-Si(2) 121.6(1)
Si(1)-N(1)-Si(2) 121.4(1)  N(1)-Si(1)-C(13)  108.4(1)
N(1)-Si(1)-C(11) 112.1(1) Cc(13)-Si(n-c1) 112.1(1)
N(D-Si(1)-C(12)  107.7(1) C(13)-Si(1)-C(12) 110.8(2)
C(1D)- Si(1)-C(12)  105.6(2) N(1)- Si(2)-C(23)  113.7(1)
N(1)- Si(2)-C(22)  107.2(1) C(23)- Si(2)-C(22) 107.6(2)
N(D- Si(2)-C(21)  106.6(1) C(23)- Si(2)-C(21)  107.3(2)

C(22)- Si(2)-C(21)  114.6(1)

im Schwefel-tris(trimethylsilyDtriimid 6 (175.7 pm
[17]), Hexamethyldisilazan 5 (173.8 pm [19]), N-Meth-
ylbis(trimethylsilyDamin 7 (171.9 pm [20]) und Trisily-
lamin 8 (173.4 pm [19]) genannt. Diese verkiirzten
Bindungen haben ihre Ursache in der Wechselwirkung
des freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms mit
o *-Orbitalen der Si—C-Bindungen. Je nachdem, ob
sich die mw-Akzeptoreigenschaften der anderen
Bindungspartner am Stickstoffatom verstirken oder ver-
ringern, weiten oder verkiirzen sich die N-Si-Bindun-
gen. So betrédgt die Linge der N-Si-Bindung im Bis(tri-
methylsilyl)diimin 9 180.8 pm [21] und im N-(Trime-
thylsilyDdimesylamin 10 sogar 185.1 pm [18].

Si(CHy); SO,CH;§
N=N (H,C),Si—N_

/
(H;C),Si SO,CH,

Eine weitere interessante Auffilligkeit der
Molekiilstruktur von 2a zeigen die beiden intramoleku-
laren O,-Si,- und O,-Si,-Atomabstinde. Aus Abb. 2
ist zu erkennen, daB jeweils die CF;- zur SO,-Gruppe
und die beiden Trimethylsilylgruppen staggered
zueinander stehen. Beide O—Si—Abstinde sind mit 319.7
pm (O,-Si,) und 289.8 pm (O,-Si,) kleiner als die
Summe der Van der Waals Radien (7, =360 pm
[22]). Der O,-Si,-Abstand ist so kurz, daB man fiir das
Siliciumatom Si, von einer Koordinationszahlerhthung
auf 4 + 1 sprechen kann. Das Koordinationspolyeder
einer verzerrt trigonalen Bipyramide ist in Abb. 2
dargestellt.

Die Winkelsumme an Si,, die durch die dquatorialen
Eckatome der trigonalen Bipyramide gebildet wird, be-
tragt 332.6° und weicht damit von 360° fiir eine Ebene
ab. Der Winkel O,-Si,-C,, liegt mit 164.2° ziemlich
nahe an 180°. Die Geometrie an Si, deutet auf eine
starke Wechselwirkung zum Sauerstoffatom O2 hin, das

Fig. 2. Darstellung des Strukurmodells von N, N-Bis(trimethyl-
silyDtrifluormethansulfonsiureamid 2a mit eingezeichnetem Koordi-
nationspolyeder von Si,. Die Beschriftungen fir C,; und F, sind
sinngemaB zu ergénzen.
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iiber zwei besetzte p-Orbitale verfligt und damit die
Mbglichkeit hat, mit dem ¢ *-Orbital der Si,—C,Bin-
dung in Wechselwirkung zu treten. Diese Hyperkonju-
gation hat eine Schwichung der Si,—C ,-Bindung zur
Folge. Tatsdchlich ist die Si;—C,-Bindung mit 185.7
pm ldnger als die zwei anderen Si,—C-Bindungen mit
184.5 und 184.8 pm. Auch sind die Bindungswinkel in
der verzerrten Polyederebene mit Ausnahme des
Winkels N,-Si,~C,; mit 112.1° grofer als die Winkel
zu den apicalen Atomen (105.6 bis 110.8°). Neben dem
beschriebenen Effekt der Hyperkonjugation kommt es
wegen der entgegengesetzten Partialladungen zwischen
Sauerstoff und Silicium zu einer elektrostatischen
Anziehung, deren Beitrag jedoch eher klein gegeniiber
dem elektronischen ist.

Anders liegen die Verhdltnisse am Si,-Atom. Man
kann nur noch von einer sehr geringen Wechselwirkung
zwischen O, und Si, sprechen. Fir Si, ldBt sich kein
vergleichbares Koordinationspolyeder wie fiir Si,
beschreiben. Die Winkel O,-Si,—C,, mit 106.5° und
0,-Si,~C,, mit 138.3° weichen zu stark von 180° ab.
Wegen der oben beschriebenen sterischen Anordnung
der Trimethylsilyl-Gruppen zueinander ist kein an-
tibindendes Si—~C-Orbital in Richtung des Sauer-
stoffatoms O, gerichtet. Hier besteht nur die
Mbglichkeit, daB8 die besetzten -Orbitale des O,-Atoms
mit den seitlich weggerichteten ¢ *-Orbitalen der Si,—
C,,- und Si,-C,,-Bindungen wechselwirken konnen.
Da eine Orbitaliiberlappung sterisch ungiinstig ist und
sich diese Wechselwirkung auf zwei o *-Orbitale
verteilt, mufl das Sauerstoffatom O, einen grofleren
Abstand zum Si, einnehmen als dem O,-Si,-Abstand
entspricht. Ein Hinweis auf diese Orbitalwechsel-
wirkung ist auch hier die Verlingerung der Si,-C,-
und Si,—C,,-Bindungen (185.8 und 185.2 pm)
gegeniiber der Si,—C,,-Bindung mit 184.7 pm.

Aufgrund der bestehenden starken Wechselwirkung
zwischen O, und Si, 1468t sich das Auftreten des zuvor
beschriebenen Silatautomerengleichgewichts leichter
verstehen, wenn man eine O-Si-Bindungsbildung unter
gleichzeitigem N-Si-Bindungsbruch annimmt.

2.4. Massenspektrometrie

Im Massenspektrum einer Probe von Verbindung 2
bei 20 und 70 eV tritt bei m/e =147 ein Signal mit
charakteristischem Isotopenmuster mit hoher Intensitdt
auf. Durch Vergleich mit einem simulierten Isotopen-
muster konnte dieses Bruchstiick als [Me3Si—O-SiMe:2]’r
identifiziert werden. In Ref. [11] wird das Auftreten
eines solchen Teilchens als Hinweis auf das Vorhanden-
sein einer Si—-O-Bindung im Ausgangsmolekill gew-
ertet. Da in beiden Massenspektren Signale bei
Masseneinheiten oberhalb des Molmassepeaks auf-
tauchen, wird vermutet, daB sich #hnlich wie in Ref.
[11] unter den Bedingungen im Massenspektrometer

entsprechend formule. (3) Dimere bilden, die einen
SN-Vierring enthalten.

. — O—Si(CH
O Si(CH,), (HsC),St \ PNy, HCHy)s
2R—S—N — _ d—r
O  Si(CH,), /\ 7\
(H;C);Si—0 O—Si(CH,);
2a
(3)
SI(CH;),
(HC),Si—~0 N O
TN N
_—— R—S S—R
VAN
d N7 o—si(cHy),
SICH,);

Solche Vierringsysteme aus Schwefel und Stickstoff
kbnnen sehr stabil sein. Inwieweit sie bei dem Iso-
merengemisch von 2 eine Rolle spielen, ist nicht geklart.

3. Experimentelles
3.1. Allgemeines

Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphére aus trock-
enem Reinstargon durchgefihrt.
Trifluormethansulfonsidureanhydrid, Hexamethyldisi-
lazan und Triethylamin wurden von der Fa. Fluka
(Buchs /Schweiz) bezogen und direkt eingesetzt. n-Pen-
tan wurde iiber Natrium absolutiert, Methylenchlorid
zweimal iiber Phosphorpentoxid und anschlieBend iber
Calciumhydrid destilliert.

Zur Aufnahme der Kernresonanzspektren von
gelosten Proben standen die Spektrometer des Typs AM
200, AC 250 und ARX 300 der Fa. Bruker (Karlsruhe)
zur Verfiigung. Festkorper-NMR-Spektren wurden mit
Hilfe des Spektrometers CXP 300 der Fa. Bruker
(Karlsruhe) aufgenommen. Fir die Probe wurde ein 4
mm-Rotor verwendet. Die Rotationsfrequenzen betru-
gen 4250 Hz ("*C) und 4000 Hz (¥ Si). Die MeBtemper-
atur lag bei 300 K. Die chemischen Verschiebungen 6
[ppm] beziehen sich entweder auf den externen Standard
Tetramethylsilan (TMS), oder es wurde das deuterierte
Losungsmittel CDC1, als Lockmittel und 1nterner Stan—
dard verwendet. Von dlesem wurde fir 'H, *C und *Si
auf TMS und fir °F auf CFCl, als Standard mit
8=0.00 ppm zuriickgerechnet. Die Festkorper-NMR-
Spektren wurden unter Kreuzpolarisationsbedingungen
und 'H-entkoppelt aufgenommen (Entkop-
plungsfrequenz 62 kHz). Fiir die Multiplizitit der Fein-
strukturen der Signale gelten folgende Abkiirzungen:
s = Singulett, q = Quartett, dc = Decett, m = Multiplett.
Fiir die Massenspektren stand ein Massenspektrometer
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Varian MAT 711, zur Aufnahme des IR-Spektrums das
Perkin-Elmer-IR-Spektrometer des Typs 457 zur
Verfiigung. Die Probe wurde als Losung in CDCI, in
einer NaCl- Kiivette vermessen. Es werden die Absorp-
tionsbanden in cm™' angegeben. Fir die Intensitdten
wurden folgende Abkiirzungen verwendet: w =
schwach, m = mittelstark, s = stark, vs = sehr stark, sh
= Schulter. Der Schmelzpunkt wurden im
Schmelzpunktbestimmungsgerit SMP 20 der Fa. Biichi
(Flawil /Schweiz) bestimmit.

3.2. Darstellung von N,N-bis(trimethyl-
silyltrifluormethansulfonsiureamid 2

In einen Dreihalskolben mit Innenthermometer,
RiickfluBkithler, Tropftrichter mit Sicapent-Trockenrohr
und Magnetriihrer tropft man langsam unter Eiskiithlung
55.8 ml (95.93 g, 340 mmol)
Trifluormethansulfonsiureanhydrid 4 zu einer Losung
von 73 ml (56.49 g, 350 mmol) Hexamethyldisilazan 5
in 100 ml Methylenchlorid. Dabei steigt die Innentem-
peratur nicht iber 20°C. Nach der Zugabe 148t man die
Mischung bei Raumtemperatur iiber Nacht rithren. An-
schlieBend wird das Reaktionsgemisch zwei Stunden
zum Sieden erhitzt. Nach dem Kiihlen auf 0°C erfolgt
die langsame Zugabe von 209 ml (151.78 g, 1.5 mol)
Triethylamin. Es wird 90 min bei Raumtemperatur
nachgerithrt. Nach beendeter Reaktion werden Me-
thylenchlorid und Triethylamin im Vakuum entfernt und
das verbleibende Produktgemisch mit 300 ml r-Pentan
versetzt. Nach einstiindigem Riihren pipettiert man die
fliissige schwarze Salzphase ab. Die Pentanphase lafit
man iiber Nacht abkiihlen, dekantiert vom Riickstand
und entfernt das n-Pentan im Vakuum. Fiir die Destilla-
tion des Rohproduktes verwendet man eine beheizte
SPALTROHR-Kolonne und waahlt ein
Riicklaufverhiltnis von 1:20. Ausbeute 85.11 g (290
mmol), 85%.

Sdp.. 73-74°C /12 Torr (Lit.: 43-45°C /0.08 Torr
[8D; Smp.: 34°C (Lit.: 39°C [7)).

IR (vgl. [7]) (CDCI, — Losung in einer NaCl-Kiivette,
cm~'): 2980 sh, 2950 m, 2880 w, 1385 s, 1355 vs,
1250 vs, 1210 vs, 1180 vs, 1140 vs, 950 vs, 845 vs, 815
vs, 760 m, 670 m, 640 m, 595 vs, 565 s.

MS (PT 295 K, QT 400 K): 20 eV: 293 (M™, 7.4%),
278 (29.9%), 206 (11.7%), 156 (1.9%), 147 (100%),
137 (27.4%), 77 (7.6%), 73 (84.7%). 70 eV: 293 (M*,
1.3%), 278 (8.1%), 206 (3.8%), 156 (3.8%), 147 (100%),
137 (6.4%), 77 (19.8%), 73 (84.7%).

NMR fiir 2a (CDCl-Lsg., 30°C): 'H: 8 0.40 (s, Me,
2J(H-2Si) = 6.7 Hz). C: 6 3.24 (s, CH,, 'C->Si)
=60.0 Hz), 119.71 (g, CF,, 'NC-"F) = (-) 323.0
Hz). “F: 876.74 (s, CE,). *Si: & 18.50 (dc, SiMe,,
*)(®Si-H) = 6.8 Hz).

NMR fiir 2a (Schmelze, CDCI, ext., 30°C): 'H: &
0.51 (s, Me). C: 6 2.95 (s, CH,, 'J(C-*Si) = 59.6
Hz), 119.92 (g, CF,, '{C-"F) = (—) 322.7 Hz). "F:

8-77.18 (s, CF,). NMR fir 2a (Festkdrper, 30°C): C:
8 3.26 und 3.66 (jeweils s, CH,), 120,49 (m, CF,).
#Si: 8 19.56 und 21.03 (jeweils s, SiCH,).

NMR fiir 2b (CDCl;-Lsg., 30°C): 'H: & 0.16 (s,
OSiMe, *J(H-*Si) = 6.8 Hz), 0.38 (s, NSiMe, *J(H-
®Si)=6.8 Hz). ’C: & 0.35 (s, OSIiCH,), 1.31 (s,
NSiCH,), 119.33 (q, CF,, '{(C-""F) =(~) 321.7 Hz).
“F: 879.24 (s, CF,). ”Si: & 3564 (dc, OSiMe;,
*J(®Si-H) = 7.0 Hz), 2.29 (d¢, NSiMe,, *X(*Si-H) =
6.9 Hz).

NMR fiir 2b (Schmelze, CDCI, ext., 30°C): 'H: &
0.17 (s, OSiMe), 0.31 (s, NSiMe).*C: 8-0.05 (s,
OSiCH,), 1.00 (s, NSiCH), 119.53 (q, CF,, 'J(C-"°F)
= (=) 321.0 Hz). "°F: 8-79.72 (s, CF,).

3.3. Kristallstrukturanalyse

Einkristalle von 2 wurden nujolummantelt in
diinnwandige Lindemann-R&hrchen eingeschmolzen und

Tabelle 4
Angaben zur Messung der Reflexintensitdten und zur Strukturbestim-
mung

Summenformel C,H 4 F;NO,S5Si

Molmasse (g mol ') 293.46

MeBtemperatur (°C) —80(2)

Kristallabmessungen (mm) 0.6X0.4%0.3

Kristallklasse monoklin

Raumgruppe [23] P2, /n(Nr. 14)

a (pm) 871.4 (2)

b (pm) 1187.0 (2)

¢ (pm) 1423.5 (3)

B 97.164 (8)

V (nm*) 1.4609 (5)

VA 4

F(000) 616

Prer (1X10° kg m™?) 1.334

uw(Mo-Ka mm™ ') 0.406

MeBbereich (°) 3<2g<58

Indexbereich O<h<ll
0<k<l16
-19<I<19

Scanmodus und -breite (°) w-scan; 1.1

Scangeschwindigkeit (° min ") variabel; 4 bis 60
gemessene Reflexe 4108
symmetrieunabhidngige Reflexe 3871 (R, = 0.0269)

int T

MeBwerte N, mit F} > na(F}) 3871 (n=—3)
Restraints 0

Zahl der verfeinerten Parameter N, 217

Noin 17.8:1
Giitefaktor s (an F2)? 1.048

wR, (an F2, alle Daten)® 0.1199

R, (I>2a(DF 0.0436 (2994 Daten)
max. /min. Restelektronendichte (¢ nm~?) 379/ —454

“ =\/Z[w(F§—Ff)2]/(NO—Np)
"wR, =\/Z[W(FO2 - FCZ)Z]/[W( FOZ)Z] mitw™!

=0 (F)+(a P
‘R, =(ZUEI-IEl)/IF,.
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auf dem Vierkreisdiffraktometer P4 der Firma Siemens
bei —80°C zentriert (Mo-K a-Strahlung, Graphit-
monochromator). Es traten keine Absorptions- oder Ex-
tinktionsprobleme auf. Angaben zur Messung der Re-
flexintensitdten und zur Strukturbestimmung sind in
Tabelle 4 zusammengefait. Das Losen der Struktur
gelang mit dem Programmsystem SHELXTL Plus
[24,25], die Verfeinerung mit den Programmen
SHELXTL PC oder SHELXL-93 (an F*-Werten, alle
Daten wurden beriicksichtigt [26], wobei die Funktion
Yw(F? — F?)* minimalisiert wurde). Dabei wurden die
Atomformfaktoren der neutralen Atome fiir alle schwe-
reren Atome von Cromer und Mann [27] und fur die
Wasserstoffatome nach Stewart et al. [28] verwendet.

Alle schweren Atome wurden anisotrop, die Wasser-
stoffatome isotrop verfeinert.

Weitere Einzelheiten zu der Strukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karisruhe, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-406602 angefordert wer-
den.
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