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Abstract

Trifluoromethanesulfonates of silicon, germanium, tin and lead are obtained by cleavage of the
corresponding phenyl derivatives with CF;SO,H. Selective cleavage of the tin-carbon bond is observed
in the case of silyl- and germylstannanes. Reaction of bis(trifluoromethanesulfonates) with lithiumor-
ganic compounds leads to functional substituted triflate derivatives.

Zusammenfassung

Trifluormethansulfonate von Silicium, Germanium, Zinn und Blei werden durch Spailtung ihrer
Phenylderivate mittels CF;SO,H erhalten. Im Falle von Silyl- und Germylstannanen erfolgt selektive
Spaltung der Zinn-Kohlenstoff-Bindung. Die Umsetzung von Bis-(trifluormethansulfonaten) mit
lithiumorganischen Verbindungen fuhrt zu funktionell substituierten Triflatderivaten.

Einleitung

Organoelementtrifluormethansulfonate der 14. Gruppe haben in der letzten Zeit
wachsendes Interesse bei der Synthese metallorganischer Verbindungen gefunden.
Besonders Silyltriflate sind auf Grund ihrer hohen Elektrophilie als vielseitig
einsetzbare Silylierungsmittel von Interesse. Umsetzungen mit zahlreichen C--H-
aciden Verbindungen sind schon linger bekannt [1). In jiungerer Zeit fanden wir,
daB sich Silyltriflate aber auch vorziglich zur Kniipfung von Bindungen des
Siliciums zu anderen Elementen der 14. Gruppe sowie der 15.-17. Gruppe eignen
[2-5]. Die Vorteile dieser Synthesen bestehen vor allem in der meist quantitativen
Ausbeute bei kurzen Reaktionszeiten und tiefen Temperaturen. Arbeiten von Maas
[6] haben kiirzlich gezeigt, daB Stannyltriflate eine analoge Reaktivitit aufweisen
konnen. Unser Interesse richtete sich daher darauf, systematisch nach effektiven
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Synthesen fir Trifluormethansulfonate der Elemente der 14. Gruppe zu suchen,
wobei auch der Einbau weiterer funktioneller Gruppen angestrebt wurde.

Ergebnisse und Diskussion

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war die Beobachtung, daB Trifluor-
methansulfonsdure Silicium-Element-Bindungen in selektiver Weise gemid Gl. 1
spaltet [7,8].

R,SiXY + CF,SO,H — R,SiX(0SO,CF,) + HY 1)
(X,Y = a-Np, Ph, Cl, H; R = Me, Et, 'Bu)

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Spaltung nimmt dabei in der Reihenfolge
a-Np > Ph > Cl > H>» Me, Et, 'Bu signifikant ab. Somit soliten die leicht
zuginglichen Tetraphenylderivate der Elemente geeignete Ausgangsverbindungen
sein. Entsprechend Gl. 2 setzen sie sich mit Trifluormethansuifonsiure in glatter
Reaktion und quantitativ zu den Element-bis-(trifluormethansulfonaten) um. Mono-
und Tristriflate werden in analoger Weise erhalten.

Ph,E + 2 CF,SO,H — Ph,E(OSO,CF,), + 2 C4H, (2)
(1a: E=Si 1b: E=Ge
l1c: E=Sn 1d: E=Pb)

Setzt man gemischt substituierte Methylphenylderivate um, so entsprechen die
Reaktionsprodukte bei jedem der Elemente wieder der oben beschriebenen Spal-
tungssequenz. Phenylgruppen werden gegeniiber Methylgruppen bevorzugt abge-
spalten. Gleichung 3 zeigt das am Beispiel des Dimethyldiphenylstannans.

Me,SnPh, + CF,SO,H — Me,SnPh(OSO,CF, ) + C,H, (3)
(2)

Wihrend schon linger bekannt ist, daB auch Oligo- und Polysilane einer selekti-
ven Abspaltung organischer Reste durch Trifluormethansulfonsiure unterliegen
[9,10], wurde eine derartige Reaktion fiir Silylstannane erst kiirzlich gefunden [6).
Danach reagieren Silyltrimethylstannane mit grofivolumigen Resten gemiB Gl. 4
unter Methanabspaltung zu silylierten Stannyltriflaten. Die thermische Stabilitit der
Verbindungen hiangt dabei in entscheidendem MaRe von der Grofe der Substituen-
ten am Silicium ab.

R,RSi-SnMe; + CF,SO,H ——%-€; RL,R?Si-SnMe,0SO0,CF, (4)
4 .
(R*=R*='Pr
R! =‘Bu; R? = Ph)

Ein analoges Verhalten konnten wir beobachten, wenn Silyltriphenylgermane bei
tiefen Temperaturen mit CF,SO,H umgesetzt wurden. Die Spaltung erfolgt erwa-
tungsgemiB am Germanium. Es tritt jedoch auch in diesem Falle thermische
Instabilitdt auf und bei Raumtemperatur scheiden sich Polymere aus der Losung ab.
Daher setzten wir die in situ hergestellten Germaniumtriflate sofort mit einer aciden
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Komponente und der Hilfsbase Triethylamin um und identifizierten sie anhand
ihrer Folgeprodukte gemiB Gl. 5.
CF;SOH

R, R?Si—GePh, i R',R*Si— GePh ,0S0,CF, (5)
676

+EH/NEt, l — Et,NHOSO,CF,

R, R?Si—GePh
2 | 2
E

(3: R'='Bu; R>=Me a: E=O'Pr; b: E=NMe,; ¢: E=-CH,COO'Pr.
4: R! = Ph; R*="Bu)

Wie die vorgestellten Beispiele verdeutlichen, werden durch Trifluormethansul-
fonsiure selektiv die Organo-Element-Bindungen der jeweils schwereren Elemente
gespalten. Folglich ist die Darstellung germyl- oder stannylsubstituierter Silyltriflate
auf diesem Weg nicht moglich. Diese und andere Verbindungsklassen werden aber
nach einer anderen Synthesekonzeption zuginglich. Wie wir zeigen konnten, re-
agieren Silyl-bis-(trifluormethansulfonate) mit Organolithium- und Grignardver-
bindungen stufenweise und quantitativ [8]. Dieses Reaktionsprinzip 148t sich
nunmehr auf Lithium-Element-Verbindungen der 14. und auch der 15. Gruppe
iibertragen. Dabei erhielten wir zahlreiche neue Silyltriflate wie in Gl. 6 am Beispiel
der Dimethylsilylverbindungen dargestellt ist. Die organischen Reste am Silicium
sind jedoch vielseitig wihlbar.

Me,Si(OSO,CF;), + LiX ~—Ti0SOCE,’ Me,SiX(0SO,CF;) (6)
(5a: X =-C=CPh; 5b: X =-GePh;; Sc: X=-SnPh,; S5d: X=-PPh,; Se: X=
—N(SiMe;),)

Diese Synthese ist nicht auf Silyltriflate beschrinkt. Entsprechend Gl. 7 werden
Stannyltriflate mit weiteren funktionellen Gruppen in gleicher Weise zugénglich.

(6a: X = —C=CPh; 6b: X = —PPh,; 6¢: —N(SiMe,),)

Im Falle der Silylstannane konnten wir auch einzelne Vertreter erhalten, die sowohl
am Zinn- als auch am Siliciumatom eine Triflatgruppe tragen. Voraussetzung sind
groBvolumige Reste am Silicium sowie mindestens ein Phenylsubstituent als
Abgangsgruppe am Zinn. Wie Gl. 8 zeigt, wird zunichst tert-Butyl-iso-Propyl-bis-
(trifluormethansulfonat) mit der Stannyllithiumverbindung umgesetzt. Bei tiefen
Temperaturen spaltet man anschlieBend die Zinn-Kohlenstoff-Bindung mittels
CF,SO,H. Das so erhaltene Bis-triflat konnte nicht unzersetzt isoliert werden. Es
kann jedoch anhand eines Reaktionsproduktes mit Dimethylamin nachgewiesen
werden. Die gesamte in Gl. 8 gezeigte Reaktionsfolge wird als Eintopfreaktion bei
tiefen Temperaturen durchgefiihrt und erbringt in bezug auf (*Bu)(‘Pr)Si(0SO,CF,),
nach der Destillation eine Ausbeute von 54%.
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+LiSnPh,Me

('Bu)(*Pr)Si(0OSO,CF,), ('Bu)('Pr)Si— SnPh,Me (8)

_
~ LiOSO,CF,

CF,0,S0

+ CF;SO;HJ' —C¢H,

+4 HNMe,
- 7
—2 H,NMe,CF,SO0,
Me,N NMe, CF,0,S0 OSO,CF,

® )

(‘Bu)(’ Pr):ISi — :|5nPhMe ('Bu( iPr)?i — 1|5nPhMe

Die dargestellten Elementtrifluormethansulfonate sind dem fiir Silyltriflate bekann-
ten vielfiltigen Reaktionsverhalten ohne wesentliche Einschrinkungen zuginglich.
Im einzelnen wird dariiber an anderer Stelle berichtet.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmitteln unter Argon durchgefithrt.

Diphenylelement-bis-(trifluormethansulfonate) la—d

0.01 mol der entsprechenden Tetraphenylelementverbindung werden in 100 ml
CHCIl, geldst oder suspendiert. Bei 0°C werden 0.02 mol CF;SO;H langsam
zugetropft. Im Laufe der exothermen Reaktion wird im Fall von Silicium und
Germanium eine klare Losung erhalten, bei Zinn und Blei bleibt die Suspension
bestehen. Die Reaktion ist nach 30-40 Minuten quantitativ abgelaufen. Man
entfernt das Losungsmittel im Vakuum und erhilt das Silan la als destillierbare
Fliissigkeit, die schon in der Literatur beschrieben ist [11]. 1b-d sind Feststoffe, die
nur unter Zersetzung schmelzen aber unzersetzt sublimiert werden konnen. Fir
weitere Umsetzungen konnen sie jedoch ohne weitere Reinigungsoperationen
eingesetzt werden. Die Synthese von 2 erfolgt analog.

1a: Kp: 105°C/0.02 Torr; MS (70 eV): m/z, 480 (M™, 4); 403 (M — Ph, 23);
331 (M — CF;50,, 36); 254 (CF,S0,SiPh, 47); 201 (Ph,SiF, 55); 182 (Ph,Si, 27); 77
(Ph, 100). Elementaranalyse: Gef.: C, 35.09; H, 187; F, 23.45; S, 13.56.
C,,H, FS,0,Si (480.3) ber.: C, 35.01; H, 2.08; F, 23.72; S, 13.35%.

1b: Sublimationspunkt: 110° C/0.005 Torr; MS (70 eV): m/z, 526 (M ™, 3); 449
(M — Ph, 18); 377 (M — CFE;S0,, 31); 300 (PhGeOSO,CF;, 42); 228 (Ph,Ge, 247);
26 (Ph,GeF, 49); 77 (Ph, 100). Elementaranalyse: Gef.: C, 31.86; H, 2.07; F, 21.43;
S, 11.88. C, H,F,O.S,Ge (524.8) ber.: C, 32.03; H, 1.91; F, 21.71; §, 12.21%.

1c: Sublimationspunkt: 150 ° C/0.005 Torr; MS (70 eV): m/z, 572 (M™, 2); 495
(M — Ph, 21); 423 (M — CFE,;SO,, 33); 346 (PhSnOSO,CF,, 42); 293 (Ph,SnF, 53);
269 (SnOSO,CF;,, 56); 197 (PhSN, 19); 139 (SnF, 48); 77 (Ph, 100). Elementarana-
lyse: Gef.: C, 29.78; H, 1.91; F, 19.54; S, 11.56. C,,H,,F,O,S5,Sn (570.9) ber.: C,
29.45; H, 1.75; F, 19.95; S, 11.23%.

1d: Sublimationspunkt: 190° C/0.005 Torr; MS (70 eV): m/z, 660 (M™, 0.5);
583 (M — Ph, 1); 511 (M — CF,S0,, 18); 434 (PhPbOSO,CFE,, 3); 362 (Ph,Pb, 15);
285 (PhPb, 18); 208 (Pb, 23); 154 (Ph,, 100); 77 (Ph, 34). Elementaranalyse: Gef.:
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C, 25.13; H, 1.86; F, 17.47; S, 10.06. C,,H,,F,O,S,Pb (659.4) ber.: C, 25.49; H,
1.51; F, 17.27; S, 9.72%.

2: Fp: 185°C (Zersetzung); '"H NMR, & (ppm), CDCl,: —0.16 (6H, *J(*'*SnCH)
38 Hz, SnMe,), 7.1-7.6 (m, 5H, Ph); °C NMR, & (ppm), J(Hz), CDCl,: —8.1
(SnMe,), 117.8 (\J(CF) 295, CF,), 122.1-137.5 (Ph); MS (70 eV): m/z, 376 (M*, 9).
Elementaranalyse: Gef.: C, 28.44; H, 2.63; F, 15.02; S, 8.84. C;H,,F,0,SSn (374.8);
ber.: C, 28.83; H, 2.93; F, 15.20; S, 8.55%.

Triorganosilylgermane 3, 4

0.01 mol des entsprechenden Silyltriphenylgermans werden in 150 ml Toluol
gelost. Bei —50° C tropft man die stochiometrische Menge CF,SO;H zu und riihrt
noch zwei Stunden nach. AnschlieBend wird eine Mischung Aquimolarer Mengen
der aciden Komponente und Triethylamin in 50 ml Ether zugetropft. Nach
einstiindiger Reaktion bei —50° C erwidrmt man die Mischung auf Raumtempera-
tur. Das Ammoniumsalz der Trifluormethansulfonsidure scheidet sich als dunkel-
gelbes Ol ab und wird abgetrennt.

3a, b lassen sich destillativ reinigen, wobei allerdings erhebliche Ausbeuteverluste
auftreten. 3¢ sowie 4a—c fallen als klare, hellgelbe Ole an, die sich bei Destillation
zersetzen. Aus NMR-Daten ist jedoch eine Reinheit der Rohprodukte von iiber 90%
belegt.

3a: Kp: 157-160°C/0.01 Torr; Ausbeute: 55%; 'H NMR, & (ppm), C,D;:
—0.04 (s, 3H, SiMe), 1.23 (s, 18H, ‘bu), 1.28 (d, 6H, CH,CH), 4.22 (sept, 1H,
CHO), 7.0-7.5 (m, 10H, Ph). Elementaranalyse: Gef.: C, 64.87; H, 8.22. C,,H;,Ge-
OSi (442.9) ber.: C, 65.07; H, 8.58%.

3b: Kp: 145-148°C/0.01 Torr; Ausbeute: 58%; 'H NMR, 8 (ppm), C¢Dj:
—0.02 (s, 3H, SiMe), 2.61 (s, 6H, NMe); 6.9-7.5 (im, 10H, Ph), 1.21 (s, 18H, ‘Bu).
Elementaranalyse: Gef.: C, 64.31; H, 8.41; N, 3.52. C,;H;,GeNSi (427.9) ber.: C,
64.55; H, 8.65; N, 3.27%.

3c: '"H NMR, 6 (ppm), C,D,: —0.03 (s, 3H, SiMe), 1.19 (s, 18 H, 'Bu), 1.33 (d,
6H, CH,CH), 1.74 (s, 2H, GeCH,), 5.05 (sept, 1H, CHO), 7.0-7.6 (m, 10 H, Ph).
Flementaranalyse: Gef.: C, 63.78; H, 8.61. C,¢H ,;GeO,Si (484.9) ber.: C, 64.39; H,
8.25%.

4a: '"H NMR, & (ppm), CDCl,: 1.25 (s, SH, '‘Bu), 1.31 (d, 6H, CH,CH), 4.17
(sept, 1H, CHO), 6.9-7.7 (m, 20H, Ph); Elementaranalyse: Gef.: C, 70.33; H, 6.41.
C,,H,,GeO0Si (525.0) ber.: C, 70.92; H, 6.86%.

4b: 'H NMR, 8 (ppm), CDCl;: 1.27 (s, 9H, ‘Bu), 2.57 (s, 6H, NMe), 6.9-7.6 (m,
20H, Ph). Elementaranalyse: Gef.: C, 70.03; H, 6.51; N, 2.94. C,,H,;GeNSi ber.: C,
70.65; H, 6.86; N, 2.75%.

dc: 'H NMR, & (ppm), CDCl,: 1.23 (s, 9H, ‘Bu), 1.68 (s, 2H, GeCH,), 1.29 (d,
6H, CH,CH), 4.99 (sept, 1H, CHO), 6.8-7.5 (m, 20H, Ph). Elementaranalyse: Gef.:
C, 69.35; H, 6.91. C;;H,,Ge0,Si (567.0) ber.: C, 69.90; H, 6.70%.

Silyltriflate 5a—e

0.01 mol Me,Si(OSO,CF;), werden in 150 mi Ether vorgelegt. Bei —70°C tropft
man die entsprechende Lithiumverbindung als Losung oder Suspension in Ether zu.
Man riihrt noch 3 Stunden und erwirmt auf 0° C. Bei dieser Temperature wird das
Losungsmittel im Vakuum abkondensiert. Man versetzt mit vorgekithltem Toluol.
Das dabei ausfallende LiOSO,CF, wird in der Kailte abfiltriert. Die Silyltriflate



382

werden in iiber 95% Ausbeute nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
erhalten. Sie konnen ohne Aufarbeitung weiter umgesetzt werden. Sa—c zersetzten
sich langsam bei Raumtemperatur besonders in Losung. 5d, e sind hingegen lingere
Zeit lagerfiahig.

5a: Si NMR, & (ppm), dg-Toluol: +24.8; ’C NMR, 8 (ppm), dg-Toluol: —2.5
(MeSi), 83.9 (SiC=), 110.0 (=CPh), 118.3 (CF, 'J(CF) 295 Hz), 123.5-137.0 (Ph); 'H
NMR, & (ppm), dg-Toluol: 0.27 (s, 6H, MeSi), 6.8-7.7 (m, 5H, Ph). Elementarana-
lyse: Gef.: C, 42.61; H, 3.57. C,;H,,F,0,SSi (308.2) ber.: C, 42.86; H, 3.57%.

5b: *Si NMR, 8 (ppm), dg-Toluol: +27.2; 'H NMR, & (ppm), dg-Toluol: 0.31
(s, 6H, MeSi), 6.9-7.9 (m, 15H, Ph) Elementaranalyse: Gef.: C, 49.13; H, 3.87.
C,,H,,F;0,GeSSi (510.9) ber.: C, 49.36; H, 4.11%.

Sc: Si NMR, & (ppm), dg-Toluol: +33.7, J(Si''®Sn) 708 Hz; 'H NMR, §
(ppm), dg-Toluol: 0.25 (s, 6H, MeSi), 7.1-7.8 (m, 15H, Ph). Elementaranalyse: Gef.:
C, 44.98; H, 3.91. C,;H,,F,0,SSiSn (557.0) ber.: C, 45.28; H, 3.77%.

5d: 2Si NMR, & (ppm), dg-Toluol: +41.5, 'J(PSi) 33.5 Hz; *'P NMR, & (ppm),
dg-Toluol: —58.6; '"H NMR, & (ppm), dg-Toluol: 0.21 (d, 6H, SiMe), J(PSiCH) 9
Hz, 6.9-7.9 (m, 10H, Ph). Elementaranalyse: Gef.: C, 45.53; H, 3.76; P, 8.27.
C,sH, F;0,PSSi (392.2) ber.: C, 45.93; H, 4.08; P, 7.90%.

Se: “°Si NMR, & (ppm), dg-Toluol: +39.3 (Me,Si), +6.2 (Me,Si); 'H NMR, &
(ppm), dg-Toluol: 0.02 (s, 18H, Me,Si), 0.22 (s, 6H, Me,Si). Elementaranalyse: Gef.:
C, 30.02; H, 6.88; N, 3.55. C,H,,F;0,Si;NS (367.4) ber.: C, 29.42; H, 6.53; N,
3.81%.

Stannyltriflate 6a—c

0.005 mol Ph,Sn(OSO,CF;), werden in 200 ml Ether suspendiert. Bei —50°C
tropft man die Lithiumverbindung in etherischer Lésung zu. Nach zwei Stunden
wird auf Raumtemperatur erwiarmt. Bei dieser Temperature wird das Losungsmittel
im Vakuum abkondensiert. Man versetzt mit 300 ml Toluol. Die Zinnverbindung
geht in Losung und das ausgefallene LiOSO,CF, wird abfiltriert. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum werden die Stannyltriflate als weile Pulver in iiber
95% Ausbeute erhalten und konnen ohne weitere Reinigung fiir Folgereaktionen
eingesetzt werden.

6a: ’C NMR, 8 (ppm), CDCl,: 92.5 (Sn=C), 109.7 (=CPh), 118.6 (CF,, J(CF)
296 Hz), 124.1-136.5 (Ph); MS (70 eV): m/z, 524 (M ™, 3). Elementaranalyse: Gef.:
C, 47.95; H, 3.13; F, 11.27. C,;H,;F,0,S8n (522.9) ber.: C, 48.23; H, 2.87; F,
10.89%.

6b: *'P NMR, & (ppm), dg-Toluol: —57.6 (J(P''°Sn) 750 Hz); °C NMR, §
(ppm), dg-Toluol: 117.5 (CF,, 'J(CF) 299 Hz), 122.0-137.5 (Ph); MS (70 eV); m/z,
608 (M™*, 4). Elementaranalyse: Gef.: C, 49.81; H, 3.52; P, 5.20; F, 9.04.
C,sH,,F;,0,PSSn (606.9) ber.: C, 49.47; H, 3.30; P, 5.10 ; F, 9.39 %.

6c: °C NMR, & (ppm), CDCl,: 2.7 (MeSi), 118.3 (CF,, J(CF) 296 Hz),
124.0-136.5 (Ph); 'H NMR, 8 (ppm), CDCl;: 0.04 (s, 18H, MeSi), 7.1-7.8 (m, 10H,
Ph); MS (70 eV): m/z, 583 (M™, 5). Elementaranalyse: Gef.: C, 39.46; H, 4.52; N,
2.70; F, 9.50. C,gH,4F,;0,Si,NSSn (582.1) ber.: C, 39.20; H, 4.81; N, 2.41; F, 9.79%.

Silylstannan 8
0.01 mol des Silyl-bis-(trifluormethansulfonats) werden in 200 ml Ether gelost.
Bei —70° C wird das Lithiumstannid zugetropft. Bei Verwendung einer THF-Losung
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muB das Losungsmittel danach komplett im Vakuum entfernt werden (Stannyltri-
flate polymerisieren THF!). Nach Zusatz von 150 ml Toluol tropft man die
stochiometrische Menge CF,;SO,H bei —70°C zu und riihrt 3 Stunden bei dieser
Temperatur. AnschlieBend wird bei —40°C Dimethylamin bis zum quantitativen
Ausfall des Ammoniumtriflats, welches sich als gelbes Ol abscheidet, eingeleitet.
Man trennt das Ol ab, filtriert die Losung und entfernt das Losungsmittel im
Vakuum. Durch fraktionierte Destillation erhiilt man das Silylstannan in einer
Ausbeute von 54%. Das Verhiltnis beider Diastereomere betrigt nach Auswertung
der NMR-Spektren 1:1.

8: Kp: 125-128° C/0.05 Torr; 2°Si NMR, 8 (ppm), dg-Toluol: +13.1 (J(Si'*Sn)
686 Hz), +13.8 (J(Si'""Sn) 688 Hz); 'H NMR, 8 (ppm), dg-Toluol: 0.56, 0.59, (s,
3H, MeSn), 1.26, 1.28 (d, 6H, CH,CH), 1.33, 1.36 (s, 9H, ‘Bu), 1.5-1.6 (m, 1H,
CHSi), 2.57, 2.61, 2.63, 2.65 (s, 12H, Me,N), 7.1-7.7 (m, SH, Ph); MS (70 eV): m/z,
386 (M — C;H,, 3). Elementaranalyse: Gef.: C, 49.89; H, 8.16; N, 6.71.
C,sH;(N,SiSn (427.0) ber.: C, 50.36; H, 8.43; N, 6.56%.
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