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Zur Synthese und Reaktivitit aminofunktioneller Silyltriflate
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Abstract

The highly reactive silyltriflates are valuable silylating reagents. Aminosubstituted silyltriflates R(Et,N),_,SiOTf, (n =1, 2) are
obtained by treatment of di-, tri- and tetraaminosilanes with trifluoromethanesulfonic acid. The title compounds show a versatile
reactivity towards nucleophiles. Reactions with a stoichiometric ratio of 1:1 proceed exclusively under substitution of the triflate
group. The amino groups show an inert behaviour. Therefore the title compounds are ideal transmitters of aminosilyl groups. They

have been characterised by NMR spectroscopy (®Si, 'H).

Zusammenfassung

Silyltrifluormethansulfonate sind hochreaktive wertvolle Silylierungsmittel. Durch Umsetzung von Di-, Tri- und Tetraaminosilanen
mit Trifluormethansulfonsiaure werden aminosubstituierte Silyltriflatderivate erhalten. Diese zeigen gegeniiber Nucleophilen eine
vielseitige Reaktivitit. Die Umsetzungen im stochiometrischen Verhidltnis 1:1 verlaufen ausschlieBlich unter Substitution der
Triflatgruppe. Die Aminosubstituenten verhalten sich hingegen inert. Somit sind die Titelverbindungen ideale Ubertriger fiir
Aminosilylgruppen. Alle Verbindungen werden NMR-spektroskopisch charakterisiert (¥Si, 1H).
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1. Einleitung

Trifluormethansulfonate des Siliciums haben als
hocheffektive Reagenzien fiir viele Silylierungsprozesse
eine Ausnahmestellung erlangt. Dieses steht im Ein-
klang mit ihrer Zuordnung zu den sogenannten Su-
perelektrophilen [1]. In zahlreichen Arbeiten wurde
gezeigt, daB sowohl viele organische Substanzklassen
mit C-H-aciden Zentren [2-9] als auch andere acide
Element-Wasserstoff-Verbindungen [10-17] unter
milden Bedingungen und in kurzen Reaktionszeiten in
hohen Ausbeuten silyliert werden. Wie wir in fritheren
Arbeiten [18,19] zeigen konnten, lassen sich die Substi-
tutionsmuster am Silicium sehr vielseitig wihlen.

Besonderes Interesse gewinnen derartige Sily-
lierungsprozesse, wenn Silylgruppen iibertragen wer-
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den, die weitere funktionelle Gruppen tragen und
damit vielen Folgereaktionen zugénglich sind. Die Syn-
these und das Reaktionspotential solcher Verbindun-
gen soll am Beispiel aminosubstituierter Silyltriflate
R(Et,N),_,SiOTf, dargestellt werden.

2. Ergebnisse und Diskussion

Als allgemeingiltige Methode zur Darstellung von
Silyltriflaten hat sich die Protodesilylierung organi-
scher Silane mittels Trifluormethansulfonsdure nach
Gl. (1) erwiesen.

R,SiXY + CF;80,H — R,SiY(0SO,CF;) + HX
(1)
Systematische Untersuchungen zur Spaltung der
Silicium-Element-Bindung Si-X haben gezeigt, daB
die Tendenz zur Bindungsspaltung in der Reihenfolge
(X =) Allyl > a-Naphthyl > Phenyl > Cl, Vinyl, OR >
H > Alkyl signifikant abnimmt [20,21]. Die leicht zu-
ganglichen Allyl- und Phenylsilane sind somit ideale
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Ausgangsverbindungen fiir viele funktionell substi-

tuierte Silyltriflate. Wie Untersuchungen an den Mo-
dellverbindungen 1 und 3, die jeweils mehrere mégliche
Abgangsgruppen tragen, zeigten, werden Aminogrup-
pen am Silicium jedoch durch Trifluormethansulfon-
siure bevorzugt substituiert (Gin. (2), (3)).

1|>h
. 2 TfOH
CH2=CH—CH2—?1_NEt2 ~Et,NH,OTf
Vi
1
Il’h
CH,=CH-CH 2-?i—OTf (2)
Vi
2
? cl
Vi-Si-NEt, RO Vip-om @
“Er,NH,
OMe OMe
, 4
TfO = CF,;S0,

Das bedeutet, daB zur Darstellung von aminofunk-
tionellen Silyltriflaten nur die Aminogruppe selbst als
Abgangsgruppe bei der Protodesilylierung fungieren
kann. Als geeignete Ausgangsverbindungen dienen
somit Bis- und Tris-(diethylamino)silane sowie Te-
trakis-(dimethylamino)silan, wie in den Gin. (4), (5)
gezeigt wird. Die Umsetzungen verlaufen in Diethyl-
ether in kurzen Reaktionszeiten bei Raumtemperatur
nahezu quantitativ. Das Ammoniumtriflat fallt als
weiBer Feststoff aus und kann leicht abgetrennt wer-
den.

RIR?R3Si-NEt, — =28 _, RIR?R2Si-OTf

—Et,NH,OTf (4)

R!' R? R3

Me Ph Et,N
Me Me Et,N
Vi Et,N
Me C Et,N
c a Et,N
10 | Me Et,N Et;,N
11| Vi Et,N Et;N
12| Al Et,N Et;,N
13| H Et,N E{,N
14! C1 Et,N Et,N

o @ 3 & W
<
o

2 TfOH

Si(NMe,), -Me,NH,OTf

(Me,N),Si-OTf (5)

15

Die Synthesen sind dabei nicht auf die Substitution
einer Aminogruppe beschrinkt. Die Gln. (6), (7) lassen
erkennen, daB in analoger Weise eine zweite Amino-
gruppe durch Trifluormethansulfonsiure ausgetauscht
werden kann. Auf diesem Weg werden die Silyl-bis-tri-
flate 16-21 erhalten. Besonderes Interesse besitzt dabei
das Dichlorderivat 21. Wihrend dieses durch Pro-
todesilylierung von Ph,SiCl, nur in langen Reaktions-
zeiten und bei erhGhter Reaktionstemperatur erhiltlich
ist, gelingt die Synthese aus (Et,N),SiCl, schon unter
milden Bedingungen in iiber 90% Ausbeute.

T T
Rl—?i—NEtz _Ef:}‘{’;“ R!'-Si-OTf (6)
OTf OTf
R! R
16| Mec E(,N
17| Vi Et,N
18| Al Et,N
19| H Et,N
20| CI Et,N
211 a
. 2 TfOH .
(Me,N),Si( OTf) Me.NH,OT (Me,N)Si(OTf),
22

(7)

Die Verbindungen 5-22 fallen als hellgelbe Ole an.
Prinzipiell ist eine Destillation in den meisten Fillen
moglich. Da die Umsetzungen nahezu quantitativ ver-
laufen, kann jedoch fiir Folgeumsetzungen auf die des-
tillative Aufarbeitung verzichtet werden.

Fiir die Strukturaufkldrung sind die Aussagen der
298i-NMR-Spektroskopie von besonderem Gewicht. Bei
alien Silanen, die drei oder vier Substituenten mit

TABELLE 1. #Si-NMR-Daten der Verbindungen 5-9 sowie der
Ausgangsverbindungen R'R2Si(NEt,), in CDCl,

Rl R  5PSi(ppm)*®
R'R?SiNEt,), Nr.  R!RZSiEt,XOTDH
Me Ph  —114 5 -13
Me Me -26 6 +10,1
Me Vi -94 7 +07
Me Cl -19,7 8 -295
a a -31,3 9 —44,6

2 Die Verschiebungswerte triflatsubstituierter Silane kénnen in Ab-
hingigkeit von der Konzentration der Losung bis zu 5 ppm
schwanken.
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hoher Elektronegativitit besitzen, wird beim Aus-
tausch einer Aminogruppe gegen eine Triflatgruppe
eine Hochfeldverschiebung von 8-15 ppm gefunden.
Bei den Verbindungen 5-7, die nur zwei Substituenten
mit hoher Elektronegativitit besitzen, wird hingegen
eine Tieffeldverschiebung von rund 10 ppm beobach-
tet. Beide Befunde entsprechen den Erwartungen, da
die chemische Verschiebung von der Summe der Elek-
tronegativititen aller vier Substituenten abhiingt {22].

In den Verbindungen 13 und 19, die eine direkte
Si—-H-Bindung besitzen, kann die Einfithrung der Tri-
flatgruppe auch anhand der Verinderung der Kopp-
lungskonstanten 'J(Si—-H) nachgewiesen werden. Er-
wartungsgemaB fithrt der Austausch einer Amino-
gruppe durch die elektronegativere Triflatgruppe zu
einer Erh6hung der Kopplungskonstanten um rund 50
Hz. Die NMR-Daten der Verbindungen 5-22 sind in
den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Zum Ver-
gleich sind auch die ?Si-NMR-chemischen Verschie-
bungen der als Ausgangsverbindungen eingesetzten
Aminosilane angegeben.

Die aminosubstituierten Silyltriflate zeigen gegen-
iiber Nucleophilen eine hohe Reaktivitit. Bemerkens-
wert ist dabei, daB bei Umsetzungen im stochiome-
trischen Verhiltnis 1:1 ausschlieBlich die Triflat-
gruppe ausgetauscht wird. Die Aminogruppen, die im
Sinne einer nucleophilen Substitution eigentlich eben-
falls reaktiv sind, bleiben hingegen inert. Das bedeutet,
daB die Verbindungen 5-22 ideale Aminosilylgrup-
peniibertriger sind. Eine Auswahl der vielfdltigen

TABELLE 2. Si-NMR-Daten der Verbindungen 10-20 und 22
sowie der Ausgangsverbindungen RSi(NEt,), in CDCl,

R 5%°Si(ppm)

RSiNEt,); Nr. RSi(NEt,), Nr. RSi(NEt,)
(OTY) (OTh),

Me -11,2 10 -199 16 -30,4
Vi —-224 11 -309 17 —41,0
All —-12,6 12 -21,1 18 -31,5
H —28,8 13 -37,2 19 —46,9

(240 Hz) ® (288 Hz) ® (335 H2) ®
Cl —-29.,5 14 —38,7 20 —48,1
Me,N -—28,1°¢ 15 —394°¢ 22 -50,5°¢

2 Die Verschiebungswerte triflatsubstituierter Silane kénnen in Ab-
hangigkeit von der Konzentration der Losung bis zu 5 ppm
schwanken. ® 1J(Si-H). © Alle Aminosubstituenten sind NMe,-Grup-
pen.

Reaktionsmoglichkeiten ist in Gl. (8) anhand der Mo-
dellverbindung 10 dargestellt.

Et;N/HX ]
e (Et,N),MeSi-X
(Et,N),MeSi-OTf— 23a-e
10 X (Bt,N),MeSi-Y

24a-d
(8)

23: (X =) a: OMe, b: Cl, ¢: PPh,, d: CH,COOMe, e:
O-SiPh,

TABELLE 3. NMR-spektroskopische und analytische Daten der Verbindungen (Et,N),MeSiX (23, 24)

Nr. X 5%°Si (ppm) 2 8'H (ppm) ® Anal. ((ber.) gef. (%)) Kp
(Et,N),Si MeSi  Et,N C H (C Torr™
2N); 2

23a OMe -16,4 0,77 1,06 (55,04) (11,92) 91-93 /10
2,87 54,46 11,53

23b Cl -19,7 0,68 1,09 (48,55) (10,33) 95-97/10
2,91 48,24 10,05

23c PPh, ° —-4,6 0,55 1,04 (67.75) (8,86) -
2,78 67,35 8,50

23d CH,COOMe -6,0 0,49 1,05 1,78 (SiCH ;) (55,38) (10,76) -
2,80 3,84 (MeO) 55,21 10,35

23e OSiPh, -153 —12,8 0,56 1,10 (70,12) (8,22) 161-163 /0,1
2,75 70,55 8,40

24a SiPh, - 18,7 —-26,1 0,44 1,05 (72,63) (8,51) 158-160/0,2
2,88 72,34 8,62

24b C=CSiMe, °© -21,0 -17.8 0,53 1,02 0,25 (SiMe,) (59,14) (11,26) 108-110/5
2,77 58,85 10,79

24c¢ CH=CH, -84 0,56 1,09 5,95 (CH=CH,) (61,68) (12,14) 90-92/10
2,71 61,99 11,88

24d CH,-CH=CH, —54 0,39 1,03 1,62 (SiCH,) (63,16) (1227 88-90/4
2,69 4,93 (CH,=) 62,90 11,98

5,98 (=CH-)

® Lsgm. CDCl;. ® 8'P(ppm, CDg): —56.6, 'J(SiP) = 48 Hz. © 8"3C(ppm, CDCl;): —3,8 (Me;,Si), +10,4 (MeSi(NEt,),); +15,6 (CH;CH,);

+42,9 (CH,N); +112,5 (Me;SiC=); +116,0 (Me(Et,N),SiC=).
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24; (Y =) a: SiPh,, b: C=CSiMe,, ¢: CH=CH,, d:

CH,-CH=CH,

Eine analoge Reaktivitdt wird auch fiir die Aminosi-
lyl-bis-triflate 16—21 gefunden. Aus der groBen Reak-
tionspalette sollen nur die Trisilanbildung (Gl. (9)) und
die Cyclosiloxansynthese nach Gl. (10) am Beispiel der
Verbindung 16 vorgestellt werden. Es ergeben sich
somit interessante Moglichkeiten, die reaktive Amino-
gruppe gezielt in Siliciumoligomere einzufiihren.

Me
(Et,N)MeSi(OTE), 3 Me, PhSi-Si-SiMe, Ph
16 ILEtz
25

)

Me Me
HO—?i—O—Si—OH/2 Et,N
Ph ll’h

(Et,N)MeSi(OTt); —— e
16

o)
MePh?i/ \?iMePh (10)

O\Si /O
Me” NEt,
26
Alle Verbindungen wurden mittels 'H- und %Si-
NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Elementar-
analysen entsprechen den Erwartungen. Die Einzel-
daten der Verbindungen sind in den Tabellen 3 und 4
zusammengefalt.

TABELLE 4. 'H-NMR- und analytische Daten der Verbindungen 5-20 und 22

Nr. 'H(ppm) * Kp Anal. ((ber.) gef. (%))
NEt, (°C/Torr) C T

5 1,08 0,62 (MeSi) 6,9-7,5 (Ph) 108-111/1 (42,24) (5,28)
2,74 41,98 5,03

6 1,11 0,55 (MeSi) 125-127/20 (30,11) G,73)
2,80 29,77 5,90

7 1,06 0,57 (MeSi) 6,12 (CH,=CH) ® 114-116/10 (33,00 (5,49)
2,93 32,87 5,30

8 1,12 0,69 (MeSi) 91-93/1 (24,05) 4,39
2,97 23,81 4,55

9 1,14 97-99/1 (18,76) 3,12
3,02 18,45 345

10 1,09 96-98 /2 (35,72) (6,84)
2,78 35,45 7,01

11 1,10 6,22 (CH,=CH) ® 103-105/1 (37,94 (6,61)
2,79 38,23 6,35

12 1,07 1,61 (SiCH ;) 95-97,/0,5 (39,79) (6,90)
2,76 4,85, 5,13 (CH,=) 40,03 6,98

5,95 (-CH=)

13 1,06 4,69 (SiH) 90-92/0,5 (33,55) (6,52)
2,89 33,67 6,78

14 1,07 120-122/1 (30,31) 5,61
2,94 29,69 5,30

15 245°¢ 85-87/0,5 27,19 (5,82)
27,55 5,99

16 1,12 0,83 (MeSi) 130-132/0,1 (20,35) (3,15)
2,97 20,20 3,00

17 1,10 6,27 (CH,=CH) ® 125-127/0,05 (22,60) (3,06)
3,01 22,35 2,95

18 1,09 1,80 (SiCH,) 120-122 /0,01 (24,61) (3,42)
2,99 4,92,5,20 (CH,=) 24,44 3,21

6,10 (-CH=)

19 1,12 5,23 (SiH) 112-114/0,05 (18,05) 2,76)
3,04 17,87 2,54

20 1,15 -d (16,62) 2,31
3,07 16,10 2,01

22 2,54 ¢ 115-117/0,1 (17,40) (2,90)
17,18 2,67

# Lsgm. CDCl;. b Verschiebung der Einzelprotonen wegen I"Jberlagerung nicht bestimmt. © NMe,. d Zersetzung.
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3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmit-
teln unter Schutzgas durchgefithrt. Trifluormethansul-
fonsdure ist stark hygroskopisch und sollte vor dem
Einsatz destilliert werden. Andernfalls ist eine Siloxan-
bildung als Nebenreaktion bei der Umsetzung mit
Aminosilanen unvermeidlich.

Allgemeine Vorschrift zur Spaltung von Aminosila-
nen mit CF;SO;H (2, 4-22): 0,01 mol des Aminosilans
werden in 100 ml Ether vorgelegt. Bei Raumtempera-
tur werden unter Riihren 0,02 mol CF,SO,H, gelost in
50 ml Ether, innerhalb von 15 min zugetropft. Das
Ammoniumsalz der Trifluormethansulfonsiure filit
quantitativ als weiBer Feststoff aus und wird abfiltriert.
Nach Entfernung des Losungsmittels resultieren die
Silyltriflate als hellgelbe Ole. Destillation ist der Ver-
bindungen ist in der Regel moglich, fiir Folgeumset-
zungen jedoch meist nicht erforderlich. Die NMR-
Spektren der Rohprodukte belegen eine Reinheit von
iiber 90%. Die Einzeldaten der Verbindungen 2, 4 und
21 sind im AnschluB aufgefiihrt. Die spektroskopischen
und analytischen Daten der iibrigen Verbindungen sind
in den Tabellen 1, 2 und 4 zusammengefaBt.

2: 8%Si(ppm, CDCl,): +26,5; 8'H(ppm, CDCl,):
1,64 (d, SiCH,), 4,81, 502 (m, CH,=), 588 (m,
CH,=CH, =CH-, Verschiebungswerte der einzelnen
Protonen wegen Uberlagerung nicht bestimmt), 6,9-7,6
(m, Ph); C: ber.: 44,72 gef.: 44,33 H: ber.: 4,03 gef.:
4,39%. Kp: 118-120°C/S Torr.

4: 5®Si(ppm, CDCl,): —23,4; 6'H(ppm, CDCI,):
3,74 (s, MeO), 5,95 (m, CH,=CH); C: ber.: 20,14 gef.:
19,87 H: ber.: 2,52 gef.: 2,75%. Kp: 115-117°C/20
Torr.

21: 8%Si(ppm, CDCl;): —57.7; 8*C(ppm, CDCl,):
118,5 ("J(CF) = 312 Hz); C: ber.: 6,05 gef.: 5,87%.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von amino-
substituierten Silyltriflaten mit Nucleophilen (23-26):
0,01 mol des Silyltriflates werden in 100 ml Ether
vorgelegt. Bei —20°C wird die stochiometrische Menge
einer Mischung aus Triethylamin, acider Komponente
und 50 ml Ether (23a—e, 26) bzw. die lithiumorganische
Verbindung (24a-d, 25) unter Riihren zugetropft. Das
Ammoniumtriflat fallt als hellgelbes Ol, das Lithi-
umtriflat als weiler Feststoff aus. Nach Abtrennen der
Salze wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die
Aminosilane resultieren als Ole in Ausbeuten iiber
90% und konnen in der Regel im Vakuum fraktioniert

werden. Die Einzeldaten der Verbindungen 23, 24 sind
in Tabelle 3 enthalten.

25: 6®Si(ppm, CDCl;): —21,1 (SiMe,Ph), —35,3
(SiNEt,); 8'H(ppm, CDCl,): 0,27 (s, Me,PhSi), 0,31
(s, MeSiNEt,), 1,06 {t, CH,—~CH,), 2,80 (g, CH,—CH ,),
6,9-7,6 (m, Ph); C: ber.: 65,43 gef.: 65,09 H: ber.: 9,08
gef.: 8,77.

26: 8%Si(ppm, CDCl;) *: —21,6 (D™)® —157
(DNE2), §'H(ppm, CDCl,): 0,24 (DNB'2), 0,54 (DFh),
1,07 (CH;-CH,), 2,79 (CH,-CH,), 6,8-7,6 (Ph); C:
ber.: 56,56 gef.: 56,18 H: ber.: 7,19 gef.: 7,41%. Kp:
165°C/0,05 Torr.

# alle Verschiebungswerte sind Mittelwerte der drei
Konfigurationsisomeren; ° Siloxannomenklatur: DX =
O-SiMeX-0O-.
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