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Preparation of New Monomeric, Oligomeric, and Polymeric Silyl Triflates

The highly reactive silyl triflates R3SiOSO,CF; are valuable
reagents in organosilicon chemistry. New triflate derivatives
of mono- and oligosilanes have been prepared by substitution
of phenyl groups or hydrogen atoms for the trifluorometha-
nesulfonyl group. The presence of the electron-withdrawing
triflate group leads to a strong deactivation of the other sub-
stituents at the silicon atom, and the displacement of a second
phenyl group at the same silicon atom is much slower than

the first step. For this reason in the case of phenylated oligo-
silanes stepwise monosubstitution of the silicon atoms has
been found. Other new oligomeric silyl triflates are obtained
by reaction of silanediyl{triyl) bis(tris){trifluoromethanesul-
fonates) with lithium derivatives of organosilicon compounds.
Finally, the cleavage of silicon—phenyl bonds of poly-
[methyl{phenyl)silanes] by CF;SO3;H leads to triflate deriva-
tives of polysilanes.

In den letzten Jahren haben Trifluormethansulfonate von Sili-
cium als effektive Reagenzien fiir viele Silylierungs-Prozesse eine
Ausnahmestellung erlangt. Dieses steht im Einklang mit ihrer
Zuordnung zu den sogenannten ,,Superelektrophilen*!. Zahlreiche
Arbeiten?~ ', vor allem aus dem Arbeitskreis von Simchen, haben
gezeigt, daBl viele organische Substanzklassen mit C—H-aciden
Zentren bei milden Bedingungen und kurzen Reaktionszeiten in
hohen Ausbeuten silyliert werden konnen. Unsere eigenen
Untersuchungen!~'® lassen erkennen, daB Silyltriflate auch
gegeniiber anderen aciden Element— Wasserstoff-Verbindungen
hochreaktiv sind. So gelang mit diesen Reagenzien die direkte Si-
lylierung von P—H-Bindungen. Dieser vielseitigen Chemie steht
die Tatsache gegeniiber, daB bis vor kurzem nur eine begrenzte
Anzahl von Silyltriflaten bekannt war’®. Von Ausnahmen abge-
sehen, beschriankten sich die Substituenten R am Silicium auf ein-
fache Alkyl- oder Aryl-Gruppen. Erst die Untersuchungen von Bas-
sindale et al.? lieferten Ansatzpunkte, Triflat-Derivate monomerer,
oligomerer und polymerer Silane mit einem breit variierbaren Sub-
stituentenmuster zu erzeugen. Uber diese Synthesen soll im folgen-
den berichtet werden.

Ergebnisse und Diskussion

Systematische Untersuchungen der Spaltung von Sili-
cium -- Element-Bindungen (Si— E) mittels Trifluormethan-
sulfonsdure haben gezeigt, daB die Tendenz zur Bindungs-
spaltung in der Reihenfolge E = o-Naphthyl > Ph > Cl
> H » Me, Et, tBu signifikant abnimmt? !, Somit sind
die im Sinne der Protodesilylierung® 2% hochreaktiven
Phenylsilane ideale Ausgangsverbindungen fiir neue Silyl-
triflate. Auf der Basis dieses generellen Befundes 148t sich
die Synthese einer groBen Zahl unterschiedlich substituierter
Silyltriflate planen. Da die Reaktionen hochselektiv und
quantitativ ablaufen, werden neue interessante Synthese-
bausteine der siliciumorganischen Chemie leicht zugédnglich.
Im Mittelpunkt unseres Interesses stand sowohl die Einfiih-
rung mehrerer Triflat-Gruppen an einem Silicum-Atom als
auch eine breite Variation der iibrigen Substituenten. Bei
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der Umsetzung phenylierter Silane mit Trifluormethansul-
fonsdure werden in Abhédngigkeit von der Stochiometrie
die Organosilyl(-silandiyl-, -silantriyl)mono-(bis-, tris)(tri-
fluormethansulfonate) 1 — 12 erhalten. ErwartungsgemaD er-
folgt die Abspaltung mehrerer Phenyl-Gruppen stufenweise,
denn die eintretende Triflat-Gruppe bewirkt als stark elek-
tronenziehender Substituent eine kinetische Desaktivierung
der verbleibenden Silicium — Phenyl-Bindungen gegeniiber
dem Angriff der Sdure. Von besonderem Interesse ist die
Synthese Si— H-funktioneller Silane. So kann beispielsweise
Silandiylbis(trifluormethansulfonat) (7), ein hochreaktiver
Baustein zur Ubertragung der SiH,-Gruppe, leicht herge-
stellt werden. In ebenso glatter Reaktion werden aus phe-
nylierten Chlorsilanen die chlorierten Silyltriflate 8, 9
erhalten.

Die Darstellung von Silantetrayltetrakis(trifluormethan-
sulfonat) (13) gelingt nach einer modifizierten Variante. Aus-
gehend von Dichlor(diphenyl)silan werden beide Phenyl-
Gruppen mittels Trifluormethansulfonsiure abgespalten.
Das entstandene Dichlorsilandiylbis(trifluormethansulfo-
nat) setzt man anschlieBend mit AgOSO,CF; um; 13 146t
sich im #Si-NMR-Spektrum mit einer chemischen Verschie-
bung von 6 = —118.2 nachweisen, ist jedoch recht instabil
und sollte daher ohne Aufarbeitung fiir Folgereaktionen ein-
gesetzt werden. Die Synthesen der Verbindungen 1 —13 sind
in Schema 1 zusammengefaBt.

Da als Ausgangsverbindungen der Spaltungsreaktionen
die leicht zugénglichen Methyl(phenyl)silane eingesetzt wer-
den, ist das Substitutionsmuster am Silicium zunichst noch
beschrinkt. Fiir die Einfilhrung anderer organischer Grup-
pen, darunter auch sterisch anspruchsvoller Reste, werden
gemiB Schema 2 Silandiylbis(triftuormethansulfonate) mit
lithiumorganischen Verbindungen umgesetzt. Am Beispiel
von tert-Butyl(phenyl)silyltriflat (14) wird gezeigt, daB hiufig
alternative Synthesestrategien angewandt werden konnen,
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Schema 1
(n + m)CF3SO;H
Silan ——————> Silyltriflat
—nCgHg, —mHy
Sitan Silyttriflat
H,MeSiPh  HoMeSi(0SO,CF3) (1)
HMeSi(0S0,CF3),  (2)
HSiPhs  HPh,SI(0S0,CF3)  (3)
HPhSI(0S0,CF3),  (4)
HSI(0S0,CF3)3 (5)
H,SiPhy  HoPhSi(0S0,CF3)  (6)
H5Si(0S0,CF3), %)
HSI(0S0,CF3)5 (5)
HSiPh,Cl  HPhSICI(0S0,CF3)  (8)
HSICI(0S0,CF3),  (9)
HMeSiPh, HMePhSi(0S0,CF3)  (10)®
HMeSi(0S0,CF3),  (2)
MeSi(0S0,CF )3 (11)P)
H3SiPh H3Si(0S0,CF3) (12)
2 CF3SO3H 2 AQOSO,CF3
PhySiCly ﬁ Cl1,Si(0S0,CF3), -———}S,(osoch3)4 (13)

I8, Lit.™, — 9§, Lit.I',

die sich als Eintopfreaktionen fithren lassen. Aus dem kom-
merziellen Di-tert-butylsilandiylbis(trifluormethansulfonat)
wird auch die Tri-tert-butyl-Verbindung 16, die von Wiberg
et al.® auf anderem Weg erhalten wurde, leicht zugénglich.

Schema 2
) CF3SO3H tBuli ]
HSiPh3 Y 3 T Loso,0r,s HPh,Si(t Bu)
2 CF3S03H CF 3SO03H
-2 CgHg = CeHg
tBuli / -50°C
4 —_ HPh(¢ Bu)Si(0S0,CF3)
— LIOSO,CF3
14
t Buli
— Si(0S0,CF
7 —~ Li0SO,CF3 Ha(Bu)SI(0S0;CF3)
15
¢Buli / +10°C {BusSI(0S0,CF )
i F —_—_— uzdl
tBu,Si(0S0,CF 3), T L0S050F, 3 2CF3
16

Destillative Aufarbeitung der Verbindungen ist in den
meisten Fillen moglich. Nach unseren Erfahrungen sollte
sie jedoch bei Si—H-Silanen unterbleiben, da gelegentlich
Verpuffungen auftreten.

W. Uhlig

Grundsitzlich gelten bei Di- und Oligosilanen die glei-
chen Regeln der selektiven Abspaltung einzelner Phenyl-
Substituenten wie bei monomeren Silanen. Somit sind phe-
nylierte Oligosilane ideale Ausgangsverbindungen fiir ent-
sprechende Triflat-Derivate. So kdnnen aus Hexaphenyldi-
silan zwei Phenyl-Gruppen abgespalten werden, ohne daf3
eine Spaltung der Si—Si-Bindung zu beobachten ist. Die
Tatsache, daBl mit der Substitution einer Phenyl-Gruppe
durch Triflat eine Abnahme der Elektronendichte am Reak-
tionszentrum verbunden ist, fithrt zu einer Desaktivierung
des betreffenden Silicium-Atoms. Der zweite Reaktions-
schritt folgt daher selektiv am anderen Silicium-Atom. Somit
sind die Disilane 17 und 18 in Abhéangigkeit von der Sto-
chiometrie eindeutig zugdnglich (Schema 3). Durch Varia-
tion der Substituenten lassen sich auch andere Reaktions-
folgen verifizieren. So kann ein Silicium-Atom in Hexaphe-
nyldisilan stufenweise substituiert werden, wihrend das
zweite die drei Phenyl-Substituenten behdilt. Durch Einfiih-
rung von Methyl-Gruppen als elektronendriickenden Sub-
stituenten wird das gemischt substituierte Silicium-Atom ge-
geniiber einem elektrophilen Angriff aktiviert, und die zweite
und dritte Spaltung mit Trifluormethansulfonsaure erfolgen,
wie die Synthese der Verbindungen 19 und 20 zeigt, am
gleichen Silicium-Atom wie die erste. Fiihrt man hingegen
an 19 sofort eine weitere Spaltung mit Trifluormethansul-
fonsdure durch, so iiberwiegt der elektronenziehende Cha-
rakter der Triflat-Gruppe iiber den elektronendriickenden
der Methyl-Gruppe. Die Substitution erfolgt am Triphenyl-
substituierten Silicium-Atom, und es resultiert das Disilan
21.

Schema 3
—————>  Ph3Si—SiPh,(0S0,CF3)
nCF3S03H 17 (n = 1)
PhGS|2 —nCsHS
L > (CF3503)Ph,Si—SiPhy(0S0,CF3)
18 (n = 2)
MeLi CF3SO03H
17 —————> Ph3Si—-SiPhoMe ——>
~LiOSO,CF 5 ~CeHe
Ph3Si—SiPhMe(0S0,CF3)
19
MeLi CF3S03H
19 ————> Ph3Si~SiPhMe, ——>
—Li0SO,CF —CgHg
Ph3Si—SiMe,(0S0,CF3)
20

CF3SO3H
19 ——> (CF3S03)Ph,Si—SiPhMe(0S0,CF 3)

21

Ein umgekehrter Effekt wird bei der Substitution einer
Phenyl-Gruppe durch einen tert-Butyl-Substituenten sicht-
bar. Zwar besitzt auch in diesem Fall der eintretende Sub-
stituent einen + I-Effekt und sollte daher das Silicium-Atom
fiir elektrophile Angriffe aktivieren. Dem steht jedoch eine
kinetische Desaktivierung durch sterische Hinderung ent-
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gegen. Nach Schema 4 erfoigt der Angriff von Trifluorme-
thansulfonsdure daher zunichst an der Ph,Si-Gruppe und
erst in einem zweiten Schritt an der Phy(tBu)-Gruppe unter
Bildung der Disilane 22, 23. Auch Si— H-funktionelle Disi-
lane konnen in analoger Weise funktionalisiert werden. Das
wird beispiclhaft an den Verbindungen 24, 25 gezeigt.

Schema 4
tBuli CF3S03H
47 —————>  PhiSi—SiPhy(tBu) ——>
—Li0S0,CF3 —CeHs
(CF3S03)PhySi—SiPhy(t Bu)
22
CF3503H
0y —— X2 5 (CF3S05)Ph,Si—SiPh(tBu)(0S0,CF3)
~CgHg

23

CF3503H
Ph,HSI—SiHPh, Ph,HSi—SiHPh(0S0,CF 3)
—CeHs
24
CF3503H
PhySi~SiHy —————> (CF3SO03)Ph,Si=SiHz
—~CeHe

25

Die Substitutionsregeln behalten ihre Giiltigkeit auch fiir
lingerkettige acyclische Oligosilane. Phenyl-Gruppen wer-
den danach vorrangig an den endstindigen Silicium-Ato-
men abgespalten, da die mittelstdndigen Silicium-Atome ste-
risch stirker abgeschirmt sind. Analog zu den Untersu-
chungen von Hassler et al.”® mit Brom- bzw. lodwasserstoff
und Aluminiumhalogeniden wird bei der Umsetzung von
Octaphenyltrisilan mit Trifluormethansulfonsiure eine 1,3-
Substitution gefunden.

Wihrend jedoch bei der Umsetzung mit Halogenwasser-
stoffen meist sofort die 1,1,3,3-tetrahalogenierten Produkte
erhalten werden, wird mit Trifluormethansulfonsdure eine
stufenweise Abspaltung beobachtet, so daBl die 1- und 1,3-
substituierten Trisilane 26, 27 isoliert werden konnen. Das
ist darauf zuriickzufiithren, dafl die Triflat-Gruppe einen im
Vergleich zu Brom und [od bedeutend stirkeren —I-Effekt
besitzt und somit eine stirkere Desaktivierung des substi-
tuierten Silicium-Atoms bewirkt.

Schema 5

HX (UberschuB)

PhgSis po- X,PhSi—SiPh,—SiPhX,
3
(X = Br, )
> Ph3Si-SiPh,—SiPh,(0S0,CF3)
nCF 55041 26 (n=1)
PhgSis o Core {
L  (CF3S03)Ph,Si-SiPhy—SiPh,(0SO,CF)

27 (n = 2)

Unter bestimmten Bedingungen ist auch die Einfithrung
der Triflat-Gruppe ausschlieBlich in die mittelstdndige Po-
sition eines Trisilans mdglich. Trisilane, die endstdndig aus-
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schlieBlich alkyliert und in 2-Position phenyliert sind, lassen
sich, wie Verbindung 28 zeigt, direkt in Triflat-Derivate
iiberfithren. Zur Synthese von Trisilanen, die in 2-Position
eine Triflat-Gruppe tragen und in 1,3-Stellung aryliert sind,
bietet sich folgende Strategie an: Die Triflat-Gruppe wird
vor dem Aufbau der Silicium-Kette an das Silicium-Atom
gebunden (Schema 6). Das so entstandene Trisilan 29 wird
bei einer weiteren Umsetzung mit Trifluormethansulion-
siure erwartungsgemiB an der endstindigen monomethy-
lierten Position unter Bildung von 30 substituiert.

Schema 6
_ ' CF3S03H
Me3Si—SiPh,—SiMes T > MesSi=SiPh(0S05CF )~ Siey
= “g"e
28
1. PhsSili
} 2. MePh,SiLi
PhSI{0SOLF3)s > Ph;Si=SiPh(0SO,CF5)—SiPhoMe
-2 Li0OSO.CF 5
29
CF3S03H
29 —————>  Ph3Si=SiPh(0S0,CF 5)~SiMePh(0S0,CF5)
~ CgHg

30

Die Spaltungsregeln lassen sich auch auf Cyclooligosilane
anwenden. Die verschiedenen Moglichkeiten werden in
Schema 7 anhand der Modellsubstanz Decaphenylpentasi-
lan aufgezeigt. Dabei wird eine Zweifachsubstitution des
Rings selektiv in 1,3-Position (Verbindung 32) beobachtet.
Die Bestimmung des Substitutionsmusters erfolgt unter der
Annahme, daB Triflat-Substituenten im *Si-NMR-Spek-
trum am o-Silicium-Atom eine starke Tieffeldverschiebung
bewirken. Am B-Silicium-Atom kann noch eine Tieffeldver-
schiebung von 2—3 ppm erwartet werden, wihrend ein y-
stindiges Atom unbeeinflufit bleibt. Die Effekte einer zwei-
fachen B-Substitution sollten sich addieren. Ausgehend von
einer chemischen Verschiebung von & = —36.2 fiir Deca-
phenylpentasilan ergibt sich unter Beriicksichtigung der In-
tensitdten der Signale fiir 32 die angegebene Konstitution.
Diese Aussage deckt sich mit Untersuchungen von Maty-
jaszweski et al.””, die kiirzlich an offenkettigen Oligosilanen
zeigten, dal} eine zweifache Protodesilylierung in 1,3-Stel-
lung signifikant schneller verlduft als in 1,2-Stellung. Eben-
falls den Erwartungen entspricht die Tatsache, daB} die Pro-
todesilylierung einer Methyl(phenyl)silandiyl-Gruppe ge-
geniiber einer Diphenylsilandiyl-Gruppe begilinstigt ist.
Dieses wird am Beispiel von 33 demonstriert.

SchlieBlich soll darauf verwiesen werden, daB auch hoch-
molekulare Polysilane mittels Trifluormethansulfonsiure
funktionalisiert werden konnen. Die besten Ergebnisse er-
hielten wir bei der Umsetzung von Poly[methyl(phenyl)si-
lan]. Bis zu 50% der Phenyl-Gruppen des Polymers kdnnen
abgespalten werden, ohne daB3 nennenswerte Kettenspaltun-
gen auftreten"®?, Bei Reaktionen unter LichtausschluB ent-
spricht das Molekulargewicht von 34 dem des jeweiligen
Ausgangspolymers™. Alle neuen Verbindungen wurden
mittels NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und
Elementaranalysen charakterisiert. Besonders aussagekrif-
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Schema 7
CF3SO03H
PhqaSi
-—_—CsHs 10915
Ph,
Ph28i6(§)'\ _/Ph MeLi )
.(3)(2()1}&\ T MePhgSig
thSl\Si 0S0,CF5 LI0S0,CF3
Ph,
31
CF3S05H CF3SO3H
— CgHg ~ CgHg
Ph, Phy

._~Si ._Si
UPSTETEN _/Ph PhySiman Me

@SN OGN
CF30,50-5207 Noso e,y Ph,Si

0S0,CF3
pn Phy Ph,
32 33
Me Me nCF3S0sH Me Me
—SS —_— —Si—§i—
—nCgh,
Ph Ph frere

Ph 0SO,CF3 |

34 (M, ~ 10 000)

tig fiir die Konstitution sind ?Si-NMR-chemische Verschie-
bungen und die Kopplungskonstanten ‘Jgy. Nach Unter-
suchungen von Ernst et al.®™ beobachtet man fiir funktio-
nelle Organosilane mit elektronegativen Substituenten eine
parabolische Abhingigkeit der Si-NMR-Verschiebung von
der Summe der Elektronegativititen aller Substituenten.
Dies trifft auch auf Silyltriflate zu. Dabei zeigt sich, daB sich
die Werte der chemischen Verschiebung eng an die der ana-
logen Fluorsilane anlehnen.

Fiir die Kopplungskonstante 'Jgy liegt ein breites expe-
rimentelles Material vor® —3. Beim Vergleich der Kop-
plungskonstanten der Verbindungen H, ,SiX, mit n =
0—3 und X = CF;S0;, F, Cl und Me fillt auf, daf} die
Silyttriflate fir jeden Wert von n die groB8te Kopplungskon-
stante aufweisen, die teilweise deutlich Giber der der analogen
Fluor-Derivate liegt. Die Kopplungskonstante von 5 ist mit

= 455 Hz unseres Wissens die groBte bekannte Kop-
plungskonstante dieses Typs.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, daBl ausgehend von
phenylierten Silanen eine groBe Anzahl neuer Triflat-Deri-
vate von Mono-, Oligo- und Polysilanen leicht zugénglich
wird. Die hochreaktiven Verbindungen sind synthetisch viel-
seitig einsetzbar. An anderer Stelle haben wir darlber be-
richtet, daB auch Silyltriflate des Typs R,SiX(OSO,CF;) mit
X = C=CPh, PR, und NR, gezielt synthetisiert werden
kénnen P,

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluf von Luft und
Feuchtigkeit durchgefiihrt, die Losungsmittel nach gebriuchlichen
Methoden getrocknet. Die Si— H-Silane %, PhSi,*7), PhgSi;P® und

W. Uhlig

PhySis® wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. — 'H-,
3C-, #Si-NMR: Multikerninstrumente Bruker AC 80, AM 200 und
WM 300. Die chemischen Verschiebungen sind gegen den internen
Standard TMS angegeben. Die Molmassen und Zusammensetzun-
gen der isolierten Verbindungen wurden anhand der M*-Peaks
sowie dessen Isotopenmuster massenspektrometrisch (Varian CH
7 A) und elementaranalytisch iiberpriift.

Allgemeine Vorschrift fiir die Silyltriflate 1—12: 0.02 mol des ent-
sprechenden Silans werden in 100 ml Toluol oder Chloroform vor-
gelegt. Bei 0°C tropft man unter Rilthren die berechnete stchio-
metrische Menge Trifluormethansulfonsiure innerhalb von 10 min
zu. Fir eine quantitative Umsetzung betrdgt die Reaktionszeit bei
Abspaltung einer Phenyl-Gruppe 15 min, bei zwei Phenyl-Gruppen
2 h und bei drei Phenyl-Gruppen oder bei Abspaltung des hydri-
dischen Wasserstoff-Atoms 6 h. AnschlieBend erwidrmt man auf
Raumtemp. und entfernt das Losungsmittel 1. Vak.; 1—12 werden
in Ausb. iiber 90% in hoher Reinheit isoliert. Bei den Verbindungen
1, 5, 7, 9 und 12 sollte auf eine Destillation verzichtet werden. Die
Verbindungen neigen dabei zu heftigen Verpuffungen, die vermut-
lich auf Disproportionierungen zuriickzufiihren sind. Angegebene
Ausb. beziehen sich auf die destillierten Produkte.

Methyisilyltrifluormethansulfonat (1. — '"H-NMR (C¢Dg): & =
0.19 (t, *Jun = 5.2 Hz, 3H, MeSi), 496 (g, 2H, SiH). — PSi-NMR
(CeDg): 3 = 2.5 (tq, *Jsiy = 240 Hz, YJgy = 7.5 Hz). — MS (70
&V): mjz (%) = 193 (4) [M* — H].

GHF,0,8Si (194.1)
Ber. C 1237 H 2.57 F 29.35 Si 14.46
Gef. C12.28 H 2.74 F 29.03 Si 14.05

Methylsilylbis( trifluormethansulfonat ) (2). Sdp. 34°C/2 Torr. —
Ausb. 4.6 g(67%). — 'H-NMR (C¢Dg): § = 0.29(d, *Jyy = 6.1 Hz,
3H, MeSi), 5.15 (q, 1H, SiH). — ®Si-NMR (C¢Dg): 5 = —6.7 (dq,
sn = 308 Hz, Wsu = 9.5 Hz). — MS (70 eV} m/z (%) = 341
(3)[(M* — H}

CHFO6S:Si (342.2)
Ber. C 1053 H 1.17 F 33.30 Si 8.21
Gef. C10.28 H 1.32 F 32.78 Si 7.78

Diphenylsilyltrifluormethansulfonat (3). Sdp. 78 —80°C/0.01 Torr.
— Ausb. 4.5 g (68%). — 'H-NMR (CDClLy): = 4.64 (s, 1 H, SiH),
6.91 —7.33 (m, 10H, Aromaten-H). — ®Si-NMR (C¢Dy): § = —2.1
(d, Usim = 257 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 331 (7)[M* — H].

C;3H,,F3;0,8Si (332.2) Ber. C 46.99 H 3.31
Gef. C 46.65 H 3.13

Phenylsilandiylbis(trifluormethansulfonat) (4): Sdp. 118 —121°C/
0.01 Torr. — Ausb. 5.7 g (70%). — 'H-NMR (CDCly): § = 5.23 (s,
1H, SiH), 6.95—7.45 (m, SH, Aromaten-H). — ®Si-NMR (C¢D):
8§ = —279(d, Usin = 306 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 403 (5)
[M* — H].

CgHgF¢OgS,Si (404.2) Ber. C 23.77 H 148 Gef. C 2346 H 1.57

Silantriyltris(trifluormethansulfonat) (S 'H-NMR (C¢Dy): & =
6.45 (s, SiH). — PSi-NMR (C¢Dg): & = —89.0 (d, g = 455 Hz).
— MS (70 eV): m/z (%) = 475 (1) [M* — H].

C;H Fy0,S;Si (476.2)
Ber. C 7.56 H 0.21 F 35.89 Si 5.90
Gef. C7.23 H 043 F 35.67 Si 5.62

Phenylsilyltrifluormethansulfonat (6): Sdp. 62—64°C/1 Torr. —
Ausb. 40 g (78%). — '"H-NMR (CDCL): & = 4.88 (s, 2H, SiH),
6.97—17.43 (m, 5H, Aromaten-H). — ?Si-NMR (CgDg): 6 = —8.5
(t, Jsin = 248 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 255 (3) (M* — H].

C;H,F;0;8S8i (256.2) Ber. C 32.82 H2.73
Gef. C 32.61 H 245
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Silandiylbis(trifluormethansulfonat) (7. 'H-NMR (CcDg): 8 =
5.17 (s, SiH). — PSi-NMR (CeDg): § = —37.1 (t, 'Jsuy = 314 Hz).
— MS (70 eV): m/z (%) = 327 () [M* — H].

C,H,F04S,5i1 (328.2)
Ber. C 732 H 0.61 F 34.72 Si 8.56
Gef. C7.09 H 044 F 3448 Si 8.17

Chlor (phenyl ) silyltrifluormethansulfonat (8): Sdp. 60— 62°C/0.05
Torr. — Ausb. 4.5 g (77%). — 'H-NMR (CDClL;): 8 = 5.86 (s, 1H,
SiH), 6.99—7.54 (m, 5H, Aromaten-H). — Si-NMR (C¢Dg): 8 =
—8.7(d, g = 283 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 254 (6) [M™
— HC1].

C;HCIF,0,8Si (290.6) Ber. C 28.93 H 2.06
Gef. C 28.65 H 1.84

Chlorsilandiylbis( triftuormethansulfonat) (9). 'H-NMR (C¢Dq):
3 = 636 (s, SiH). — ¥Si-NMR (CDg): & = —46.3 (d, ‘Ui =
378 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 326 2) [M* — HCI].

C,H,CIFs0,S,Si (362.6)
Ber. C 6.62 H 0.28 Si 7.74
Gef. C 641 H 0.39 Si 7.43

Methyl( phenyl)silyltrifluormethansulfonat (10). Sdp. 65—67°C/
0.6 Torr (Lit." 67°C/0.8 Torr). — Ausb. 3.9 g (72%). — '"H-NMR
(CDCly): & = 0.27 (d, *Juy = 5.4 Hz, 3H, MeSi), 4.83 (g, 1H, SiH),
6.99—7.51 (m, 5H, Aromaten-H). — PSi-NMR (C¢Dg): 8 = +19.5
(dq, Jsin = 247 Hz, Usiyy = 8.5 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) =
269 2) [M* — H].

CyHgF;0;S8Si (270.2) Ber. C 35.56 H 3.33
Gef. C 3528 H 3.17

Methylsilantriyltris(trifluormethansulfonat ) (11). Sdp. 45—48°C/
2 Torr (Lit.?¥ 41°C/1 Torr). — 'H-NMR (C,D¢): § = 0.43 (s, MeSi).
— PSi-NMR (C¢Dg): 8 = —57.3. — MS (70 eV): m/z (%) = 490
(M IM*].
C.HiFs04S5Si (490.2) Ber. C9.80 H 0.61 Gef. C9.57 H 0.71

Silyltrifluormethansulfonat (12); "H-NMR (C¢Dg): § = 4.54 (s,
SiH). — ®Si-NMR (CsDg): & = —23.2(q, 'Jsin = 254 Hz). — MS
(70 eV): m/z (%) = 179 (1) [M* — H1.

C;H,F;0,8Si (180.1) Ber. C 6.67 H 1.67 Gef. C 642 H 1.84

Darstellung der Silyltriflate S und 13 mittels AgOSO,CF;: 0.01
mol des entsprechenden Chlor(phenyl)silans werden in 150 ml Di-
chlormethan vorgelegt. Bei 0°C tropft man innerhalb von 10 min
unter Rithren 1.76 ml (0.02 mol) CF;SOs;H zu. Nach 3 h wird auf
Raumtemp. erwdrmt und unter Lichtausschlul die stochiometri-
sche Menge [5: 2.57 g (0.01 mol); 13: 5.14 g (0.02 mol)] AgOSO,CF;
zugesetzt. Die Reaktion ist nach 3 h quantitativ abgelaufen, und
das entstandene Silberchlorid wird abfiltriert. ®Si-NMR-Spektren
der Reaktionslosung zeigen jeweils nur ein Signal fiir § (8 = —89.0)
oder 13 (8 = —118.2). Es empfiehlt sich, Folgereaktionen ohne
weitere Aufarbeitung durchzufiihren, da sich besonders 13 bei ldn-
gerem Stehen zersetzt. Umsetzung der Reaktionslésung von 13 mit
einem UberschuB von Dimethylamin ergibt nach destillativer Auf-
arbeitung Tetrakis(dimethylamino)silan (Sdp. 196°C) in einer Ausb.
von 80%.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Verbindungen 14—16: 0.01
mol des Silyltriflats werden in 100 m] Pentan vorgelegt. Bei — 50°C
tropft man innerhalb von 10 min die berechnete Menge tert-Bu-
tyllithium in Pentan zu und 138t nach 30 min auf Raumtemp. er-
wirmen. Dabei fdllt das Lithiumtriflat quantitativ aus. Bei der Syn-
these von 16 tritt die Umsetzung erst zwischen + 5 und +10°C ein.
Die Reaktionsmischung wird daher unter AuBenkiihlung 3 h bei
dieser Temperatur geriihrt. Das ausgefallene Lithiumtriflat wird ab-
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filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt; 14 und 15 fallen als
klare, farblose Fliissigkeiten in Ausb. iiber 90% an. Bei 15 sollte
wiederum auf Destillation verzichtet werden; 16 wird nach Entfer-
nen des Losungsmittels als sublimierbarer Feststoff erhalten [Subi.-
P. 70°C/0.001 Torr; Ausb. 2 g(57%)]. Dic analytischen Daten von
16 stimmen mit den von Wiberg et al.'”™ publizierten iiberein.

tert-Butyl(phenyl)silyltrifluormethansulfonat  (14). Sdp. 58--
60°C/0.5 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.13 (s, 9H, tBuSi), 4.77
(s, 1H, SiH), 6.95—7.41 (m, SH, Aromaten-H). — “C{'H}-NMR
(CDCLy): & = 22.15 (Me;C), 27.18 (MesC), 118.14 (CFy, q, Jer =
315.5 Hz), 12534, 128.29, 129.09, 134.83 (Aromaten-C). — *Si-
NMR (CeDy): 6 = +13.5(d, Jsin = 251 Hz). — MS (70 eV): m/z
(%) = 270 (2) [M* — C;Hg)

C;HsF4058Si (312.2) Ber. C 4231 H 4.80
Gef. C42.09 H 498

tert-Butylsilyltrifluormethansulfonat (15): '"H-NMR (C¢Dy): 8 =

1.07 (s, 9H, tBuSi), 5.13 (s, 2H, SiH). — 13C{'H}-NMR (CéDg): 8 =
21.60 (Me;C), 26.42 (Me;C), 117.94 (CF3, q, Jer = 314 Hz). — ®Si-
NMR (CDe:: = —13.6 (t, Jsuu = 237 Hz). — MS (70 eV): m/z
(%) = 179 (2) [M* — C,Hq).

CsH,,F;0;SSi (236.2)

Ber. C 2543 H 4.66 F 24.12 Si 11.89

Gef. C25.06 H 4.81 F 23.87 Si 11.55

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Oligosilane
17-33

Spaltung phenylierter Oligosilane mit CF;SO;H: 0.01 mol des ent-
sprechenden Oligosilans wird in 200 ml Toluol geldst. Das relativ
schwer 16stiche Hexaphenyldisilan wird als Suspension eingesetzt.
Unter kriftigem Rihren tropft man die berechnete Menge
CF,SO;H bei —20°C innerhalb von 15 min zu. Die Umsetzungen
sind in der Regel nach 30 min quantitativ. Der Endpunkt ist daran
zu erkennen, daB sich die Sdure vollstindig in Toluol aufgeldst hat.
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. werden die oligomeren
Silyltriflate als hellgelbe Pulver erhalten. Fiir Umsetzungen mit Or-
ganolithium-Verbindungen kann die Reaktionslésung aber auch
ohne Aufarbeitung weiter verwendet werden. Eine Ausnahme bilden
Umsetzungen mit ¢tBulLi,

Umsetzungen Triflat-substituierter Oligosilane mit lithiumorgani-
schen Verbindungen: Eine Losung von 0.01 mol des Silyltriflats in
Toluol (Umsetzung mit MeLi) oder Pentan (Umsetzung mit ¢(BuLi)
wird auf —40°C gekiihlt. Unter Rijhren tropft man eine Losung
der stéchiometrischen Menge der lithiumorganischen Verbindung
innerhalb von 15 min zu und 148t nach 30 min auf Raumtemp.
erwirmen. Das Lithiumtriflat fallt als weiBer Niederschlag aus und
wird abfiltriert. Das Oligosilan wird nach Entfernen des Losungs-
mittels i. Vak. isoliert. Zur Darstellung von 29 wird analog verfah-
ren. Triphenylsilyllithium wird dabei als Losung in Dimethoxy-
ethan eingesetzt. THF sollte als Losungsmittel vermieden werden,
da es unter dem EinfluB von Silyitriflaten leicht zur Polymerisation
neigt. Die oligomeren Silyltriflate 17 —23 und 2633 werden in
Ausb. von 85—-95% als hellgelbe Pulver isoliert, die sich in der
Regel oberhalb von 200°C zersetzen, ohne zu schmelzen; 24 und
25 sind im Hochvakuum destillierbar. Die ®Si-NMR-Spektren be-
legen, daBl die Umsetzungen regioselektiv verlaufen und Folgereak-
tionen an den Verbindungen ohne weitere Reinigungsoperationen
durchgefiihrt werden konnen. Die analytischen Daten der Verbin-
dungen 17—23 und 26—30 sind in Tab. 1, die der Verbindung
31-33 in Tab. 2 zusammengefaBt.

1,2,2-Triphenyldisilanyltrifluormethansulfonat (24): Sdp. 85—
87°C/0.001 Torr. - Ausb. 2.7 g (62%). — 'H-NMR (CDCL): § =
5.04 (d, *Jun = 3.0 Hz, 1 H, PhSiH), 5.18 (d, 1 H, Ph,SiH), 6.97—7.42
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Tab. 1. NMR- und MS-Daten sowie Ergebnisse der Elementaranalysen der Oligosilane 17 —23 und 26 —30
Nr. 2%Si-MMR (D_~Toluol) lp-wr?) s (70
. ; s (70 eV) n/z (%) Summenformel Molmasse Elementaranalyse
ppm) (ppm) Ber. Gef,
C H C H
- . mesb +
17 -25.8 (Ph,Si), +17.7 (SiOTf) ) 590 M (&) CqqH,cF404881,  590.5 63.05 4.23 62.78 4.04
18 +13.2 (Ph.SiOTE + i
(Ph,Si0TE) 662 M) (&) CoeHyoFe06S,51, 662.5 47.14 3.02 46,93 2.88
- 3 1 s + -
19 -26.8 (Ph,Si), +24.9 (Si0TE) 0.49 (MeSi) 528 M) ) CoeH,ysF404881, 528.5 59.09 4.35 59.34 4.17
- i ; . +
20 -27.5 (Ph,Si), +36.8 (SiOTE) 0.55 (MeSi) 466 M'] (8)  C,\H, Fl0.88i, 466.4 54.08 4.50 53.76 4.43
. . ) +
21 +19.6 (Ph,Si), +26.2 (PhMeSi) 0.57 (MeSi) 600 M €1 gFe0eS,51, 600.4 42,00 3.00 41.74 3.09
22 -13.9 (tBuSi), +16.8 (SiOTf) 1.06 (tBuSi) 570 M @ Cygl,gF40488i,  570.5 61.05 5.08 60.72 4.95
23 +15.5 (Ph,Si), +27.4 (tBuSi) 1.02 (tBuSi) 585 Mt - By} (2) CouHp Fe0pS 85, 642.5 44.87 3.74 44.66 3.91
. . +
26 -42.5 (Ph,Si), -21.5 (PhgSi), 695 [M" - Ph] (&) CyqllygF50488i,  772.4 66.83 3.59 66.51 3.39
+16.2 (SiOTf)
27 -43.0 (Ph,Si), +17.6 (Si - i
(Ph,S1), 6 (Si0Tf) 767 M - Pn] (2) CagHaFe0gS,51, B44.7 54,03 3.55 53.71 3.41
28 -19.6 (Me,S1), +19.0 (SiOTf) 0.05 (MeSi) 400 M () CyqH,3F40,881,  400.4 38.99 5.74 39.16 5.87
29 -25.9 (Ph,Si), -22.1 (Ph,MeSi), 0.51 (MeSi) 633 Mt - pn] (1) CygHyaF10588i,  710.7 64.22 4.64 63.98 4.34
+17.5 (SiO0Tf)
30 -22.8 (Ph.,gq{). + ; i +_
38i), +18.6 (PhSiOTf), 0.55 (MeSi) 705  [M' - ph} (2) C33H gFe0,S,81, 782.6  50.64 3.58 50.43 3.42
+27.2 (PhMeSiOTE) 0.58

® Signale der Aromaten in den erwarteten Bereichen zwischen 8 = 6.9 und 7.5. — ¥ OTf = OSO,CF,. — © Diastereomere, ?Si-NMR-

Signale verbreitert, aber nicht aufgeldst.

Tab. 2. NMR- und MS-Daten sowie Ergebnisse der Elementaranalysen der Cyclooligosilane 31 —33

Nr. 29Si—NMR (De-Toluol) MS (70 eV) n/z (%) Summenformel Molmasse Elementaranalyse
a) (ppm) Ber, Gef.
1 2 3 C H C H
31 429.4 (D) -3.6 (2)  -36.7 (2) 836 (2)  [M' - Ph - CFy]  CoH,cFy0,55i, 983.0 67.20 4.58 66.95 4.41
32 +20.1 (2) -32.9 (1) -35.1 (2) - - C50H40F60652515 1055.0 56.92 3.79 56,92 3.79
339) 437.5 (1)  -33.8 (2) -36.1 (2) 843 (3) (Mt - Pn) CogH,3F 3058515 920.9  65.21 4.67 65.10 4.46

2 Bezeichnung der Si-Atome gemiB Schema 7. —  Relative Intensitdten der Signale. — 9 "H-NMR ([Dg]Toluol): & = 0.45 (s, 3H, MeSi).

(m, 15H, Aromaten-H). — ZSi-NMR (C¢Dg): 8 = —34.5 (dd,
1JSi,H = 191 HZ, ZJSLH =15 HZ, thSlH), 11.4 (dd, 1JSi,H = 251 HZ,
2Jsin = 10 Hz, PhSiH). — MS (70 eV): m/z (%) = 437 (3) [M*+ —
H].
CysH,F30,SSi, (438.4) Ber. C 52.05 H 3.88
Gef. C 51.80 H3.71

1,1-Diphenyldisilanyltrifluormethansulfonat (25). Sdp. 74—76°C/
0.005 Torr. — Ausb. 2.1 g (58%). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 347
(s, 3H, SiH;), 6.91—744 (m, 10H, Aromaten-H). — ®Si-NMR
(CDg): & = —962 (q, Jsin = 195 Hz, SiHy), 192 (q, Vs =
14 Hz, Ph,Si). — MS (70 eV): m/z (%) = 361 (1) [M* — H].
C;3H3F30588i, (362.3) Ber. C 43.09 H 3.59
Gef. C 4278 H 3.41

Darstellung des polymeren Silyltriflats 34: 1.2 g (0.01 mol) Poly-
[methyl(phenyl)silan] werden in 50 ml Toluol geldst. Bei 0°C setzt
man unter LichtausschluB 0.44 ml (0.005 mol) CF;SO;H zu. Man
rithrt noch 30 min bei Raumtemp. und entfernt anschlieBend das

Loésungsmittel 1. Vak.; 34 resultiert als gelbes Pulver. Unter Lichi-
einwirkung zerliuft es im Laufe einiger Stunden zu einem nieder-
molekularen Ol (M, = 900). — 'H-NMR ([Dg]Toluol): 8 = —0.7
bis 0.8 (m, 6 H, MeSi), 6.8—7.6 (m, 5H, Aromaten-H). — “C-NMR
([Dg]Toluol): 8 = —8 (br, MePhSi), 2 (br., MeSiOTf), 118 (q,
Yep = 310 Hz, CF3), 123—138 (Aromaten-C). — ¥Si-NMR
([Ds]Toluol): 8 = —37 (br., MePhSi), 42 (MeSiOTH).
CoHi,F50,SSi, (312.3) Ber. C 34.61 H 352
Gef. C 34.18 H 3.19

CAS-Registry-Nummern

1: 131061-36-4 / 2: 127808-43-9 / 3: 127808-34-8 / 4: 127824-39-9
5: 127808-35-9 / 6: 127808-36-0 / 7: 127808-37-1 / 8: 136839-62-8 /
9: 136839-63-9 / 10: 92886-88-9 / 11: 27607-79-0 / 12: 77066-67-2 /
13: 66469-45-2 / 14: 136839-64-0 / 15: 127808-44-0 / 16: 93297
61-1 / 17: 136839-65-1 / 18: 136839-66-2 / 19: 136839-67-3 / 20:
136839-68-4 / 21: 136839-69-5 / 22: 136839-70-8 / 23: 136839-71-9 /
24: 136839-72-0 / 25: 136839-73-1 / 26: 136839-74-2 / 27: 136839-
75:3 / 28: 136839-76-4 / 29: 136839-77-5 / 30: 136839-78-6 / 31:
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Darstellung neuartiger monomerer, oligomerer und polymerer Silyltriflate

127808-42-8 / 32: 136839-79-7 / 33: 136839-80-0 / CF,SO;H: 1493-
13-6 / HSiPh,: 789-25-3 / H,SiPh,: 775-12-2 / H,SiPh: 694-53-1 /
Ph,SiCl,: 80-10-4 / AgOSO,CF;: 2923-28-6 / PheSi;: 1450-23-3 /
H,MeSiPh: 766-08-5 / HSiPh,Cl: 1631-83-0 / HMeSiPh,: 776-
76-1 / tBu,Si({OSO,CF.),: 85272-31-7 / Ph,HSiSiHPh,: 16343-
18-3 / Ph,SiSiH,: 85465-21-0 / PhySiy: 4098-89-9 / Me;SiSiPh,-
SiMe;: 18549-83-2 / PhSi(OSO,CF3),: 27607-81-4 / PhySis: 1770-
54-3
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