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POLYSULFONYLAMINE: TEIL LXXI.’ EIN 
MOLEKfJL MIT EINER LANGEN 

Si(sp3)-0-BINDUNG: SYNTHESE, STRUKTUR 
UND REAKTIVITAT VON N,N-DIMESYLAMIDO- 
SCHWEFELSAURETRIMETHYLSILYLESTER 

OLIVER HIEMISCH, ARMAND BLASCHETTEt und PETER G. JONES7 
Znstitut jiir Anorganische und Analytische Chemie, Technische Universitat, 

Postfach 3329, 38023 Braunschweig, Deutschland 

(Received July 4, 1995) 

The title compound (MeSO~)~N-S02-O-SiMe3 (2; m.p. 57OC) is obtained by treating 
(MeSO,),N-SiMe, 0 with one equivalent of sulfur trioxide in CH2C12 at -20°C. The crystal structure 
of 2 (triclinic, space group P1) was established by low-temperature X-ray diffraction. The most inter- 
esting feature of the molecular structure is the geometry of the s-0-Si sequence, displaying a very 
long Si(sp3)-0 bond, a short S(sp’)-0 bond and a large angle at oxygen (mean values for two 
independent molecules: Si-0 174.1, S-0 151.1 pm. S-0-Si 134.3”). The coordination at nitrogen 
is trigonal-planar (S-N-S 118.5-121.0°, S-N 170.5-173.1 pm). 2 is instantaneously hydrolyzed 
by excess water to form (MeSO,),NH, sulfuric acid and (Me,Si),O. In vucuo at 60°C. molten 2 will 
readily dissociate into its precursors 3 and SO,. It is shown that 2 may react either as an SO3 donor or 
as a sulfosilylating reagent. Reaction with Lewis bases such as Me&. pyridine or R,PCI (R = ’Bu, Ph) 
proceeds with the formation of the corresponding complexes B * SO,; thermolysis of the isolable phos- 
phane complexes affords the respective phosphane oxides R,(CI)PO. Sulfosilylation of phenol, cyclo- 
hexene or 2.3-dimethyl-2-butene with 2 in CH,CI, gives the trimethylsilyl esters of Chydroxybenzene- 
sulfonic, cyclohexene-3-sulfonic, or 2.3-dimethyl-1 -butene-3-sulfonic acids, respectively. 

Key words: Trimethylsilyl N,N-dimesylamidosulfonate, synthesis, X-ray structure, long Si(sp3)-0 bond, 
SO, transfer, sulfosilylation. 

EIWEITUNG 

Mit der vorliegenden Mitteilung setzen wir unsere Beri~hte’-~ iiber Derivate der N,N- 
Dimesylamidoschwefelsbe (MeSO,),N--SO,-OH (1) fort. Im Gegensatz zur 
unsubstituierten Amidoschwefelsaure, die bekanntlich im Kristall als Zwitterion 
+H,N-SO; vorliegt, ist die Saure 1 thermolabil und zerfalllt bereits weit unterhalb 
Raumtemperatur in Dimesylamin (MeSO,),NH und Schwefeltrioxid.’ Erheblich 
besthdiger sind die von 1 abgeleiteten Amidosulfate M[(MeSOz),N-S03] und die 
zu ihnen sulfohomologen Amidodisulfate M[(MeS02),N-S0,-O-S03] (M = 
Metall- oder quartiires Amm~niumkation)~ sowie das Saureisocyanat (MeS02),N- 
S0,-NC0.2.4 Die Konstitutionen dieser Verbindungen sind durch Rontgenstruktur- 
analysen gesichert. Als ein weiteres, unter Standardbedingungen stabiles Derivat von 
- 1 stellen wir jetzt den entsprechenden Trimethylsilylester (MeSO~),N-SO2--O- 
SiMe, (2) vor. 

t Korrespondenzautoren. 
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162 0. HIEMISCH, A. BLASCHETIE und P. G. JONES 

SYNTHESE 

Der Silylester 2 bildet sich rnit quantitativer Rohausbeute durch Umsetzung von 
Trimethylsilyldimesylamin (3) mit einem Aquivalent Schwefeltrioxid in Dichlor- 
methan-Losung bei -20°C und bleibt nach Entfernen des Losemittels als farbloser, 
bei 57°C schmelzender und extrem hydrolyseempfindlicher Feststoff zuriick: 

(MeSO,),N-SiMe,Q) + SO, -+ (MeSO,),N-SO,-O-SiMe, (2) (1) 
An sich sind Einschubreaktionen von Schwefeltrioxid in Si-N-Bindungen seit 

langem bekannt6"; die Bildung von 2 nach Gleichung (1) entspricht formal der Dar- 
stellung des N,N-Diethyl-Analogons aus Et,N-SiMe, und Schwefeltrioxid.6" 

KRISTALL- UND MOLEKmSTRUKTUR 

Kristalldaten: C,H,,NO,S,Si, M = 325.45 g mol-', farbloses Prisma ca. 1.0 X 0.8 X 
0.8 111111,. triklin, Raumgruppe Pi,  a = 1007.64(12), b = 1268.2(2), c = 1309.9(2) 
pm, a = 107.872(11), p = 108.161(9), y = 106.859(9)", V = 1.3692(9) nm3, Z = 4, 
Dber = 1.579 Mg m-,, F(000) = 680, h(Mo-Ka) = 71.073 pm, p = 0.65 mm-', T = 
173 K. 

Im Vergleich zu anderen einfachen Sulfonsauretrimethylsilylestern, die bei Raum- 
temperatur im allgemeinen fliissig sind, zeichnet sich 2 durch eine relativ hohe 
Schmelztemperatur aus, so da5 Einkristalle fiir die Rontgenstrukturbestimmung in 
diesem Fall leicht zugsinglich waren. Die Datensammlung erfolgte bei emiedrigter 
Temperatur. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei unabhsingigen Molekiilen 
- A und A' (Atomkoordinaten in Tabelle I), die sich hinsichtlich der Bindungsliingen 
und -winkel nicht stark voneinander unterscheiden. Tabelle II enthdt eine Auswahl 
dieser Parameter f i r  4 und A'; das Molekiil A ist in Abbildung 1 dargestellt. Ferner 
sind in Tabelle I1 einige Geriist-Torsionswinkel angegeben, die signifikante Konfor- 
mationsunterschiede zwischen A und A' erkennen lassen. Die Bindungslsingen und 
-winkel werden im folgenden als Mittelwerte f i r  A und A' diskutiert. 

In der Molekulstruktur fallt an erster Stelle der ungewohnlich lange Si-O-Ab- 
stand von 174.1(3) pm auf, der offenbar elektronisch bedingt ist. Er liegt gut 10 pm 
uber dem Mittelwert von 163.1 pm f i r  191 statistisch erfdte unabhiingige 
XO--SiX,-Bind~ngen.~ Mit der modifizierten Schomaker-Stevenson-Beziehung" er- 
ha t  man fir die Si-0-Einfachbindungslige einen Erwartungswert von 168 pm. 
Demnach ist die Si-0-Bindung in 2 noch deutlich schwacher als eine kovalente 
Einfachbindung ohne n-Bindungsanteile, so d d  sie altemativ auch als starke dative 
Bindung" zwischen einem Dimesylamidosulfat-Anion und einem Trimethylsilice- 
nium-Kation angesehen werden kann. Ein h l i c h  groSer Silicium-Sauerstoff-Ab- 
stand findet sich im Molekul von Triphenylsilylperchlorat Ph,Si-OClO, [ 174.4(4) 
pm],12 ein nur geringfigig langerer im protonierten Silanol [H20-SitBu,]' [ 177.9(9) 
p m ~ . ' ~  

Die Einordnung der Si-0-Bindung in 2 als dative oder schwache kovalente 
Wechselwirkung wird durch weitere Struktureinzelheiten erhaet. Dazu gehoren die 
anomal groDen C-Si-C-Winkel von 11 1.9- 113.4", die eine merkliche Abflachung 
der Sic,-Pyramide im Vergleich zur Tetraedergeometrie widerspiegeln, ferner die 
erhebliche Streuung der 0-Si-C-Winkel im Bereich 101.9- 11 1.1 (Mittelwert 
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POLY SULFONYLAMINES 163 

TABELLE I 
Atomkoordinaten (X lo') und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter ( pm2 X lo-'). U ( q )  wid 

berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,-Tensors. 

X Y Z u (eq) 

2769 .8  (13 )  
6029 .5  (12 )  
7989.3 (12 )  
6968.4  (12 )  
7010 ( 4 )  
4389 ( 3 )  
6 2 0 1  ( 4 )  
6 5 6 1  ( 4 )  
8 8 3 1  ( 4 )  
8819 ( 4 )  
6624 ( 4 )  
5959 ( 4 )  
2640 (6) 
1198 ( 5 )  
3002 ( 6 )  
6 5 3 1  ( 5 )  
8852 ( 5 )  
3143 .8  (13)  
5963.2  (12 )  
9215.8  (12 )  
6733 .0  (12 )  
7 3 0 1  ( 4 )  
5086 ( 3 )  
6839 ( 4 )  
5 0 2 1  ( 4 )  
9873 ( 3 )  
9325 ( 4 )  
7790 ( 4 )  
5138 ( 4 )  
2011(6) 
3172 ( 5 )  
2547 ( 6 )  
9878 ( 6 )  
6925 ( 5 )  

5306.8 (11)  
5584.3 (10)  
4832.6 (10)  
6700 .6 (9 )  
5 7 1 1  (3 )  
5132 (3 )  
4638 ( 3 )  
6768 ( 3 )  
5326 (3 )  
4839 (3 )  
6065 (3 )  
7185 (3 )  
6561  (5) 
3810 (4 )  
5596 ( 5 )  
3372 ( 4 )  
7856 (4 )  

968.0  (11) 
544.2  (10)  

1390 .9  (10) 
739 .1 (10 )  
926 ( 3 )  

1286 ( 3 )  
1057 ( 3 )  
-727 ( 3 )  
1 1 9 1  ( 3 )  

770 (3 )  
1 7 9 1  ( 3 )  

4 7 1  ( 3 )  
- 6 1 1  (5 )  
2119 ( 5 )  
1227 ( 5 )  
2957 ( 4 )  
-566 ( 4 )  

2289.8  (10)  
3097.7  ( 9 )  
2007.7  (10)  
1608.6  ( 9 )  
2257 ( 3 )  
2197 ( 2 )  
3405 ( 3 )  
4014 (3 )  
1442 ( 3 )  
3102 ( 3 )  

396 ( 3 )  
1894 ( 3 )  
1908 ( 5 )  
1157 ( 4 )  
3817 ( 4 )  

989 ( 4 )  
2398 ( 4 )  
1 8 2 6 . 0  (11) 
1965.4  ( 9 )  
3 6 7 5 . 1 ( 9 )  
4429.2 ( 9 )  
3354 ( 3 )  
2264 ( 3 )  
1432 ( 3 )  
1 4 3 1  ( 3 )  
4686 ( 3 )  
2624 ( 3 )  
5522 ( 3 )  
3944 ( 3 )  
1525 (6) 
3092 ( 4 )  

479 ( 4 )  
4076 ( 5 )  
4469 ( 4 )  

2 7 . 1 ( 3 )  
26 .9  (3 )  
28 .4  (3 )  
2 4 . 5 ( 2 )  
2 7 . 6 ( 8 )  
3 0 . 0  ( 7 )  
4 5 . 8 ( 9 )  
3 7 . 9 ( 8 )  
3 9 . 8  ( 8 )  
4 1 . 7 ( 8 )  
3 6 . 1 ( 7 )  
3 4 . 2 ( 7 )  
43 .4  (12)  
41 .8  (12)  
4 3 . 3 ( 1 2 )  
3 7 . 1 ( 1 1 )  
36 .1 (11 )  
28.4 ( 3 )  
2 8 . 1 ( 3 )  
26 .9  ( 3 )  
2 7 . 7  ( 3 )  
28 .4  ( 8 )  
29 .2  ( 7 )  
4 1 . 0 ( 8 )  
41 .2  (8 )  
39 .8  ( 8 )  
40 .3  ( 8 )  
4 0 . 9 ( 8 )  
4 3 . 5 ( 9 )  
60 ( 2 )  
3 9 . 0  (11) 
45 .5  (13 )  
4 2 . 9 ( 1 2 )  
3 5 . 0  (11) 

106.1") und die fiir A und A' stark unterschiedliche Orientierung des Me,Si-Propel- 
lers gegenuber der jeweiligen SiO( 1)S( 1)-Ebene (Torsionswinkel in Tabelle 11). Be- 
sonders instruktiv erscheint in diesem Zusammenhang die ungewohnlich kurze 
Schwefel-Sauerstoff-Bindung, die in der S-0-Si-Briicke der langen Si-0- 
Bindung kompensatorisch gegenubersteht; mit einem Abstand von 151.1(3) pm 
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164 0. HIEMISCH. A. BLASCHETTE und P. G. JONES 

TABELLE I1 
Ausgewiihlte Bindungsliingen ( pm), Bindungswinkel (9 

und Torsionswinkel (“) von 2 

Molekiil A Molekul A ’  

171.4(3) 
172.1 (3) 
170.5 ( 3) 
141.6(3) 
141.7(3) 
150.8(3) 
174.4( 3) 

119.3(2) 
121.0(2) 
119.6(2) 
104.9 (2) 
107.9( 2) 
101.8(2) 
119.5(2) 
109.4( 2) 
111.5(2) 
133.9( 2) 
112.4(2) 
113.4(3) 
112.7(2) 
108.1(2) 
101.9(2) 
107.4( 2) 

-2.6(3) 
175.3(2) 
10.7(3) 

-171.5(2) 
-3.4(3) 
174.5 (2) 
96.7( 3) 

- 144.7 (3) 
-26 .O (4) 

171.2(3) 
173.1(4) 
170.7 (3) 
142.1(3) 
141.2(3) 
151.4(3) 
173.8(3) 

118.6(2) 
120.6( 2) 
120.6 (2) 
104.6 (2) 
107.7(2) 
101.5(2) 
120.7 (2) 

1 1  1.6(2) 
134.7 (2) 
113.1(3) 
111.9(3) 

108.8(2) 

112.0(2) 
111.1 (2) 
103 .O (2) 
105.0 (2) 

-17.2(3) 
167.9(2) 
16.0(3) 

-159.1 (3) 
-10.3(3) 
174.13 2) 
32.7 (4) 
154.2 (3) 
-88.4 (3) 

und einer empirischen Bindungsordnung von 1.3 - 1.4 (vgl. Lit.’) ist sie erheblich 
kurzer als beispielsweise die S-0-Abstiinde am Briickenatom des Disulfat-Anions 
-0,s-0-SO; (2 X 164.5 pm).I4 Eine sehr h l i c h e  Bindungssituation haben wir 
im S-0-S-Fragment des mit 2 vergleichbaren Anions (MeSOz)zN-SOz- 
O,-S’O; 4) gef~nden,~ wo eine lange S‘-0,-Bindung (179.1 pm) von einer 
kurzen S- b +-Bindung (152.9 pm) kompensiert wird. Dieser Befund und die ihn 
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POLY SULFONYLAMINES 165 

04 

ABBILDUNG 1 Das unabhhgige Molekul A von 2 im Kristall. Radien sind willkiirlich. 

begleitende Abflachung der S'0,-Pyramide weisen 4 als einen lockeren Donor- Ak- 
zeptor-Komplex des (MeSO,),N-SO;-Anions mit einem SO,-Molekul aus. Die 
Strukturanalogie der Spezies 2 und 2 liegt demnach auf der Hand. 

An der Silylsulfonatgruppe von 2 ist noch bemerkenswert, dat3 der Si-0-S- 
Winkel mit 134.3" u n g e f h  in der Mitte zwischen dem groBen Si-0-Si-Winkel 
von (Me,Si),O (Elektronenbeugung'': 148 2 3", Si-0 163.1 2 0.3 pm) und den 
kleineren S-0-S-Winkeln im Disulfat-Anion (124.4O) und im Anion 4 (124.1") 
liegt. 

Eine detaillierte Beschreibung der (MeSO,),N-SO,-Gruppe von 2 eriibrigt sich, 
da deren Bindungslhgen und -winkel weitgehend den analogen Parametern von 4 
entsprechen (Einzelheiten siehe dort3). Hingewiesen sei auf das fast ideal trigonal- 
planar koordinierte Stickstoffatom (Abstand zur S,-Ebene: 1.8 pm fur A, 4.3 pm fiir 
- A'). Mit Bezug auf die chemischen Eigenschaften der Verbindung ist hervorzuheben, 
daB die N-S-Bindung zur Silylsulfonatgruppe (170.6 pm) keineswegs langer ist als 
die N-S-Bindungen zu den Mesylgruppen (172.0 pm), obwohl die erstere sich bei 
den unten beschriebenen Reaktionen als eine bevorzugte Bruchstelle des Molekuls 
erweist. 

CHEMISCHE CHARAKTERISIERUNG 

Hydrolyse, Thermolyse und Zustand in Liisung 

Das Silylsulfonat 2 wird beim Eintragen in kaltes Wasser und durch Umgebungs- 
feuchtigkeit rasch und quantitativ nach folgender Bruttogleichung hydrolysiert: 

2(MeSO,),N-SO,-0-SiMe3 + 9H,O + 6H,O+ 

+ 2(MeSO,),N- + 2SO:- + (Me,Si),O ( 2 )  
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166 0. HEMISCH, A. BLASCHETTE und P. G .  JONES 

Von den drei N-S-Bindungen des Molekiils wird demnach nur die Bindung zur 
Silylsulfonatgruppe gespalten, wiihrend die (MeSO,),N-Gruppe unter diesen Bedin- 
gungen erwartungsgem513iB'6 intakt bleibt. Die Reinheit der Substanz kann durch al- 
kalimetrische Titration des Hydrolysats auf einfache Weise kontrolliert werden. 

Kristallines 2 ist bei Raumtemperatur im dynamischen Feinvakuum weitgehend 
bestiindig; nach 6 h bei 10 Pa wurde ein SO3-Verlust von 2-3% festgestellt. Aus der 
Schmelze hingegen wird bei analoger Behandlung kurz oberhalb der Schmelztem- 
peratur ziemlich schnell Schwefeltrioxid in Umkehrung der Bildungsreaktion (1) 
abgegeben, wobei sich kristallines (MeSO,),N-SiMe, (Fp. 69-70°C)" an der 
Gefawand ausscheidet; nach 3 h bei 60°C und 10 Pa entsprach das Titrationsergeb- 
nis einem SO,-Verlust von ca. 30%. 

In inerten Solventien, vorzugsweise Dichlormethan, wirkt 2 als Schwefeltrioxid- 
Donator gegenuber Lewis-Basen wie tertiiiren Aminen oder Phosphanen (siehe un- 
ten). Daher stellte sich die Frage, ob die Substanz in Losung molekular vorliegt wie 
im Kristall oder ob nicht vielleicht Zerfall in Umkehrung der Bildungsreaktion (1) 
oder eventuell auch Dissoziation in (MeSO,),N-SO;-Anionen und Me,Si'-Kati- 
onen stattfindet. Die glatte Reaktion mit SO3-Akzeptoren B zu Komplexen B -+ SO, 
lieBe sich dann zwanglos auf die Gegenwart von freiem Schwefeltrioxid oder auf 
einen SO,-Transfer vom Dimesylamidosulfat- Anion auf die Base zuriickfuhren. Wie 
den folgenden Einzelheiten zu entnehmen ist, konnten aus NMR-Losungsspektren 
keine Anhaltspunkte fur die genannten Zerfallsvorgiinge gewonnen werden. Wenn 
diese existieren, dann allenfalls mit Fragment-Gleichgewichtskonzentrationen unter- 
halb der NMR-Nachweisgrenze. 

Im %i-NMR-Spektrum von 2 in CDC1, wird unabhagig von der Konzentration 
(1.5 M oder 0.2 M) nur ein einzelnes Signal mit 6 4 43 beobachtet. Dieser Wert 
&nelt den chemischen Verschiebungen fiir Me,SiOC1O3 (43.4),'* Me3SiOS0,C1 
(43.8, eigene Messung in CDC1,) und Me,SiOSO,CF, (44.6, 46.6),18*'9 so dal3 die 
dem Silylester 2 zugrundeliegende Stammsaure (MeSO,),N-SO,-OH (9 als sehr 
stark mit einem pK,-Schatzwert'8 von ungefrihr -6 einzustufen ist. Im qZ9Si)-Er- 
wartungsbereich ftir nicht komplexiertes Me,Si' (225-275)19 war ein Signal auch 
nicht andeutungsweise zu erkennen. Ebensowenig ergaben sich Hinweise auf das 
potentielle Zerfallsprodukt (MeSO,),N-SiMe, Q), von dem bekannt ist, dal3 es bei 
Raumtemperatur in CDCl, als 2: 1-Gleichgewichtsmischung der N-Silyl-Form mit 
S(29Si) = 22.6 und der 0-Silyl-Form mit 6(29Si) = 39.7 vorliegt." AuBerdem verur- 
sacht die Silylotropie eine charakteristische Aufspaltung der MeS0,- und der Me,Si- 
Signale im 'H- und im "C-NMR-Spektrum von 5, die in den betreffenden Spektren 
von 2 weder in CDC1,- noch in CD,CN-Losung auftritt (GWerte im Experimentellen 
Teil). 

Verhalten als Schwefeltrioxid-Donator: Reaktionen mit Stickstoflasen und 
mit Phosphanen 

In Dichlormethan gelostes 2 reagiert mit Trimethylamin oder Pyridin bei 0°C zu den 
bekannten2' Schwefeltrioxid-Base-Addukten, die sich unverzuglich als Feststoffe aus 
der Losung abscheiden: 

(MeSO,),N-SO,-0-SiMe, + B -+ B .SO3 + (MeSO,),N-SiMe, 

(B = Me,N, C5HSN) (3) 
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POLY SULFONYL AMIIUES 167 

Mit Dioxan, dessen S03-Addukeo wesentlich instabiler ist als die Addukte der N- 
Basen, findet unter den genannten Bedingungen keine Reaktion statt. 

Die lange und daher als schwach zu vermutende Si-0-Bindung lieB 2 als pra- 
destiniert fiir Kondensationen mit reaktiven Nichtmetallhalogeniden unter Me,SiHal- 
Eliminierung erscheinen. Bei der Umsetzung mit Di-tert.-butyl- oder Diphenyl- 
chlorphosphan als Modellreaktanden blieb die erwartete Kondensation uber- 
raschenderweise aus. Statt dessen bilden die Chlorphosphane, tihdich den N-Basen, 
isolierbare Schwefeltrioxid-Addukte @, die bei liingerer Lagemng oder schonendem 
Erwbnen in bekannter Weise” Schwefeldioxid abgeben und in die entsprechenden 
Phosphanoxide @) ubergehen: 

(MeSOz),N-SOz-O-SiMe3 + RzPC1 + R,(Cl)P - SO, @) + (MeSO,),N-SiMe, 

(4) 
R,(Cl)P - SO, + R,(Cl)PO@) + SO, 

(5a, 6a: R = ‘Bu; 5b, 6b: R = Ph) (5) 

Die Formulierung von 5 als Donator-Akzeptor-Komplexe mit einer P-S-Bindung 
stiitzt sich auf die rontgendiffraktometrisch ennittelte Struktur von Ph,P + SO,.22 

Verhalten als Sulfosilylierungsreagens: Reaktionen mit Phenol, Cyclohexen und 
2,3-Dimethy1-2-buten 

Wie die Umsetzungen mit Lewis-Basen belegen, wird das SO,-Fragment leicht aus 
dem Molekul von 2 extrudiert. In dieser Hinsicht h e l t  2 dem unter Standardbe- 
dingungen flussigen Chloroschwefelsauretrimethylsilylester C1-SO,-0-SiMe3 
( I ) ,  der sich als Reagens fur die Sulfonierung und Sulfosilylierung von Carbonyl- 
verbindungenZ3 oder firomatenZ4 und als Schwefeltrioxid-Donator fiir SO,-Einschub- 
reaktionen in Si-C- und Si-N-Bindungen” b e w w  hat. Die Funktionalisierung 
von Aromaten mit z lauft in zwei Stufen ab; zunachst entstehen bei niedriger Tem- 
peratur (0-5°C) die Arensulfonsauren, die dann bei erhohter Temperatur (8O”C, 6 h) 
durch das freigesetzte ClSiMe, silyliert werdenY4 Ein Modellversuch mit Phenol als 
Substrat ergab, daB 2 deutlich reaktiver ist als 1. Aus aquimolaren Mengen 2 und 
Phenol erhdt man den 4-Hydroxybenzolsulfonsauretrimethylsilylester (8) schon bei 
Raumtemperatur mit praktisch quantitativer Rohausbeute (CH,Cl,, 18 h): 

Wie bekannt ist, reagieren aktivierte Molekiile des ?Lps XS0,-0-Y, die durch 
Insertion von Schwefeltrioxid in schwache Nukleophile X-Y eneugt werden, mit 
Olefinen zu den entsprechenden Additionsprodukten, die in der Regel isolierbar sind 
(z.B. X-Y = R2N-C1,26.*’ C1-SR,28 R,N-SR,*’ R,N-SeR?’ Cl-C13’): 

60 6 0  I I  
xso2-0-Y + : c = c :  4 x s o ~ - o - c - c - Y  ( 7 )  

I I  
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Y Y Y 

9 - loo: X=H ,Y+Y=CHz-CHz 

lob:  X=Me,Y=H 
_. 

- 
SCHEMA I 

Das Silylsulfonat 2 folgt nicht dem vorstehenden Reaktionsprinzip, obwohl die 
lange Si-0-Bindung eine deutliche Positivierung des Si-Zentrums erkennen l&t. 
An Stelle der nach Gleichung (7) zu erwartenden C-silylierten Alkylsulfamate ent- 
stehen aus 2 und Cyclohexen oder 2,3-Dimethyl-2-buten die ungesattigten Silylsul- 
fonate lo (Schema I). Gegeniiber Ethen und Tetracyanethen ist 2 unreaktiv (in 
CH2C12, 20-40°C). Als einfache Erkliirung fiir die Bildung von lo kann angenom- 
men werden, daB 2 primsir als Schwefeltrioxid-Donator wirkt (vgl. die Reaktion von 
Cyclohexen mit dem Dio~an-SO,-Addukt'~). Das durch elektrophile Addition an das 
Olefin entstehende zwitterionische Intermediat stabilisiert sich durch Protonwande- 
rung und die unter Verschiebung der Doppelbindung gebildete Sulfonsaure 2 wird 
abschlieBend durch das im ersten Schritt freigesetzte (MeS02)2N-SiMe, (3J sily- 
liert. h e r  das hohe Silylierungspotential von 2 wurde an anderer Stelle berichtet." 
Sulfosilylierungsreaktionen mit 2 werden vorteilhaft nach dem Eintopfverfahren 

in Dichlormethan durchgefiihrt (siehe experimentelle Einzelheiten fiir und g). Es 
empfiehlt sich, in relativ konzentrierter Losung zu arbeiten; dam wird das Koppel- 
produkt Dimesylamin zum groBten Teil als Feststoff ausgeschieden und kann bequem 
abgetrennt werden. 

EXPERIMENTELLES 

Alle Experimente (mit Ausnahme der Hydrolyse von 3 wurden unter sorgfdtigem AusschluS von 
Feuchtigkeit durchgefihrt (absolutierte Solventien, trockenes N,-Schutzgas, Glovebags). NMR-Spektren: 
Bmker AC 200 FL ('H: 200, "C: 50, "P: 81, z9Si: 40 MHz; Standard: 851iges H,PO, extern fir "P, 
sonst TMS). Elementaranalysen: Elementar Vario EL und Analytischer Gaschromatograph Carlo Erba. 
Schmelzpunkte (nicht korr.): Buchi B 530. 

Synrhese und Reaktionen 

N. N-DimesylamidoschwefelsiiuretrimethylsiLylesier @): Zur Losung von 5.73 g (23.4 mmol) 2 in 30 ml 
CH,Cl, tropft man bei -20°C unter Riihren eine Losung von 1.87 g (23.4 mmol) SO, in 20 ml CHzCI,. 
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Nach 2 h bei der gleichen Temperatur wird das Usemittel im dynamischen Feinvakuum abgezogen. 2 
bleibt a l s  fahloser Feststoff zuNck; Fp. 57OC. 

Elementaranalyse (45, ber. We- in Klammern): C5HI5N0,S3Si (325.45 g mol-'); C 18.05 (18.45); H 
4.71 (4.65); N 4.38 (4.30); S 29.63 (29.56). Baseniiquivalent nach Hydrolyse: Gef. 30.12, ber. nach 
Gleichung (2) 30.00 ml 0.1 M NaOWmmol2. 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.38 (9; 9H, MeSi); 3.41 (s; 6H, 
MeS). 'H-NMR (WCN):  6 = 0.45 (s; 9H, MeSi); 3.52 (8 ;  6H, MeS). "C-NMR (CDCl3): 6 = -0.17 
(MeSi); 44.5 (MeS). l3C-NMR (CQCN): 6 = 0.16 (MeSi); 45.5 (MeS). ?Si-NMR (CDC13, 1.5 M): 6 = 
42.8, 'J(Si-H) = 7.07 Hz. 

Trimethylamin-Schwefeltrio~d-AddukP. In eine Liisung von 2.44 g (7.50 mmol) 2 in 15 ml CHzCl2 
wurde bei 0°C trockenes MkN-Gas eingeleitet. Der sofort ausfallende gelbliche Feststoff wurde nach 
Reaktionsende abfiltriert, mit CHzClz gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 0.99 g (95%); 
Fp. 24l0C (Lit?3: Fp. 240OC). 

Pyridin-Schwefeltrioxid-Addukt: Eine Losung von 2.79 g (8.57 mmol) 2. in 10 ml CHzCl2 w d e  bei 
0°C unter Ruhren zu 1.50 g (19.0 mmol) Pyridin in 10 ml CHzClZ getropft, wobei sofort ein farbloser 
Feststoff ausfiel. Nach 2 h bei 20°C wurde das Produkt abfiltriert, mit CH2Cl2 gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute 0.93 g (68%); Fp. 97-101°C (Lit.": Fp. 97-100°C; in Lit. auch hohere Schmelzpunktezo"). 

Elementaranalyse (%, ber. Werte in Klammern): C,H5N03S (159.18 g mol-'); C 37.32 (37.73); H 
3.19 (3.17); N 8.78 (8.80); S 20.04 (20.15). 'H-NMR (DMSO-&): 6 = 8.10-8.18 (2H); 8.61-8.68 (1H); 
9.27-9.30 (2H). 

Verhalten gegeniiber Dioxun: Eine Liisung von 2.38 g (7.31 mmol) 2. in 4 ml CHzUz w d e  bei 10°C 
zu 10 ml reinem 1,4-Dioxan getropft. Nach Envarmen auf Raumtemperatur wurden die fluchtigen Kom- 
ponenten aus der klar gebliebenen Wsung abgemgen. 'H-NMR-Spekt~um (CDC13) des festen Riick- 
strands identisch mit dem von 2. 

Di-tert.-butylchlorphosphan-Schwefeltrioxid-Addukt m: Eine Liisung von 3.76 g (1 1.6 mmol) 2 in 10 
ml CH2C12 wurde bei - 10'C zu 2.09 g (11.6 mmol) 'BuzPCl in 10 ml CHzCl2 getropft. Nach 2 h wurde 
das Solvens abgemgen. Der gelbliche feste Ruckstand bestand aus 3 und dem Koppelprodukt 2 ('H- 
NMR-Evidenz; 2. wurde durch die Silylotropie-bedingte charakteristische Aufspaltung der MeSi- und 
MeS-Signale17 nachgewiesen). Zur Trennung w d e  das Feststoffgemisch in 20 ml EtzO suspendiert, 
wobei nur 2 vollsthdig in Losung geht. Das Addukt 2 wurde abfiltriert, mit EtzO gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute 2.73 g (90%); fd loser  Feststoff, Fp. 82OC (Em.). 

Elementaranalyse (96, ber. Werte in Klammern): C8HllC10QS (260.72 g mol-I); C 37.45 (36.86); H 
6.95 (6.96); S 11.73 (12.30). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.68 (d), 3J(H-P) = 17.9 H z  "P-NMR (CDCl,): 
6 = 107.2. 

Chlordiphenylphosphan-Schwefeltrioxid-Addub 0: Analog & aus 4.35 g (13.4 mmol) 2 in 15 ml 
CHZClz und 2.95 g (13.4 mmol) PhzPC1 in 15 ml CHZClz (-20°C, 1 h). Ausbeute 3.69 g (92%); farbloser 
Feststoff; Fp. 70°C (Zers.). Der in Lit?' angegebene Schmelzpunkt von ca. 0°C (Zers.) kann nicht 
bestiitigt werden. 

Elementaranalyse (%, ber. Werte in Klammern): C12HloC10~S (300.70 g mol-'); C 47.98 (47.93); H 
3.47 (3.35). 'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.49-7.90 (6H); 7.99-8.10 (4H). 3'P-NMR (CDCl,): 6 = 54.1. 

Di-te~.-butyZchlorphosphanoxid w: Eine Suspension von 3.00 g (11.5 mmol) 2 in 20 ml EbO wid 
30 min zum Sieden erhitzt, wobei eine klare Lijsung entsteht. Das Solvens wird abgezogen und der 
Ruckstand bei 40"C/10 Pa sublimiert. Ausbeute 2.00 g (88%); farblose Kristalle; Fp. 79OC tat?': Fp. 

Elementaranalyse (%, ber. Werte in Klammem): C8H18C10P (196.65 g mol-'); C 48.80 (48.86); H 
9.20 (9.22). 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.39 (d), 'J(H-P) = 17.0 Hz. "P-NMR (CDCl3): 6 = 95.5. NMR- 
Daten in iibereinstimmung mit Literaturangaben?'36 

Chlordiphenylphosphanoxid 0: Eine Liisung von 1.00 g (3.33 mmol) 2 in 5 ml CHCll wird 15 min 
zum Sieden erhita. Nach Abziehen des Solvens wird das Rohprodukt (0.77 g; 3.25 mmol) durch frak- 
tionierende Destillation gereinigt. Farbloses 61;  Sdp. 15O0C/3O Pa (Lit?': Sdp. 222"C/15 Tom). 

Elementaranalyse (%, ber. Werte in Klammern): ClzHloCIOP (236.63 g mol-'); C 60.17 (60.91); H 
4.22 (4.26). 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.42-7.50 (6H); 7.75-7.87 (4H). 3'P-NMR (CDCl,): 6 = 45.6 
6 = 43.8). 

4-Hydroxybenzolsulfons~retrimethylsilylester (8J: Die Wsung von 2 wird wie oben beschrieben aus 
12.27 g (50.0 mmol) 2 in 80 ml CH& und 4.00 g (50.0 mmol) SO3 in 20 ml CHZClz hergestellt. 
AnschlieBend wird auf -80°C gekiihlt und eine J-ijsung von 4.71 g (50.0 mmol) Phenol in 30 ml CHZClz 

80.1 -80.9'C). 
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zugetropft, sodann die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur gebracht und 18 h geriihrt. Das ausge- 
schiedene Dimesylamin wird abfiltriert (7.8 g; 45 mmol), das Solvens abgezogen und das flussige Roh- 
produkt im Hochvakuum fraktionierend destilliert. Farblose Fliissigkeit; Sdp. 83"U0.05 Pa (Lit.": Sdp. 
9O0C/O.67 Pa); Ausbeute 6.01 g (49%). 

Elementaranalyse (%, ber. Werte in Klammem): CJ&,O,SSi (246.37 g mol-I); C 42.07 (43.87); H 
5.84 (5.73); S 13.45 (13.02). 'H-NMR identisch mit Literaturangaben.= "C-NMR (CDCI,): 6 = 0.30 
(MeSi); 118.7 (C-3, C-5); 128.1 (C-2, C-6); 135.6 (C-1); 154.7 (C-4). 

Cycluhexen-3-su~o~iiu~tri~thyls i lyfesfer  (10a): Analog 8 aus 13.50 g (55.0 mmol) 2 in 80 ml 
CH2CIz, 4.40 g (55.0 mmol) SO, in 20 ml CH2C12 und 4.52 g (55.0 mmol) Cyclohexen in 30 ml CH2CIz. 
Beim Zutropfen der Cyclohexen-Lijsung bei -80°C faibt sich die Mischung erst braunlich, dann intensiv 
violett, bei langsamem Envhnen auf Raumtemperatur schlieSlich schwach gelb. Nach 18 h Riihren bei 
20°C wurden 8.1 g (47 mmol) Dimesylamin abfiltriert. Fraktionierende Destillation im Hochvakuurn 
ergab & als farblose Fliissigkeit; Sdp. 9O0C/O.05 Pa; Ausbeute 6.48 g (50%). 

Elementaranalyse (%, ber. Werte in Klammern): C,H,,O,SSi (234.40 g mol-I); C 45.45 (46.12); H 
7.78 (7.74); S 14.56 (13.68). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.35 ( s ;  9H, MeSi); 1.50-1.56 und 1.85-2.08 
(2H + 4H, H2C-4 bis HzC-6); 3.66-3.68 (IH, HC-3); 5.72-5.79 (lH, HC-I); 6.02-6.09 (lH, HC-2). 
"C-NMR (CDCI,): 6 = 0.40 (MeSi); 19.3, 23.3 und 24.2 (C-4 bis C-6); 58.6 (C-3); 119.2 (C-I); 134.4 
(C-2). 

2.3-Dimethyl-l-buten-3-sulfonsiiure~rimefhylsilytesfer 0: Analog 8 aus 5.53 g (17.0 mmol) 2 in 15 
rnl CH2C12 und 1.43 g (17.0 mmol) Me2C=CMez in 15 ml CHzCI, (Zutropfen bei -15"C, dann 2 h 
bei 0°C). Nach Abfiltrieren des Dimesylamins (2.80 g; 16.2 mmol) wird das Solvens abgezogen und der 
Ruckstand fraktionierend destilliert. Farblose Fliissigkeit; Sdp. 49OC/10 Pa; Ausbeute 2.98 g (75%). 

Elementaranalyse (%, ber. Werte in Klammern): C,H,O,SSi (236.42 g mol-I); C 44.13 (45.72); H 
8.45 (8.53); S 13.50 (13.56). 'H-NMR (CDC1,): 6 = 0.33 (s; 9H. MeSi); 1.54 (s; 6H, Me an C-3); 1.92 
(s; 3H, Me an C-2); 5.15 (s; 2H, H,C-I). ',C-NMR (CDCI,): 6 = 0.21 (MeSi); 20.8 (Me an C-2); 23.0 
(Me an C-3); 64.7 (C-3); 117.9 (C-1); 142.2 (C-2). 

Rontgenstrukturanalyse 

Einkristalle wurden bei -60°C durch uberschichten einer Losung von 2 in CH,CI, rnit Petrolether 
erhalten. 

Datensammfung und -reduktion: Der Kristall wurde in Inertol auf einenGIasfaden montiert und in den 
Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (Siemens 'Qp P4 rnit LT-2-Tieftemperaturzusatz). Mit mono- 
chrornatisierter Mo-&-Strahlung wurden 5501 Intensittiten bis 20- = 50" gemessen, von denen 4633 
unabhangig waren (R,", 0.03 1). Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkeln von 63 Reflexen bis 
20 = 25" verfeinert. Eine Absorptionskorrektur wurde mittels +-Scans durchgefiihrt (Durchlassigkeiten 
0.7 1 -0.99). 

StrukturlGsung und -verfeinerung: Die Struktur wurde rnit direkten Methoden gelost und anisotrop an 
F Z  verfeinert (Programrn SHELXL-93, G.M. Sheldrick, Universittit Gottingen). Wasserstoffatome wurden 
mit starren Methylgruppen beriicksichtigt. Der endgiiltige wR(F2)-Wert betmg 0.117, mit konventionel- 
lem R(F) = 0.045 fiir 318 Parameter. Das Gewichtsschema war w-' = [ a 2 ( F i )  + 4.34 PI, wobei P = 
( F i  + 2Ff)/3; S = 1.18; max. Ma < 0.001; max. Ap = 388 e MI-'. 

Vollstshdige Einzelheiten wurden beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein- 
Leopoldshafen, hinterlegt und konnen dort unter Angabe des vollstSndigen Literaturzitats sowie der 
Hinterlegungsnummer CSD-401960 angefordert werden. 
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