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Reaktionen mit Silylaziden; 9. Azidoschwefelsiiure-tri-
methylsilylester und Amidoschwefelsiure-trimethylsi-
lylester

Hans R. KricHELDORF und Elmar LEpPERT

Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitiit Freiburg,
D-78 Freiburg. Stefan-Meier-Strafie

Schwefeltrioxid (1:1 Komplex mit Dioxan) reagiert schon
bei 0° rasch und quantitativ mit Trimethylsilylazid zu Azido-
schwefelsiure-trimethylsilylester (1), der sich im Vakuum
unzersetzt destillieren 1iBt. Verbindung 1 konnte durch
Schlag nicht zur Detonation gebracht werden und verpufft
auch beim Erhitzen nur schwach. Da die Silyl-Gruppe durch
Hydrolyse oder Alkoholyse leicht abgespalten werden kann,

eignet sich 1 besser als die explosive Azidoschwefelsiure
selbst fiir ein gefahrenloses priparatives Arbeiten. Mit Tri-
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SYNTHESIS

Tabelle. Aus N-Trimethylsilyl-Verbindungen und Schwefeltrioxid durch Insertionsreaktion erhaltene Schwefelsiure-Derivate

‘H-N.M.R.

-schwefelsiiure- Aus- Kp/torr niy' Analysenwerte
-trimethylsilylester beute (CDCly)

(%) S (ppm)
Azido- 45 93-95°/12 14312 C3HoN;O4SSi ber. C 1845 H4,65 N21.52 0.61(s)

(195.3) gel. 18.95 4,04 22,04

Bis[azidosulfonyloxy]- 50 1.5504  C;2HoNOWS-Si ber. € 3380 H 236 N 1971
-diphenylsilan (426.5) gef. 36.92 3,08 15.24
N-Trimethylsilyl- 47 80-82°/0.04¢ 14244 C 11 WNO:SSI, ber. 2984 H793 N 3580 0.27 (s), 0.36 (s).
amido- 241.5) gef. 29,99 7,75 550 039 () (~ L)
N-Benzyl-N-methyl- 77 120-122°0.1 14694 €, H oNO,SSi ber. C50,07 H727 N 532 035 (s). 2.64 (s),
amido- (273.4) gef. 49.82 7.09 535 425(s). 7.15¢(s)

“ Die Spektren wurden mit einemn Varian HR 220 bei 20° gemessen: TMS als interner Standard.

2:5)

" Auch bei Carbamidsiure-trimethylsilylestern® wurden Aufspaltungen der Silyl-Signale beobachtet, fiir die bislang noch keine befricdigen-

de Erklirung bekannt ist.
¢ Schmp. 34-37°

phenylphosphin erfolgt z B. schon bei ¢ rasche Umsctzung
zu  N-Triphenylphosphoranylidenamidoschwefelsiure-tri-
methylsilylester (2), aus dem durch Methanolyse die freie
N-Triphenylphosphoranylidenamidoschwefelsiture (3) erhal-
ten werden kann.

(CH3)3Si—N3 + SO03  ——  N3~S50,—0—Si(CHyl3

1
ZECHIP L (CeHslsP=N=50,—~0~Si(CHs);
2
+ CH30
L CHOR L (CHYP=N-SO3H + H3CO=Si(CH)s

3

Diazido-diphenylsilan reagiert mit Schwefeltrioxid zum Azi-
doschwefelsiure-silylester 4, der sich aber nicht reinigen liel3,
weil aufgrund der Hydrolyse-Empfindlichkeit weder Chro-
matographic moglich war, noch bei —20° Kristallisation
noch bei 10~ % torr Destillation.

CGHS N3 CGHS\ /O'_’SOZ”N3
Si  + 2503 —> Si
VRN 7 N\
CeHs N3 CgHs' 0—50;—N;
4

Schwefeltrioxid reagiert auch mit anderen N-silylierten Stick-
stoff-Verbindungen rasch und exotherm. So wurde durch
Umsetzung mit Hexamethyldisilazan der N-Trimethylsilyl-
amidoschwefelsiiurc-trimethylsilylester (5)

(CH3)3S|—NH—SI(CH3)3 + S()3 —

(CH3)3Si—NH—S0,—0—Si(CH3);
5

und durch Umsetzung mit N-Methyl- N-phenyl-N-trimethyi-
silylamin der N-Methyl-N-phenylamidoschwefelsiure-tri-
methylsilylester (6) crhalten.
Cets—N—SilCHals =20, CeHs—N-50,— 0—SilCHala
CHy CHy
6

Umsetzungen von N-Trimethylsilyl-Verbindungen mit Schwefeltri-
oxid: allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Losungsmittel wurden wie folgt getrocknet: Dioxan und Di-
ithyldther wurden zuerst iiber gepulvertem Calciumhydrid und

dann iiber Natrium, 1.2-Dichlorofithan iber Phosphor-pentoxid
gekocht und destilliert.

Zu einer Mischung von Dioxan (0.5 mol) und 1.2-Dichloroiithan
(150 ml) LiBt man unter Rithren bei 0° Schwefeltrioxid (0.5 mol)
tropfen. AnschlieBend wird die N-Trimethylsilyl-Komponente (0.5
mol) ebenfalls tropfenweise bei 0° zugegeben. Nach Abzichen
des Losungsmittels am Wasserstrahlvakuum wird das Produkt
destilliert.

N-Triphenylphosphoranylidenamidoschwefelsiure (3):

7u ciner Losung von Triphenylphosphin (0.06 mol) in Ather (50
ml) LiiBt man bei 0° unter Riihren Azidoschwefelsdure-trimethylsi-
lvlester (0.06 mol) tropfen. Nach Beendigung der einsetzenden
Stickstoff-Entwicklung wird noch 20 min unter RiickfiuB erhitzt.
AnschlieBend wird die Losung auf Raumtemperatur gekiihlt und
mit Methanol (0.06 mol) versetzt. Das ausgefallene Produkt wird
abgesaugt und getrocknet: Ausbeute: 67%: F: 179 I81° (nach
Umkristallisieren aus Tetrahydrofuran unveriindert).
CisHioNO3PS  ber. €60.50 H451 N392

(357.4) gef. 60.67 4.90 3.62

Russische Autoren'! berichten tiber die Synthese derselben Sulion-
siiure auf anderem Wege und fiihren folgende Charakterisierung
an: F: 225-226° (Athanol); Analyse: ber. S 8.69, gef. S 8.68. Da
der Schmelzpunkt stark von unserem Wert abweicht, unsere Sul-
fonsiure aufgrund zu guter Loslichkeit aus Athanol nicht umkri-
stallisiert werden konnte und weil der berechnete S-Wert nicht
zutrifft (richtig: 8.97) halten wir die Identitidt der beschricbenen
Substanz fiir fraglich.

Eingang: 2. Oktober 1974
' A.S. Shtepanck, V. A. Zasorina, A. V. Kirsanov, Zh. Obshch.
Khim. 43. 25 (1973); C.A. 78, 111429 (1973).
* H.-R. Kricheldorf, Syathesis 1970, 259.
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Errata

B. Loubinoux, P. Caubere, Synthesis 1974, 201-203;
The formula scheme (p. 201) should be:

R'\ R®
0
H s«:»lvent/ba_si>
R4 Vg2
Cl
1 2
R‘(
Hs0® @Ra
3

J. Grimshaw, W. 1. Begley, Synthesis 1974, 496- 498 ;
The formula 2 in Table 1 (p. 497) should be:

0

N

2

A. K. Bose, J. C. Kapur, M. S. Manhas, Synthesis 1974, §91 894
The formula for compound 18 (p. 891) should be:

H CO—CH2—<®
HO l!l ==

O1h

0
18

SYNTHESIS

. R. Kricheldorf, E. Leppert, Synthesis 1975, 49-50;
The last entry in the first column of the Table (p. 50) should be:
N-phenyl-N-methylimido.

S. Kasina, J. Mematollahi, Synthesis 1975, 162--163;
The name of compound 2 should be:
5.10-dioxo-5H,10H-diimidazo| 3.4-a; 3’ 4-d|pyrazine.

M. Furukawa, T. Suda, A. Tsukamoto, S. Hayashi, Synthesis 1975,
165-167;
The reaction scheme 1-»4 (p. 166) should be:

0,

/S NaCN 1
R'—s—N —> R-—S—CN
0

1 4

H. Singh, S. Sharma, R. N. Fyer, Synthesis 1975, 325--326;
The name of the title compounds 2 should be:
5-oxobenzimidazo[ 2,1-b][ 1,3]benzoxazines.

I M. McCall, R. E. TenBrink, Synthesis 1975, 443--444;
The formula for compound 4 should be:

0
A

HoN N NH,
3
Ny 0—C—CqHs
O e
4

S. Kambe, T. Takajo, K. Saito, T. Hayashi, A. Sakurai, H. Midori-
kawa, Synthesis 1975, 802-804:

The names for compounds 6 should be:

6a: 4,6-Bis[2-hydroxyphenyl}-3,3-dimethyl-34-dihydro-11bH-
pyrimido[1,2-¢] [1,3]benzoxazine

6b: 4.6-Bis[ 2-hydroxyphenyl]-2.3.3-trimethyl-3,4-dihydro-11bH-
pyrimido[ 1,2-¢][1.3]benzoxazine

6¢: 4.6-Bis[ 2-hydroxyphenyl]-2-methyl-3-phenyl-3.4-dihydro-
11bH-pyrimido[ 1,2-¢][ 1,3]benzoxazine

The names for compounds 7 should be:

7b: 4,6-Bis[ 2-hydroxyphenyl]-1,1,2-trimethyl-1.4-dihydro-
11bH-pyrimido[ 3,4-¢][ 1,3 [benzoxazine

Te: 4,6-Bis[ 2-hydroxyphenyl]-1-methyl-2-phenyl-1,4-dihydro-
11bH-pyrimido[ 3.4-¢][ 1.3]benzoxazine
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