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Abstract

Aminosubstituted disilanes and germylsilanes react with trifluoromethanesulfonic acid under formation of the corresponding
oligomeric triflate derivatives. The displacement of an amino group progresses significantly faster than the substitution of a phenyl
group at the silicon atom. For that reason the exchange of amino substituents often leads to other products than the exchange of a
phenyl group. The oligomeric structures are characterised by 2°Si NMR spectroscopy.

Zusammenfassung

Aminosubstituierte Disilane und Germylsilane reagieren mit Trifluormethansulfonsidure unter Bildung der entsprechenden
oligomeren Triflatderivate. Der Austausch einer Aminogruppe am Silicium erfolgt signifikant schneller als die Substitution einer
Phenylgruppe. Aus diesem Grund fiithrt der Austausch von Aminogruppen haufig zu anderen Reaktionsprodukten als die
Substitution einer Phenylgruppe. Die Oligomerstrukturen werden durch 2°Si-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

1. Einleitung

Oligosilane sowie auch Germylsilane haben in den
vergangenen Jahren Interesse als vielseitig einsetzbare
Synthesebausteine gefunden [1]. Wie in fritheren Ar-
beiten [2-6] gezeigt wurde, lassen sich ihre Phenyl-
derivate mit Trifluormethansulfonsidure unter Bildung
oligomerer Silyl- beziehungsweise Germyltriflate leicht
funktionalisieren. Fiir die Geschwindigkeit der Spal-
tung von Phenyl-E-Bindungen (E = Si, Ge) mit
CF,;SO;H gelten die folgenden Abstufungen [7]:

1. Entsprechend der GroBe ihrer Bindungsenergien
wird die Germanium-Kohlenstoff-Bindung vor der
Silicium—Kohlenstoff-Bindung gespalten.

2. Besitzen die weiteren Substituenten am Silicium
eine clektronenziechende Wirkung, so wird die Spal-
tung der Phenyl-Si-Bindung verlangsamt. Elektronen-
driickende Substituenten beschleunigen sie hingegen in
signifikanter Weise.

Entsprechend diesen Kriterien erfolgt die Funktio-
nalisierung der Oligomeratome in einer feststehenden
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Reihenfolge. Phenylierte Disilane werden sukzessive
an beiden Siliciumatomen monofunktionalisiert [8].
Germylsilane unterliegen primir einer Phenylgruppen-
abspaltung am Germanium. Erst in einem zweiten
Reaktionsschritt ist die Einfuhrung einer Triflatgruppe
am Silicium mdglich. Sollen diese Substitutionsregeln
durchbrochen werden, ist dies nur durch den Einsatz
einer besseren Abgangsgruppe als dem Phenylsub-
stituenten erreichbar. Neben der Allyl- [9] sollte hierfiir
vorrangig die Aminogruppe geeignet sein. Erste Ergeb-
nisse zu dieser Problematik sollen im folgenden
vorgestellt werden.

2. Ergebnisse und Diskussion

Die Silicium-Stickstoff-Bindung wird mittels Triflu-
ormethansulfonsidure nach Gl. (1) unter Bildung des
entsprechenden Silyltriflats und eines Ammonium-
salzes gespalten. Der Einsatz der Saure erfolgt dabei
im stochiometrischen Verhiltnis 2/1. Diese Reaktion
lduft gegeniiber der Phenyl-Si-Bindungsspaltung
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bevorzugt ab und gestattet nunmehr die Veridnderung
der Reaktivitat von Disilanen oder Germylsilanen
gegeniiber CF;SO;H.

R.Si-NR, + 2 TFOH ——
R,Si-OTf + R,NH*,OTf~ (1)
TfOH = CF,SO,H

An einigen Beispielen soll die Reaktivitatsumkehr
vorgestellt werden. 1,1-Dimethyl-1,1,2,2-tetraphenyldi-
silan (1) reagiert mit TfOH im stéchiometrischen
Verhiltnis 2 /1 zum 1,2-bis-triflatsubstituierten Disilan
2 nach Gl. (2). Setzt man hingegen 1,1-Diamino-1,2-di-
methyl-2,2-diphenyldisilan (3) ein, so erfolgt stufen-
weise eine zweifache Umsetzung am aminosubstitu-
ierten Siliclumatom und es resultiert das 1,1-bis-tri-
flatsubstituierte Disilan 5§ nach Gl. (3). Eine einfache
Synthese fiir 3, iiber die in Kirze an anderer Stelle
niher berichtet wird, ist in Gl. (4) angegeben.

MePh,Si-SiPh,Me 1%
~2CeH,
(1)
(TfO)MePhSi-SiPhMe(OTY)  (2)
(2)
(Et,N),MeSi-SiPh,Me —2 1O,
—Et,NH,OTf
(3)
i i 2 TfOH
(TO)(Et;N)MeSi-SiPh,Me —=—C=oos
(4
(TfO),MeSi-SiPh,Me (3)
(5)
MeSi(NEt,), ——2t
—Et,NH,OTf
i LiSiPh,Me
MeSI(NEL,),(OT) —ie 3 (4)

(6)

Auch bei der Umsetzung von Germylsilanen 1aBt
sich durch die Einfithrung einer Aminofunktion eine
Veranderung der Reaktivitat erzielen. Wihrend 1-
Methyl-pentaphenyl-germylsilan 7 mit CF,SO,;H unter
Spaltung einer Phenyl-Germanium-Bindung nach Gl.
(5) reagiert, wird aus dem aminosubstituierten Germyl-
silan 8 das am Siliciumatom funktionalisierte Derivat
11 nach Gl. (6) erhalten. Eine effektive Synthesevari-
ante fiir 8 ist in Gl. (7) angegeben.

MePh,Si-GePh, ~25 MePh,Si-GePh,(OTf)
(7 (10)

(5)

. 2 TfOH
(EtZN)MCPhSl—GGPh3 m
(8)
(TfO)MePhSi-GePh, (6)
(11)
. 2 TfOH
MePhSi(NEt,), i
_ LiGePh;,
(Et,N)MePhSi(OTf) ——3 8 (7)
9)

Ein weiteres Beispiel soll zeigen, da3 auch die Sub-
stitutionsfolge an einem Siliciumatom durch die Ein-
fihrung einer Aminofunktion verindert werden kann.
Die Spaltung einer Bindung Si-X erfolgt nach Unter-
suchungen von Bassindale [10] sowie eigenen Arbeiten
[11] in der Reihenfolge (X =) a-Naphthyl > Phenyl >
Cl>H>Me, Et, 'Bu. Danach wird in 1-Chlor-1-
phenyl-1,2,2,2-tetrametyldisilan (12) bei der Umset-
zung mit Trifluormethansulfonsdure die Phenylgruppe
substituiert. Einen anderen Verlauf nimmt die Reak-
tion hingegen, wenn die Chlorfunktion in 12 zunachst
mit Diethylamin in eine Aminosilylfunktion umgewan-
delt wird. Die Reaktivititsverhaltnisse kehren sich um.
Der Angriff der Trifluormethansulfonsdure erfolgt
nunmehr auf die Aminogruppe, wihrend die Phenyl-
Silicium-Bindung unbeeinflu3t bleibt. Formal be-
trachtet, kommt es zu einem Austausch der Chlorfunk-
tion von 12 gegen die Triflatgruppe. Die beiden
unterschiedlichen Substitutionsreaktionen von 12 mit
Trifluormethansulfonsdure zu den Disilanen 14 und
15 sind in GI. (8) gegeniiber gestelit.

Me Me
Ph——éi—SiMe3 _‘2": TfO—éi—~SiMe3 (8)

([:1 él

(12) (14)

l 2 Et,NH

~Et,NH,Cl

Me Me
Ph-—%i“snwe3 % Ph—%i—SiMe3

NEt, OTf

(13) (15)

Die angefiithrten Beispiele belegen, da8 sich durch
Einfithrung der Aminogruppe am Silicium interessante
Moglichkeiten zur Synthese neuer oligomer Silyltriflate
ergeben. Von besonderem Interesse ist dabei die Tat-
sache, da3 Substitutionsmuster erzielt werden konnen,
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die entsprechend den Regeln fiir die Protode-
silylierung von Phenylsilanen nicht zu erreichen sind.
Alle Verbindungen wurden spektroskopisch charakte-
risiert. Die Einzeldaten sind in Tab. 1 enthalten.

Orientierende Umsetzungen von aminosubstitu-
ierten Polysilanen, Polysilylalkinen und Polycarbosila-
nen mit Trifluormethansulfonsiure zeigen, daB sich
das vorgestellte Syntheseprinzip auch zur Darstellung
neuartiger, funktioneller Polymere auf Siliciumbasis
eignet. Uber diese Untersuchungen wird demnichst an
anderer Stelle berichtet werden.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Ldsungsmit-
teln unter Schutzgas ausgefithrt. Trifluormethansul-
fonsdure ist sehr hygroskopisch. Sie sollte daher vor
dem Einsatz unter Argon destilliert und anschlieBend
unter inerten Bedingungen aufbewahrt werden. An-
dernfalls ist eine Siloxanbildung als Nebenreaktion bei
der Umsetzung mit Aminosilanen unvermeidlich.

3.1. Allgemeine Vorschrift zur Spaltung von Phenyl-E-
Bindungen (E = Si, Ge) mit CF;SO;H

0.01 mol des Disilans oder Germylsilans werden in
100 ml Ether vorgelegt. Bei 0°C tropft man die
stdchiometrische Menge CF;SO;H unter Rithren zu.
Die Reaktion ist nach 15 min quantitativ abgelaufen.
NMR-spektroskopische Untersuchungen der Reak-
tionslosungen belegen eine Ausbeute von iiber 95%.
Eine Destillation der Triflatderivate ist teilweise
moglich (s. Tab. 1). Folgeumsetzungen sollten jedoch
nach NMR-Kontrolle des Reaktionsproduktes ohne
Aufarbeitung durchgefithrt werden.

3.2. Allgemeine Vorschrift zur Spaltung eines Aminosi-
lans mittels CF;SO;H

0.01 mol des Aminosilans werden in 100 ml Ether
vorgelegt. Bei 0°C werden unter Riihren 0.02 mol
CF;SO;H innerhalb von 15 min zugesetzt. Das Ammo-
niumsalz der Trifluormethansulfonsdure fillt quantita-
tiv aus. In Abhingigkeit von den Substituenten R am
Stickstoff fillt es als Feststoff (R = Me, Et) oder als

TABELLE 1. NMR-spektroskopische (8 (ppm)) und analytische Daten der Verbindungen 26, 9-11, 14, 15

Verbindung 8(*°si) 8 S('H) ® Kp. Gef. (ber.) (%)
MeSi (°C/Torr) C H
(MePhSiOTH), (2) © +29.3; +30.1 0.54; 0.57 —d 35.48 3.14
(35.69) .97
(Et,N),MeSi-SiPh,Me (3) —-21.6; -24.8 0.20; 0.44 143-145 /0.01 68.43 9.11
1.11 (CH;0) (68.74) 9.37)
2.99 (CH,N)
(TfOXEt,N)MeSi-SiPh,Me (4) —6.1; —23.6 0.51; 0.49 -4 49.17 5.83
1.15(CH;0) (49.44) (5.64)
3.25 (CH,N)
(TfO),MeSi-SiPh,Me (5) —9.5; —24.8 0.78; 0.50 -9 35.84 3.20
(35.69) .97
(Et,N),MeSi(OTf) (6) -13.8 0.36 96— 98/2 ¢ 35.55 7.01
1.17 (CH,0) (35.72) (6.84)
3.31 (CH,N)
(Et,N)MePhSi(OTf) (9) * -13 0.71 108-111/1°¢ 41.98 5.05
1.16 (CH;0O) (42.24) (5.28)
3.27 (CH,N)
MePh, Si-GePh ,(OTf) (10) —21.7 0.49 164-166 /0.005 54.23 3.78
(54.50) 4.0n
(TfO)MePhSi-GePh, (11) +29.0 0.57 157-159 /0.002 54.78 423
(54.50) 4.01)
(TfO)MeClSi-SiMe; (14) ~83; —17.7 0.76; 0.09 76— 78,/0.005 20.34 4.19
(19.97) (3.99)
(TfO)MePhSi-SiMe, (15) +30.4; —16.5 0.62; 0.06 86— 88/0.01 38.78 5.21
(38.59) 4.97

2 Lsgm. CDCl5; Verschiebungswerte triflatsubstituierter Si-Atome schwanken in Abhangigkeit von der Konzentration bis zu 5 ppm.
b 1 sgm. CDCl;; Verschiebungswerte fiir MeSi werden in der links angegebenen Reihenfolge angegeben.

¢ Verdopplung aller Signale durch Diastereomerenbildung.
d Zersetzungserscheinungen beim Versuch der Destillation.

¢ Destillation moglich, beim Einsatz des Produkts fiir Folgereaktionen jedoch nicht erforderlich.
£8(13C) (ppm, CDCl,): 6.3 (MeSi); 15.6 (CH;C); 44.2 (CH,N); 119.3 (\J(CF) = 315 Hz, CF,).
£ 5(1*C) (ppm, CDCl;): 4.4 (MeSi); 13.8 (CH,C); 41.4 (CH,N); 118.6 (LJ(CF) = 313 Hz, CF,); 125.6-136.4 (Ph).
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heligelbes Ol (R ='Pr) an. Das Salz wird abfiltriert
oder abdekantiert. Nach Entfernen des Lésungsmittels
im Vakuum resultiert das Silyltriflat als hellgelbes Ol.
Enthilt die Verbindung noch weitere Aminogruppen,
so sind bei der Destillation Zersetzungserscheinungen
nicht zu vermeiden. Fiir Folgeumsetzungen empfiehlt
es sich daher, auf die destillative Aufarbeitung des
Produktes zu verzichten.

3.3. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von aminosub-
stituierten Disilanen oder Germylsilanen

0.01 mol des aminosubstituierten Silyltrifiats werden
in 100 ml Ether vorgelegt. Bei —20°C wird die
stochiometrische Menge einer Triorganogermyl- oder
Triorganosilyllithiumlésung in THF unter Rihren
zugetropft. Die Zugabe wird abgebrochen, sobald sich
die intensiv gefiarbte Lithiumverbindung an der Ein-
tropfstelle nicht mehr entfarbt. Man rithrt 30 min nach
und entfernt anschlieBend das Ether/ THF-Gemisch
im Vakuum. Nach Zusatz von 100 ml Pentan oder
Hexan fallt das entstandene Lithiumtriflat quantitativ
aus und wird abfiltriert. Nach Abkondensieren des
Losungsmittels bleiben die aminosubstituierten Disi-

lane oder Germylsilane in Abhédngigkeit vom Substitu-
tionsmuster als destillierbare Ole oder hellgelbe Pulver
zuriick.
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