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Lithio-aminofluorosilane, Sulfurdiimide,
Heterocycle, Trifluoroacetate

In the reaction of lithiated N-(fluorodimethyl-
silyl)-2,4,6-trimethylaniline with bis(trimethyl-
silyl)-sulfurdiimide LiF is eliminated and a
benzo(c)-124,2-thiazol is formed. Trifluoroacetic
acid reacts with this thiazol to give the trifluoro-
acetate.

Monoaminofluorsilane mit sperrigen und/oder
mesomer stabilisierenden Substituenten reagieren
mit Butyllithium unter Butanentwicklung und Bil-
dung von Lithio-aminofluorsilanen [1]. Gegeniiber
ungesattigten Verbindungen zeigen die Lithio-
aminofluorsilane LiF-Abspaltung und das Reak-
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Eine Beschreibung der Bindungen in (1) ist ebenfalls
durch polare mesomere Grenzformen mdéglich [5].
Unterstiitzt wird die Annahme dieser Elektronen-
verteilung in (1) durch spontane Additionsreaktio-
nen mit Sduren, wie am Beispiel der Umsetzung mit
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tionsverhalten eines Silaimins (Silicenium-Ylids)
(2, 3].
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In Weiterfithrung unserer Untersuchungen ylidi-
scher Reaktionen von lithiierten Aminofluorsilanen
galt unser Interesse Umsetzungen dieses Verbin-
dungstyps mit Schwefeldiimiden.

Die Reaktion von Bis(trimethylsilyl)-schwefel-
diimid fiithrt analog der Reaktion von Trimethyl-
silylthionylimid mit N-alkylsubstituierten Lithio-
aminofluorsilanen zur Bildung von Alkyl-trimethyl-
silylschwefeldiimiden [3]. Mit lithiiertem N-(Fluor-
dimethylsilyl)-2.4.6-trimethylanilin [2, 4] entsteht
jedoch in vergleichbarer Reaktion die bicyclische
Verbindung 5.7-Dimethyl-benzo(c)-1 14.2-thiazol (1),
ein neuartiges 10z-System, das aufgrund der im
1H-NMR-Spektrum auftretenden chemischen Ver-
schiebungen als heteroaromatisch bezeichnet wer-
den kann. Folgender Bildungsmechanismus wird
aufgrund der im Formelbild aufgefiihrten isolierten
Produkte und des Vorliegens von Schwefeldiimiden
in polaren Grenzstrukturen [5] von uns vorgeschla-
gen:
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Trifluoressigsaure gezeigt wird. Die Protonenaddi-
tion erfolgt nach der ITH-NMR-spektroskopischen
Intensitiatsverteilung am Stickstoffatom. Bemer-
kenswert ist die starke Tieffeldverschiebung des Séu-
reprotons gegeniiber der freien Trifluoressigséure.
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Zu 0,1 mol des Lithio-aminofluorsilans in 100 ml
n-Hexan wird unter Riihren bei Raumtemp. die
dquimolare Menge Bis(trimethylsilyl)schwefeldi-
imid getropft. AnschlieBend wird 1 h zum Sieden
erhitzt, das Hexan und LiF abgetrennt und zur Iso-
lierung von 1 der Riickstand gaschromatographisch
gereinigt.

Zur Darstellung von 2 werden 0,05 mol (1) in
50 ml Petrolether mit 0,05 mol Trifluoressigsiaure
versetzt. Die farblos, kristallinen Nadeln von 2
werden durch Umkristallisieren in Petrolether ge-
reinigt.
5.7-Dimethyl-benzo(c)-174.2-thiazol (1)

CoHyNS (163,2)

Ber. C66,22 H556 NB858 §19,64,
Gef. C66,23 H555 N850 S19,42.

Ausbeute 70%,, Sdp. 60 °C/0,01 Torr, Farbe gelb;
MS (70eV): m/e = 163 (rel. Int. 100%,), M+;

Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. TU.
Klingebiel, Anorganisch-Chemisches Institut der Uni-
versitdat, Tammannstrae 4, D-3400 Gottingen.

1H-NMR: 6 2,30 [HsC, (4Jgr = 1,2 Hz, Dublett],
2,60 [HsC, (47 ar = 0,8 Hz], 6,97 [HC, 4/ g= 1,2 Hz,
Quartett], 7,55 [HC], 8,90 ppm [HC=S]; 13C-NMR:
617,51;21,32 [H5C], 117,49; 129,96; 130,11; 133,68 ;
134,78; 142,20 [H:Cs], 160,79 ppm [HC=S].

5.7-Dimethyl-benzo(c)-114.2-thiazoltrifluoracetat (2)

C11H10FsNOSS (277,3)

Ber. C47,65 H3,64 ¥F20,56 N5,05 S11,56,
Gef. C47,79 H3,67 F20,2 N5,13 S11,70.

Ausbeute 909,, Schmp. 49 °C; Mol-Gewicht (kryo-
skopisch in CHCls) gef. 290, ber. 277; TH-NMR:
6 2,43; 2,63 [HsC), 7,17; 7,37 [HC], 9,13 [HC=S],
14,57 ppm [HN]; 19F-NMR: 6 —76,42 ppm.
1TH-NMR-Spektren: 30-proz. Losung in CHzCls,

TMS int.
13C-NMR-Spektren : 50-proz. Lésung in CDCls,
TMS int.
19F-NMR-Spektren : 30-proz. Losung in CHzCl,
Cl3 int.

Die Schwingungsspektren stiitzen die angegebe-

nen Strukturvorschlage.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fir die Unterstiitzung der Arbeit.
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