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Trimethyl(trifluormethyl)silan 1 wird besonders in der
organischen Synthese in Fluorid-initiierten Reaktionen zur
nucleophilen Trifluormethylierung genutzt.!! Obwohl viele
pentakoordinierte Organosilicate nachgewiesen und zum Teil
vollstindig charakterisiert wurden, gelang der Nachweis von
Trifluormethylsilicaten im System Me;SiCF;/F~ bisher nicht.
Eine aktuelle ArbeitP! behandelt die Reaktion von 1/F~ und
MeCN, jedoch konnte hierbei nur das Intermediat
[Me;Si(CH,CN)F]~ YF- und 'H-NMR- und IR-spektrosko-
pisch in Losung detektiert werden.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Synthese hoch-
koordinierter Trifluormethylelement-Verbindungen!*! fanden
wir, daf polare Trifluormethylierungen mit 1/F~ abhéngig von
der zugesetzten Fluoridmenge iiber die Zwischenstufen
[Me;Si(CF3),]~ 2 und [Me;Si(CF;)F]~ 3 verlaufen.

> 1 Me3S]ii.CF3 + [MeN|F - 92ch/-60 =
oy
[Me,N|[Me;5i(CFy),] + MesSiF
2
< 1 Me;SiCF; +[Me,N|F b
- 90 °c/-60 °C
1 )
[Me ,N|[Me;si (CF5) F
3
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Bei einem 1/[Me,N]F-Verhiltnis von >1:1 bildet sich
ausschlieBlich das Anion 2 [GL. (1)], wihrend bei einem
FluoridiiberschuB selektiv das Anion 3 gebildet wird [GI. (2)]
(Abbildung 1).
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Abbildung 1. ?Si-NMR-Spektren der Umsetzungen von [NMe,]F mit 1;
oben: Stochiometrie gemiB Gleichung (1), unten: gemiB Gleichung (2)
(A: Me;SiF, B: Nebenprodukt; MeBtemperatur — 60 °C).

Obwohl in sorgfiltigst getrocknetem THF oder [Dg]THF
gearbeitet wurde, werden bei beiden Umsetzungen nicht
unerhebliche Mengen CF;H bzw. CF;D gebildet. Die Menge
der CF;H(CF;D)-Bildung hingt von der Temperatur bei der
Zugabe von 1 zur [Me,N]F-Suspension ab. Wihrend bei
—90°C nur Spuren von CF;H (CF;D) detektiert werden,
betrigt bei — 60 °C das Verhiltnis von CF;H (CF;D) zu 2 bzw.
3 schon nahezu 1:1. Gleichzeitig féllt ein farbloser Feststoff
aus, der in gédngigen organischen Solventien unloslich ist und
38.7% C,6.8% H, 74% N und 38.7 % F enthilt. Es erscheint
vor dem Hintergrund der bekannten Ergebnissel! plausibel,
daB es sich dabei um ein Produkt handelt, das sich durch H*-
bzw. D*-Abstraktion aus dem Solvens gebildet hat.

Das Anion 2 wird im *Si-NMR-Spektrum bei d = —112.1
detektiert (Tabelle 1). Das komplexe Spinsystem vereinfacht
sich im #Si{'H}-NMR-Spektrum zu einem Septett und im
Si{F}-NMR-Spektrum zu einem Dezett. Die Multipliziti-
ten bestétigen die zu erwartende trigonal-bipyramidale Li-

Tabelle 1. Ausgewidhlte NMR-Daten von 1-3.

1 2 3
YF-NMR:
0(CF;) —65.8 —62.6 —63.9
J(EC) 322 378 375
2J(Si,F) 36.2 6.0 4.5
O(F)ll -50.4
J(Si,F) 235
3J(EF) 13
»Si-NMR:
0 +54 —112.1 —94.0
BC-NMR:"!
o0(Me) 1.4 el 1.7
2J(FC) 47
0(CF;) 131.5 144.7 141.8
[a] Zum  Vergleich: Me,SiF:  6(F)=-155.89, 'J(Si,F)=275Hz.

[b] 6([NMe,]*)=53.5. [c] Die Signale von 1, 2 und Me,SiF sind iiberlagert.
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gandenanordnung mit zwei axialen CF;-Gruppen und drei
dquatorialen Methylgruppen. Als weitere Signale werden im
Si-NMR-Spektrum die von Me;SiF und 1 detektiert. Ein
weiteres Multiplett bei 6 =+8.0 fillt bei '"H-Entkopplungs-
experimenten zu einem scharfen Singulett zusammen. Dieses
Signal konnte auf ein Reaktionsprodukt der Silicate 2 und 3
mit THF, wie Me;SiOCH,CH,CH=CH,, Me;SiO(CH,),F
oder Me;Si[O(CH,),],[OC,Hg]"F~, hindeuten. NMR-spek-
troskopische Hinweise auf die Bildung von [Me;SiF,]~
werden in keinem Fall gefunden.

Die "F-NMR-Signale der CF;-Gruppen sind gegeniiber
denen von 1 nur geringfiigig zu tiefem Feld verschoben
(Tabelle 1). Auffallend ist die kleine 2J(Si,F)-Kopplung
(6.0 Hz verglichen mit 36.2Hz in 1), sowie eine starke
Zunahme des Betrages der 'J(F,C)-Kopplung (378 Hz ver-
glichen mit 322 Hz in 1). Dieser Effekt scheint charakteri-
stisch zu sein fiir J(F,C)-Kopplungen in hochkoordinierten
Verbindungen mit linearen CF;-Element-CF;-Einheiten.!

Im BC{'H}-NMR-Spektrum werden die CF;-Gruppen in
der erwarteten Aufspaltung als Quartetts von Quartetts
detektiert (Tabelle 1). Das unsymmetrische Anion 3 liefert
im Si-NMR-Spektrum ein Dublett von Multipletts bei 6 =
—94.0. Als weitere Verbindung wird das oben erwihnte
Nebenprodukt nachgewiesen. Im YF-NMR-Spektrum werden
fur 3 zwei Signale detektiert, ein Quartett bei d = —50.4 und
ein Dublett bei 6 = — 63.9. Das Me,Si-Signal ist im *C-NMR-
Spektrum zusidtzlich zu einem Dublett aufgespalten
(3J(CF) =47 Hz).

Anhand der NMR-Daten lassen sich die Anionen 2 und 3
eindeutig als Intermediate bei den Umsetzungen von 1 mit
[Me,N]F in THF nachweisen. Versuche, durch Abkonden-
sieren aller leichtfliichtigen Bestandteile bei max. —20°C die
Verbindungen 2 und 3 zu isolieren, scheiterten bisher. Nach
Einengen der Losungen auf ca. ein Drittel des urspriinglichen
Volumens tritt eine spontane Zersetzung unter Bildung eines
zdhen braunen Feststoffes ein.

Es ist erwdhnenswert, da3 die Zugabe von 1 zu einer
Losung von 3 die Bildung von 2 fordert [GLl. (3)], wiahrend
eine Zugabe von [Me,N]F zu einer Losung von 2 nicht die
Bildung von 3 zur Folge hat [GI. (4)].

[Me,N|[Me,Si (CF3)F] + Me;SicF; —————
3 1

(€))
[Me,N|[Me;Si (CF3) ] + Me;SiF
2
[Me N|[Me;Si (CF3) | +[Me,N]F -——H—»
2
@
2 [Me,N]|[Me,5i (CF3) F]

3

Die Zugabe von Cyclohexanon zu einer Losung von 2 oder
3 fihrt zur spontanen Bildung von 1-Trifluormethylcyclohe-
xan-1-olaten, die mit Sduren in den entsprechenden Alkohol,
1-Trifluormethylcyclohexan-1-ol, iiberfiihrt werden. Die NMR-
Daten des Alkohols entsprechen den Literaturwerten.[)
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Diese und weitere Ergebnissel* ! belegen, daB3 2 und 3 die
reaktiven Zwischenstufen in nucleophilen Trifluormethylie-
rungen sind.

Experimentelles

2:0.25 g (2.7 mmol) [Me,N]F wurden in einer Mischung aus 4 mL THF und
2 mL [Dg]THF in einem 10-mm-NMR-Réhrchen suspendiert. Bei —90°C
wurden 0.80 mL (0.76 g; 5.4 mmol) 1 hinzupipettiert. Die Reaktionsmi-
schung wurde auf — 60 °C erwarmt und anschlieBend 1 h geriihrt, wobei sich
eine klare farblose Losung von 2 bildete, die bei —60°C NMR-spektro-
skopisch untersucht wurde.

3:0.25 g (2.7 mmol) [Me,N]F wurden in 3 mL THF in einem 8-mm-NMR-

Rohrchen suspendiert. Bei —90°C wurden 0.20 mL (0.19 g; 1.3 mmol) 1

hinzupipettiert. Nach Erwdrmen auf —60°C und 1 h Riithren wurde die

farblose Losung NMR-spektroskopisch untersucht (AuBenlock [Dg]Ace-
ton).
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