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Abstract: Chlorosilicate stellen wichtige Intermediate bei Sy2-
Reaktionen von Chlorsilanen dar. Sie konnen durch die Ein-
fiihrung elektronenziehender Substituenten stabilisiert werden.
Salze einer Reihe von (Pentafluorethyl)chlorosilicaten wurden
isoliert und strukturell charakterisiert.

Der Unterschied zwischen Sy2-Reaktionen an Silicium- und
Kohlenstoff-Zentren ist fundamental und gut beschrieben. In
der Kohlenstoffchemie stellt die fiinffach koordinierte Spe-
zies immer einen Ubergangszustand dar. In der Siliciumche-
mie dagegen héngt der Mechanismus einer nucleophilen
Substitution vom jeweiligen Nucleophil und den elektroni-
schen Eigenschaften der weiteren Substituenten ab (Abbil-
dung 1).! In Gasphasenreaktionen ist die pentakoordinierte
Spezies hiufig ein Minimum.

R R
/ -
cl—si + ¢l

Energie

Reaktionskoordinate

Abbildung 1. Energieprofil fiir Sy2-Reaktionen von Chlorsilanen in der
Gasphase (vgl. [1]).

Da die Solvatationsenthalphie des Nucleophils allerdings
in der Regel die Solvatationsenthalphie der pentakoordi-
nierten Spezies iibersteigt, kann sich die Situation in Lésung
drastisch 4ndern, und die fiir die Gasphase charakteristischen
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lokalen oder globalen Minima koénnen in Losung Uber-
gangszustinde darstellen.?

Penta- and hexakoordinierte Fluorosilicate sind umfas-
send untersucht worden. Dasselbe gilt fiir Addukte von
Chlorsilanen und neutralen Lewis-Basen, welche als Zwit-
terionen mit einem Silicatmotiv angesehen werden konnen
(Abbildung 2).B! Uber anionische Chlorosilicate ist aller-
dings, abgesehen von theoretischen Untersuchungen,” nur
wenig bekannt.
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Abbildung 2. Beispiele fiir neutrale penta- und hexakoordinierte Adduk-
te von SiCl,.

Es wurde iiber mehrere Versuche berichtet, Salze des
einfachsten Chlorosilicats [SiCls]~ herzustellen, die erhalte-
nen Produkte wurden allerdings nur unzureichend charakte-
risiert.’®! Im negativen Massenspektrum von SiCl, wird das
Pentachlorosilicat-Ton beobachtet.”! Wihrend fiir SiF, und
CsF unter Matrixbedingungen die Bildung eines Kontakt-
ionenpaars beobachtet wird, zeigen SiCl, und CsCl keine
Reaktion.®®! Auch iiber die Bildung gemischter Chlorofluoro-
silicate aus Chloridsalzen und SiF, wurde berichtet.””) Bei der
Reaktion von Tetrakis(dimethylamino)ethen (TDAE) und
[CH;CLSi], wird [TDAE][SiCl,CH;(SiCl,CH;)(SiCl;)] als
Nebenprodukt gebildet.'” Die Reaktion von Si,Cl; mit
[NBu,]Cl liefert bei 85 °C [NBu,],[SicCl;»'Cl,]. Im Verlauf der
Reaktion werden silylsubstituierte Chlorosilicate wie [SiCls-
(SiClLy),]~, [SiCl,(SiCl;),]*~ und [SiCl,(SiCL),]” als Interme-
diate gebildet. Kiirzlich konnten diese bei tiefen Temperatu-
ren isoliert und auch strukturell charakterisiert werden. In
Losung zersetzen sich diese Spezies bei Raumtemperatur
jedoch spontan.'!

Da elektronenziehende Substituenten die Lewis-Aciditét
des entsprechenden Silans gegeniiber dem Chlorid-lIon er-
hohen, erscheint die Herstellung und Handhabung von
Chlorosilicaten auch bei Raumtemperatur moglich.

Das Si-NMR-Spektrum einer Loésung aus [PNP]CI und
SiCl, in CH,Cl, zeigt bei 0 =—19.0 nur die Resonanz von
SiCl, [GL (1)].

[PNPICI + SiCl, —#— [PNP][SiCl5] M

CH,Cl
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Tabelle 1: Freie Enthalphie der Chloridaddition an ausgewihlte Silane in
der Gasphase sowie in CH,Cl,-Lésung ((CPCM)-B3LYP/6-
3114+4+G(2d)1™).

Lewis-Sdure AG° [k mol™] A G0 [k)mol ]
Sicl, —50.9 44.8
Si(CF;)Cl; —81.6 21.4
Si(CF;),Cl, —120.8 -7.9
Si(CF;),CI™ —132.4 -10.9
Si(CFs), —133.2 —22.0

Da durch Losungsmitteleffekte die Chloridionenaffinitét
(CIIA) in der Gasphase iiberkompensiert werden kann,
haben wir Chloridionenaffinititen fiir eine Reihe von
Chlor(trifluormethyl)silanen in CH,Cl,-Losung sowie in der
Gasphase berechnet (vgl. Tabelle 1 und 2).'¥ In CH,Cl,-
Losung ist die Summe der Solvatationsenthalpien des Chlo-
rid-Tons und von SiCl, grofer als die Summe aus der Chlo-

Tabelle 2: Berechnete Solvatationsenthalphien von ausgewihlten
Chlorsilanen und Chlorosilicaten fiir CH,Cl, ((CPCM)-B3LYP/
6-311++G (2d)™).

AG.,, [k)mol™] AG,y, [k)mol™]
sicl, 39 [Sicl] ~170.4
SiCF)Cl,  —7.0 [SI(CF)CL]™  —1662
Si(CF,),Cl,  —7.8 [Si(CF;),Cl]~  —157.2
Si(CFy),Cl 129 [SI(CF)sClL”  —153.7
Si(CFs)s ~02 [SICF)Cl™  —1512

cl- —262.2

ridionenaffinitit von SiCl, und der Solvatationsenthalpie des
[SiCls]-Anions. Fiir Chlor(trifluormethyl)silane mit mehr als
zwei elektronenziehenden Trifluormethylgruppen wird auch
in Losung eine exergonische Chloridaddition vorhergesagt.

Die thermische Stabilitdit von Trifluormethylsilanen
nimmt mit zunehmendem Elektronenmangel am Silicium ab.
Daher konnten Tris- and Tetrakis(trifluormethyl)silane bisher
nicht isoliert werden, und im Rahmen dieser Arbeit wurden
stattdessen die deutlich stabileren Pentafluorethylderivate
verwendet.'>")

Ubereinstimmend mit den Berechnungen zeigt [PNP]Cl
auch mit Si(C,F;)Cl; keine Reaktion [Gl. (2)].

[PNP]CI + Si(C,F5)Cl3 W [PNP][Si(C5F5)Cly] (2)

Si(C,F;),Cl,, Si(C,Fs);Cl und Si(C,Fs), dagegen bilden
selektiv die entsprechenden Chlorosilicate [Si(C,Fs),Cli]™,
[Si(C,F5);Cl,] ™ und [Si(GFs),Cl]™ [GL. (3-5)].

Die *Si-NMR-Resonanzen der Produkte liegen im fiir
pentakoordinierte Siliciumverbindungen zu erwartenden
Bereich und sind im Vergleich zu dem Fluorosilicat [Si-
(C,Fs);F,]” entschirmt (vgl. Tabelle 3).'! Das gleiche gilt fiir
die "F-NMR-Resonanzen der C,Fs-Gruppen. Zudem wird in
allen Fillen auch bei —60 °C nur ein einziger Signalsatz fiir die
C,Fs-Gruppen beobachtet.

Die Molekiilstruktur im Festkorper fiir [PNP][Si-
(GFs),Cl;] konnte nicht bestimmt werden. Allerdings konn-
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Tabelle 3: NMR-Daten einiger (Pentafluorethyl)silicate (CH,Cl,, RT).

0si 8"F, CF, 8"F, CF,
[PNP][Si(C,Fs5),Cly] —-97.2 ~118.4 ~75.5
[PNPJ[Si(C,F5);Cly] —-94.7 —-113.7 —-77.7
[PNP][Si(C,F5),Cl] —96.8 -114.3 -76.8
[PPh,][Si(C,Fs)5F,] -109.3 -126.9 —83.6

[a] Zum Vergleich."

ten wir kiirzlich iiber die Struktur von [Si(NHC),CLH][Si-
(C,F;),Cl;] berichten, welches durch die Reaktion von NHC-
SiCl, und Si(C,F;),H, erhalten wurde.'® Die C,Fs-Gruppen
befinden sich hier in axialer Position.

[PNP][Si(C,F;5);Cl,] kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c.! Im Gegensatz zu [Si(CFs),Cly]”
werden die axialen Positionen von Chloratomen besetzt
(Abbildung 3). Die Si-Cl-Bindungen von etwa 218 pm sind
deutlich lidnger als in [Si(C,Fs),CL]~ (210 pm). Die Si-C-
Bindungen dagegen sind nur wenig kiirzer ([Si(C,Fs),Cl;]™:
d(Si-C)g 200.3(1) pm, [Si(C,Fs);ClL]: d(Si-C)gy 199.1(2) pm).

Abbildung 3. Molekulstruktur von [Si(C,Fs);Cl,]” im Salz [PNP][Si-
(C,Fs);Cly]. Ellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Zwei C,Fs-
Gruppen sind fehlgeordnet und nur die hoher besetzten Lagen sind
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si1-CI1
218.2(1), Si1=Cl2 217.1(1), Si1-C1 201.4(2), Si1-C3 195.9(2), Si1-C5
200.0(2), C1-F1 137.0(2), C1-F2 136.6(3), C2—F4 132.9(2), C2-F3
133.6(2); CI1-Si-CI2 171.8(1), C1-Si1-C3 119.1(1), C3-5i1-C5 102.4(1).
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Abbildung 4. Molekiilstruktur von [Si(C,Fs),Cl]” im Salz [PNP][Si-
(C,Fs)4Cl]. Ellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Die dquato-
rialen C,Fs-Gruppen sind zur besseren Ubersicht im Stabchenmodell
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Si1-Cl
221.8(1), Si1-C1 198.2(2), Si1-C3 198.7(2), Si1-C5 200.4(2), Si1-C7
204.1(2), C7-F16 136.6(3), C7-F17 137.8(2), C8-F18 133.5(3), C8-F19
134.2(3), CI1-Si1-C7 179.2(1), C1-Si1-C3 123.8(1), C3-Si1-C5 118.6(1),
C7-Si1-C1 94.0(1), CI1-Si1-C1-C2 65.7(2).

[PNP][Si(C,Fs),Cl] kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1 (Abbildung 4).1) Das Chloratom befindet sich in
axialer Position mit einer langen Si-Cl-Bindung von
221.8(1) pm. Die Si-C-Bindung zur axialen C,Fs-Gruppe ist
um 4 pm langer als die zu den dquatorialen C,Fs-Gruppen.

In dieser Arbeit konnte eine Reihe neuer Chlorosilicate
hergestellt und strukturell charakterisiert werden. Aufgrund
der hohen Solvatationsenthalphie des Chlorid-Ions ist die
Synthese von Chlorosilicaten nicht trivial. Um diese bisher
nur als Intermediate bekannten Verbindungen soweit zu
stabilisieren, dass ihre Beobachtung und Handhabung auch
bei Raumtemperatur moglich ist, bedarf es sehr Lewis-saurer
Silane. Dies gelang hier durch die Verwendung von stark
elektronenziehenden Pentafluorethylgruppen.

Experimentelles

Die Herstellung von Si(GFs),Cl,, Si(C,Fs);Cl and Si(GFs), ist an
anderer Stelle beschrieben.?” Alle Chemikalien wurden gekauft und
ohne weitere Aufreinigung verwendet. Bei allen Experimenten
wurden Standardhochvakuumtechniken verwendet. Nichtfliichtige
Verbindungen wurden mittels Schlenktechnik unter N,-Atmosphére
gehandhabt. IR-Spektren wurden mit einem Bruker Alpha FT-IR-
Spektrometer (Bruker Daltonik GmbH, Bremen) mit einer Teflon-
Gaszelle mit KBr-Fenstern oder einer ATR-Einheit mit einem Dia-
mant-Kristall fiir Feststoffe und schwerfliichtige Fliissigkeiten auf-
genommen. NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Model Avance
111 300 (*'P 121.5 MHz; *Si 59.6 MHz; "°F 282.4 MHz; "*C 75.5 MHz;
'H 300.1 MHz) aufgenommen. Positive Verschiebungen entsprechen
tieferem Feld relativ zu den externen Standards (TMS (*Si, °C, 'H),
85% H,PO, (*'P), CCLF (F)).

Synthese von Si(C,Fs)(OPh);: Auf eine entgaste Mischung aus
1.6M n-Butyllithium in Hexan (52.4 mL, 83.8 mmol) und Diethylether
(500 mL) wird bei —85°C HC,Fs (10.1 g, 83.8 mmol) kondensiert.
Nach Riihren fiir 20 min wird SiCl(OPh); (29.0 g, 84.7 mmol) zuge-
geben. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemperatur
erwiarmt. Der Niederschlag wird abfiltriert und das Losungsmittel des
Filtrats am Rotatiotionsverdampfer entfernt. Nach Destillation
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werden 25.5 g (59.8 mmol, 71 %) Si(C,Fs)(OPh); als farblose Fliis-
sigkeit erhalten. Sdp. 90°C (107> mbar). 'H-NMR (Reinsubstanz,
RT): 6 =6.68 (m, 2H, ortho-H), 6.62 (m, 2H, meta-H), 6.50 ppm (m,
1H, para-H); ®C{'H}-NMR (Reinsubstanz, RT): 6 = 151.4 (s, ipso-C),
129.5 (s, ortho-C), 123.6 (s, para-C), 119.8 (q t, 'J(C,F) =285 Hz, *J-
(C,F)=30Hz, CF;), 119.0 (s, meta-C), 114.4ppm (t q, J(CF)=
267 Hz, *J(C,F) =42 Hz, CF,); YF-NMR (Reinsubstanz, RT): § =
—82.9 (s, 3F, CF;), —130.0 ppm (s, 2F, CF,); ¥Si-NMR (Reinsubstanz,
RT): 6 =—90.1 ppm (t, 2J(Si,F) =39 Hz).

Synthese von Si(C,Fs)Cl;: Eine Mischung aus FeCl; (23 mg,
0.14 mmol, 1.3 Mol-% ), Phenylacetylchlorid (14.0 g, 90.6 mmol) und
Si(C,F5)(OPh); (5.3 g, 12.3 mmol) wird bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach 12 h werden alle fliichtigen Bestandteile abkondensiert. Durch
fraktionierende Kondensation wird Si(C,Fs)Cl; als farblose Fliissig-
keit erhalten (2.0 g, 8.0 mmol, 65 % ). Dampfdruck 202 mbar (20°C).
BC{"“F}-NMR (Reinsubstanz, RT): 6 =118.8 (s, CF;), 112.5 ppm (s,
CF,); “F-NMR (Reinsubstanz, RT): 60=-81.1 (s, 3F, CF,),
—128.6 ppm (s, 2F, CF,); ¥Si-NMR (Reinsubstanz, RT): 6 = —12.4 (t,
2J(Si,F) =52 Hz); IR (gas): ¥ =1353 (s, vCC), 1224 (vs, vCF}), 1143 (s,
v,CF,), 1107 (m, v,,CF,), 988 (vSiC), 751 (vw, 6CF}), 643 (s, v,SiCl),
603 (W), 560 (w), 510 cm ™" (w).

Synthese von [PNP][Si(GFs),CL]:  Si(GFs),Cl, (405 mg,
1.2 mmol) wird zu einer Losung von [PNP]CI ([PNP]CIl = p-Nitrido-
bis(triphenylphosphoran)chlorid) (617 mg, 0.9 mmol) in CH,Cl,
kondensiert. Nach Entfernung aller fliichtigen Bestandteile bei ver-
mindertem Druck bleibt [PNP][Si(C,F5),Cl;] als farbloser Feststoff
zuriick (787 mg, 0.9 mmol, 96%). '"H-NMR (CD,Cl,, RT): § =7.70
(m, 6H, para-H), 7.55 (m, 12H, meta-H), 7.51 ppm (m, 12H, ortho-
H); “F-NMR (CD,Cl,, RT): 6 = —75.5 (s, 6 F, CF;), —118.4 ppm (s, 4F,
CF,); BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 6 =133.6 (m, para-C), 132.0 (m,
meta-C), 129.3 (m, ortho-C), 126.9 ppm (m, 'J(C,P)~107 Hz); BC-
{F}-NMR (CD,Cl,, RT): 6 =121.6 (s, CF;), 119.5 ppm (s, CF,); *Si-
NMR (CD,Cl,, RT): 6=-97.2 ppm (quin, *J(Si,F) =45 Hz); *'P-
NMR (CD,Cl,, RT): 6 =21.1 ppm (s); IR (ATR): # =3058 (vw(b), C-
H), 1588 (w), 1484 (w), 1437 (m), 1319 (m, vCC), 1301 (m), 1289 (m),
1271 (m), 1198 (s, vCF;), 1185 (s), 1115 (s), 1095 (s, v,CF,), 1037 (s,
v,sCF,), 997 (m), 936 (m, vSiC), 859 (vw), 801 (w), 789 (w), 745 (m),
723 (vs), 690 (vs), 615 (w), 589 (w, 0CF,), 544 (s), 532 (s), 521 (s), 500
(s), 477 (m), 448 (m, vSiCl), 386 cm ™' (w).

Synthese von [PNP][Si(C,Fs);CL]: Si(C,Fs);Cl (1.3 g, 3.0 mmol)
wird zu einer Losung von [PNP]CI (1.3 g, 2.2 mmol) in CH,Cl, kon-
densiert. Nach Entfernung aller fliichtigen Bestandteile bei vermin-
dertem Druck bleibt [PNP][Si(C,F;s);Cl,] als farbloser Feststoff
zuriick (2.1 g, 2.1 mmol, 95%). 'H-NMR (CD,Cl,, RT): 6 =7.72 (m,
6H, para-H), 7.56 (m, 12H, meta-H), 7.49 (m, 12H, ortho-H); “F-
NMR (CD,Cl,, RT): 6 =—77.7 (s, 9F, CF;), —113.8 ppm (s, 6 F, CF,);
BC{'H}-NMR (CD,CL,, RT): 6 =133.6 (m, para-C), 132.0 (m, meta-
C), 129.3 (m, ortho-C), 126.9 ppm (m, 'J(C,P)~ 107 Hz); “C{"’F}-
NMR (CD,Cl,, RT): 6 =121.3 (s, CF;), 118.3 ppm (s, CF,); Si-NMR
(CD,Cl,, RT): 6=-94.7ppm (sept, %J(Si,F)=45Hz); *P-NMR
(CD,Cl,, RT): 6 =21.1 ppm (s); IR (ATR): ¥ =3058 (vw, vCH), 1587
(w), 1484 (w), 1437 (m), 1320 (m, vCC), 1300 (m), 1207 (vs, vCF3),
1183 (s), 1114 (vs), 1085 (m, v,CF,), 996 (m, vSiC), 959 (m, vSiC), 926
(m, vSiC), 744 (m), 722 (s), 690 (vs), 614 (w), 614 (w, OCF,), 545 (s),
534 (s), 499 (s), 463 (vs), 424 cm™" (vs).

Synthese von [PNP][Si(C,Fs),Cl]: Si(C,Fs), (775 mg, 1.5 mmol)
wird zu einer Losung von [PNP]CI (632 mg, 1.1 mmol) in CH,Cl,
kondensiert. Nach Entfernung aller fliichtigen Bestandteile bei ver-
mindertem Druck bleibt [PNP][Si(C,F;s),Cl] als farbloser Feststoff
zuriick (1.1 g, 1.0 mmol, 93%). 'H-NMR (CD,Cl,, RT): 6 =7.69 (m,
6H, para-H), 7.55 (m, 12H, meta-H), 7.53 ppm (m, 12H, ortho-H);
YE.NMR (CD,Cl,, RT): 6 =—76.8 (s, 12F, CF,), —114.3 ppm (s, 8F,
CF,); "C{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 6 =133.6 (m, para-C), 132.0 (m,
meta-C), 129.3 (m, ortho-C), 126.9 ppm (m, 'J(C,P)~107 Hz); C-
{¥F}-NMR (CD,Cl,, RT): 0 =120.7 (s, CF;), 119.5 ppm (s, CF,); *Si-
NMR (CD,Cl,, RT): 6 =-96.8 ppm (nonet, %/(Si,F) =37 Hz); *'P-
NMR (CD,Cl,, RT): 6 =21.1 ppm (s); IR (ATR): » =3059 (vw), 1589
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(w), 1484 (w), 1438 (m), 1364 (w), 1322 (m, vCC), 1299 (m), 1270 (m),
1257 (m), 1206 (vs, vCF3), 1183 (vs, vCF;), 1112 (vs), 1072 (m, vCF,),
1058 (m, vCF,), 1028 (w), 997 (m), 960 (m, vSiC), 942 (m, vSiC), 792
(W), 745 (m), 722 (s), 690 (vs), 616 (w), 614 (w), 591 (w), 544 (s), 533
(s), 498 (s), 465 (vs), 414 (s), 389 cm™! (s).
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