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Durch Fluorierung der entsprechenden Chlorverbindungen mit Antimontri- 
fluorid wurden Mono- und Bis-trifluorsilyl-methane und -chlormethane sowie 

Tris-triBuorsilyl-methan dargestellt. 

Im Rahmen von Arbeiten uber am Silicium verschieden substituierte Silylmethane 
und chlormethane haben wir die, mit Ausnahme von IVU, bisher nicht beschriebenen 
Trifluorsilyl-methane und chlormethane I -VII aus den entsprechenden Chlorsilanen 
durch Fluorierung mit Antimontrifluorid hergestellt. 
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Die Chlorverbindungen des Methyltrichlorsilans (VIII) waren durch. Chlorieren 
bei Raumtemperatur im UV-Licht erhaltlich. Bei dreifachem UberschuD an VIII fielen 
die drei moglichen Chlorierungsprodukte IX-XI nebeneinander an. XI wurde aller- 
dings besser durch Perchlorieren von VIII nach F. RUNGE und W. ZIMMERMANN~) 
dargestellt. 

Entsprechend erhielten wir nach GI. (1) durch unvollsthdige Chlorierung von 
Bis-trichlorsilyl-methana (XII) sowohl Bis-trichlorsilyl-mono- (XIII) als auch 4- 
chlormethana (XIV) im Verhaltnis 1 : 1. 
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+ 3 CI,. uv, aoo 
2 XI1 - a  "C, * XI11 + XIV 

XIV stellten wir einfacher durch vollstiindige Chlorierung von XI1 herb). 
Tris-trichlorsilyl-methan (XV) bildet sich bei der Umsetzung von Chloroform rnit 

Silicium-Kupfer-Gemischen. Es wurde geschmolzen und in entsprechender Weise 
zum Tris-trichlorsilyl-chlormethan (XVJ)S) chloriert. Tetrakis-trichlorsilyl-methan 
(XVII) erhalt man durch direkte Synthese aus XVI7). Die Verbindungen IX, X, XI11 
und XIV konnten durch mehrmalige fraktionierte Destillation gaschromatographisch 
rein gewonnen werden. XI, XVl und XVII lieBen sich durch Sublimation reinigen. 

DARSTELLUNG DER TRIFLUORSILYLVERBINDUNGEN 

Die untersuchten Chlorsilane verhielten sich gegenuber Antimontrifluorid ver- 
schieden. Wahrend zum Enielen brauchbarer Ausbeuten an I, 11, IV, V und VI 
Verwendung von Losungsmitteln (Benzol, Toluol, Xylol) nicht unbedingt notwendig, 
Kuhlen wegen exothermer Reaktion dagegen vorteilhaft war, muBte die Umsetzung 
von XV, besonders aber von XI, rnit Antimontrifluorid unter sehr milden Bedingungen 
durchgefuhrt werden. Ohne Losungsmittel erfolgte in diesen Fallen trotz Kuhlung 
weitgehende Zersetzung unter Abspaltung erheblicher Mengen von Siliciumtetra- 
fluorid, auch wenn das gebildete Fluorsilan sofort abdestilliert wurde. 

Beim Versuch, XVI rnit SbF3 in obigen Losungsmitteln zu fluorieren, wurde schon bei 
5-10" die Si-C-Bindung gespalten. Auch bei -70" in Di-n-butylather wurde das 
in der Ausgangssubstanz enthaltene Silicium fast vollstiindig in SiF4 verwandelt. 
Fluorsilane waren nur in Spuren durch Schwarzflrbung bei Zugabe von Ammonium- 
fluorid und Silbernitrat nachweisbar 8). Die geringen Mengen reichten zur Abtren- 
nung nicht aus. Mit Zinkfluorid als milderem Fluorierungsmittel erscheint diese Um- 
setzung aussichtsreicher. XVII reagierte in Xylol nicht rnit Antimontrifluorid, in 
Ather oder Di-n-butylather aber Setzte es sich glatt zum Fluorsilan um. fhe r  die 
Fluorierungen von XVI und XVII wird in einer spateren Arbeit berichtet werden. 
Offenbar entstehen die entsprechenden Trifluorsilylverbindungen, die wir jedoch bisher 
nicht isolieren konnten. Die Neigung zur Spaltung von Si -C-Bindungen unter Bildung 
von Siliciumtetrafluorid nimmt zu in der Reihe: 1X. XI1 < X < XI11 < XIV < XV 
< XI < XVI. 

Aus den Trichlorsilylverbindungen IX -XV wurden rnit Antimontrifluorid die 
entsprechenden Trifluorsilylderivate I -VII erhalten. 

Da auf Grund der Analysen der verwendeten Chlorsilane und der aus ihnen erhal- 
tenen Trifluorsilylverbindungen nicht an der Reinheit der letzten zu zweifeln war, 
ergibt sich (s. Tab. 1). daB bei den Verbindungen IV, V und VI die Zahl der Chloratome 
am Kohlenstoff, im Gegensatz zu der Zahl der entsprechenden CI-Atome bei I, I1 
und 111, auf die Lage der Siedepunkte keinen EiniluB hat. Weiterhin sind die Chlor- 
atome am Kohlenstoff in siimtlichen isolierten Verbindungen erhalten geblieben. Um 
C -CI-Bindungen rnit Antimontrifluorid umzusetzen, mussen bestimmte Voraus- 
setzungen in bezug auf den Bau der Molekel erfullt sein. Nur geminale oder trigemi- 

7) RICH. MULLER und W. MULLER, Chem. Ber. 96, 2894 (19631. 
8) RICH. MULLER und CHR. DATHE. J. prakt. Chem. [4] 22, 232 119631. 
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Tab. 1. Ergebnisse der Fluorierungsreaktionen 
- 

Ausgangsprodukte Sdp. des 
Chlor- SbF3 fluorierten Rohausb. Analysen 
silan Produktes (:< d. Th.) Mol.-Gew.*) F (%) 

(Mol) (Mol) (“(7760 Torr) 
FIuorsiIan 

I 0.50 1.00 26-27 86 Ber. 134.5 42.35 

I1 0.50 0.75 39.5 80 Ber. 169.0 33.72 

I11 0.53 0.52 45 80**)  Ber. 203.5 28.01 

IV 0.30 1.00 35.5 82 Ber. 184.2 61.89 

V 0.16 0.60 37-30 84 Ber. 218.6 52.14 

VI 0.41 1.10 34 - 34.5 84 Ber. 253.1 45.03 

V I I  0.20 0.62 42 76**) Ber. 268.3 63.73 

(F3Si)3CCl 0.09 0.60 - (70 SiF4) * *) 

Gef. 135 41.8 

Gef. 169 33.8 

Gef. 204 28.1 

Gef. 187 61.4 

Gef. 221 52.2 

Gef. 255 44.9 

Gef. 261 62.1***) 

*) Aus den Dampfdichten nach REGNAULT. 
**I In Xylol bzw. Bcnzol. 

***) Benzol-haltig s. u. 

nale Chloratome in unmittelbarer Nahe halogenierter Doppelbindungen lassen sich 
gegen Fluor9) austauschen. Solche Chloratome sind gegebenenfalls in X, XI und XIV 
vorhanden, da sich das kovalent ungesiittigte, halogenierte Siliciumatom unter Um- 
sanden ahnlich wie eine Doppelbindung auswirken kann. R. A. BENKESER und Mit- 
arbb.10) haben namlich gezeigt, daS sich die Gruppierung >C=y-Si< wie eine 
konjugierte Doppelbindung, welche die Meerwein-Reaktion gibt, verhalten kann. 
Beide Voraussetzungen reichten aber unter den bisher angewandten Versuchsbedin- 
gungen in fast allen Fallen nicht aus, urn eine Fluorierung der C-CI-Bindungen 
ohne deren gleichzeitige Spaltung unter Bildung von SiF4 zu bewirken. Nur bei XI 
scheinen in geringem Umfang, offenbar begiinstigt durch die trigeminalen Chlor- 
atome, auch Fluorierungen am Kohlenstoff stattgefunden zu haben. Die nur in sehr 
kleiner Menge erhaltenen Produkte miissen noch naher untersucht werden. 

Verglichen mit H3CSiF3, (CH3)zSiFz und (CH3hSiF 8) fallt die grok Hydrolysen- 
empfindlichkeit der hergestellten Verbindungen auf, was sie in dieser Hinsicht den 
Alkoxyfluorsilanen verwandt erscheinen la& 11). 

Fur die Uberlassung der Substanzen XII. XV und XVII, fur die Bestimmung der Mo1.- 
Gewichte sowie fur die gaschromatographischen und sonstigen Analysen danken wir den 
Herren DipLChem. W. M~~LLER,  Dr. rer. nat. habil. H. REUTHER, Dr. rer. nat. H. ROTZSCHE 
und Dr. rer. nat. L. HEINRICH. 

9 )  RICH. MULLER und CHR. DATHE, J. prakt. Chem. [4] 13, 306 119611. 
10) R. A. BENKESER, E. W. BENNETT und R. A. HICKNER, J. Amer. chem. SOC. 79,6253 119571. 
11) D. F. PEPPARD, W. G. BROWN und W. C. JOHNSON, J. Amer. chem. Soc. 68, 76 11946). 

Chemischs Berichtc Jahrg. 97 108 



1676 MULLER, REICHEL und DATHE Jahrg. 97 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Samtliche Fluorierungen wurden in gleicher Weise durchgefuhrt. Dabei muRte wegen der 
groOen Hydrolysenempfindlichkeit der Chlor- und Fluorsilane Luftfeuchtigkeit sorgfaltig 
ausgeschlossen werden. Als Apparatur diente ein rnit Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter 
und Intensivkiihler versehener Dreihalskolben. Der Kuhler trug zum Ableiten von gegebenen- 
falls sich bildendem SiF4 ein Rohr, das uber eine Sicherheitsflasche zu einer mit l00ccm 
Methanol 12.13) beschickten, auf -78" gekiihlten Falle fiihrte. 

Als Beispiele fur die Darstellung auch aller iibrigen Verbindungen seien aufgefuhrt: 
Tris-trijuorsilyl-methan ( VIIj:  83 g (0.20 Mol) X V  wurden in 150 ccm gut getrocknetem 

Xylol (oder auch Benzol bzw. Toluol) gelost und unter Riihren und Kuhlen rnit Eis/Koch- 
salz zu einer Suspension von I10 g (0.62 Mol) Antimonirijuorid in 150 ccm Xylol getropft. 
Nach 1-2 Stdn. lieR man das Reaktionsgemisch langsam Raumtemperatur annehmen und 
iiber Nacht stehen. In der rnit Methanol beschickten Kiihlfalle wurden 4 g  Siliciumtetra- 
fluorid gefunden. Es hatten sich demnach 6.4% des in der Ausgangssubstanz enthaltenen 
Siliciums in SiF4 verwandelt. 

Um zu vermeiden, daR nicht umgesetztes Antimontrifluorid unter Spaltung von Si-C- 
Bindungen mit den Fluorsilanen weiter reagierte, muRte vor der Destillation von den Fest- 
stoffen abgesaugt werden. Beim Absaugen kondensierten 41 g (76%) rnit -3% Benzol 
verunreinigtes VII in zwei auf -78" gekiihlten Fallen. Zur Reinigung wurde das Produkt 
2mal iiber eine kleine Vigreux-Kolonne destilliert. Das Benzol bildet rnit VII ein bei 42" 
siedendes Azeotrop, so daR es sich nicht vollstandig entfemen liilt. Reins, wie VI ohne 
Losungsmittel hergestelltes VI1 siedet bei 39.5-40.5'. (Wegen des hohen Dampfdruckes der 
jeweiligen Destillate muRten die Vorlagen rnit Kohlensaureschnee gekuhlt werden.) 

Bis-trijuorsilyl-dichlormethan ( VIj  : An der mit 196 g ( I .  10 Mol) Aniimontrijuorid be- 
schickten, oben beschriebenen Apparatur wurde der RiickfluDkiihler gegen eine Rektifi- 
kationskolonne ausgetauscht. Nach Zusatz von 145 g (0.41 Mol) XIV IieR sich entstehendes 
VI sofort bei 34 -34.5' abdestillieren. Die Reaktionstemperatur wurde durch ein hirchstens 
90" heiRes Wasserbad so geregelt, daR die Umsetzung innerhalb von -10 Stdn. beendet 
war. V1 (88 g, 84 %) wurde durch Rektifikation gereinigt. 

Die Trifluorsilylverbindungen sind, in GlasgefaDen eingeschmolzen, bei - 20" monatelang 
haltbar. Bei Raumtemperatur werden die Ampullen u. U. durch Uberdruck infolge Zer- 
setzung gesprengt. Einzelheiten der Fluorierungsreaktionen, einschlieRlich der Mo1.-Geww. 
und der Fluoranalysen der erhaltenen Produkte, sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die Rein- 
heit der Ausgangs- und Endprodukte wurde gaschromatographisch unter den in Tab. 2 auf- 
gefuhrten Bedingungen gepriift. 

Die IR-Spektren der dargestellten Fluorsilane werden spILter veroffentlicht. 

Tab. 2. Ausfuhrung der gaschromatographischen Analysen 
- -. - - __ _ ~ _ _ _  

Sauk Tempe- Trager- 
Verbindungen Ldnge Durchmesser Fiillung ratur gas 

(m) (mm) ("C) (HzIIStde.) 

I-VII  I .5 6.0 20% Silikonol DC 704 25 3 

IX-XI 2.0 6.0 3% Silikongummi 7100 100 4 

XII-XIV 2.0 6.0 3 % Silikongummi 7100 180 4 

auf Sterchamol 

auf Rysorb *) 

auf Rysorb *) *) Trlprmaterial aus der CSSR. 

12) G. T A R B U ~ O N ,  E. P. EGAN JR. und S. G. FRARY, J. Amer. chem. SOC. 61. 2555 [1939]. 
13) E. F. JZARD und STEPHANIE L. KWOLEK, J. Amer. chem. SOC. 73, 1156 [195l]. 




