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Organopentafiuorosilicate wirken gegeniiber Organochlorsilanen und Benzotrichlorid als
Fluorierungsmittel, wobei zwei von den zur Verfiigung stehenden fiinf Fluoratomen ausge-
tauscht werden; Natriumfluorid, das mit Chlorsilanen allein nicht reagiert, wird durch
Anlagerung an Organotrifluorsilane und Bildung der Organopentafluorosilicate aktiviert.
Durch deren geeignete Auswahl lassen sich die Fluorierungsprodukte von den aus den Kom-
plexen gleichzeitig wieder frei werdenden Organotrifluorsilanen durch Destillation leicht
trennen. Das Verfahren kann mit Vorteil zur Darsteltung von Methylhydrogendiftuorsilan
verwendet werden.

Organopentafluorosilicate, Me>[RSiFs}, Komplexe aus Ammonium- und Alkalifluoriden
mit Organotriftuorsilanen3.4), bilden sich sehr leicht aus den Komponenten in WasserS), in
nichtwifirigen Losungsmitteln®) oder aus Organotrifiuorsilanen mit primiren Aminen?).
Ihre auch fiir technische Zwecke bedeutsamen Eigenschaften, wie z. B. die Verwendbarkeit
als Organylierungsmittel in wiBrigen L8sungen unter Ausnutzung von bisher unverwertbaren
Abfallprodukten der Organochlorsilan-Synthesen als Ausgangsprodukte, wurden in fritheren
Arbeiten beschrieben3,4,8-10),

Es zeigte sich nunmehr, dafl nicht nur der in den Organopentafluorosilicaten ent-
haltene organische Rest, sondern auch ein Teil der Fluoratome gegen andere Halogene
— insbesondere Chlor — ausgetauscht werden kann, wobei die Organopentafluoro-
silicate als Fluorierungsmittel wirken.

Ammonium- (6) und Natriummethylpentafluorosilicat (2) reagierten sowohl in
walriger Losung bzw. Suspension als auch in festem Zustand mit Methyltrichlor- (5)
und Trimethylchlorsilan (1) mit hohen Ausbeuten unter Bildung der entsprechenden
Fluorsilane 3 und 4. Dabei tauschte das Pentafluorosilicat-Anion nur zwei der zur
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Verfliigung stehenden fiinf Fluoratome aus, das urspriinglich komplex gebundene
Methyltrifluorsilan (4) wurde wieder frei.

2 (CH3)3SiCl 4- Na[CH3SiFs] ——— 2 (CH3);3SiF + CH;3SiF; -+ 2 NaCl (¢)]
1 2 3 4
2 CH3SiCls + 3 (NH4)2[CH;3SiFs] —— > 54 + 6 NHCl )
5 6

Umsetzung (1) verlief unter Selbstabkiihlung, da beim Zerfall der Komplexe wahr-
scheinlich so viel Widrme verbraucht wird, daB die im allgemeinen vorhandene Wirme-
abgabe des Halogenaustausches iiberdeckt wird.

Die Trennung der durch Halogenaustausch gebildeten von den aus dem Komplex
frei werdenden Organofiuorsilanen kann durch entsprechende Auswahl der Organo-
pentafluorosilicate erleichtert werden. Ist das zu erwartende Fluorierungsprodukt
tiefsiedend, so wird man als Fluorierungsmittel den Komplex eines hochsiedenden
Organotrifluorsilans einsetzen und umgekehrt.

Auf diese Weise konnte das Verfahren mit Vorteil zur Darstellung von Methyl-
hydrogendifiuorsilan (8) (Sdp. —35.6°) verwendet werden. Die in dieser Verbindung
enthaltene sehr labile Si—H-Bindung wird von reduzierbaren Fluorierungsmitteln
(z. B. Antimontrifluorid 1D, Kaliumfluorosulfinat!2)) sowie in protonenaktiven Lo-
sungsmitteln (H,0, C;HsOH) sehr leicht angegriffen. Booth und Jarry13) haben zwar
die Bildung von 8 aus CH;3SiHC], (7) mit SbF; in einer geschlossenen Glasapparatur
nach (3) beschrieben, unter normalen Bedingungen entsteht aber — wahrscheinlich
nach Gl. (4)11D — sehr leicht nur 4 und metallisches Antimon.

3 CH3SiHCI, + 2 SbFs ——— 3 CH;3SiHF; + 2 SbCly 3)
7 8
37+ 3SbF3 —— 3 CH;SiF3 + SbCl3 + 2 Sb 4+ 3 HCI “
4

Dagegen wirkten Organopentafluorosilicate als sehr schonende Fluorierungsmittel.
Mit Natriumphenylpentafluorosilicat (9) lieB sich das mit 70-proz. Ausbeute erhaltene
8 leicht von dem nach Gl. (5) gleichzeitig entstandenen hohersiedenden Phenyltrifluor-
silan (10) (Sdp. 101.8°) abdestillieren.

Na,[CH;sSiFs] + 7 CH;SiF; + 8 + 2 NaCl )
9 10

Es war nur geringfiigig mit vermutlich durch Spuren Feuchtigkeit entstandenem
4 verunreinigt.

Trockenes Natriumfluorid reagiert — wie wir fanden -~ mit Chlorsilanen nicht.
Durch die Anlagerung des Natriumfluorides an Organotrifluorsilane unter Bildung
der Halogen sehr leicht austauschenden Natriumorganopentafluorosilicate muf3 das
Fluor-Ion aktiviert worden sein.

Seel und Riehl14¥ stellten eine ebensolche Aktivierung von KF durch Anlagerung
von SO, zu Kaliumfluorosulfinat, KSO,F, fest. Sie erkliren die Aktivierung damit,

11) 0. Ruff und C. Albert, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 53 (1905).
12) F. Seel, K. Bullreich und W. Peters, Chem. Ber. 92, 2117 (1959).
13) H, S. Booth und R. L. Jarry, J. Amer. chem. Soc. 71, 971 (1949).
14) F. Seel und L. Riehl, Z. anorg. allg. Chem. 282, 293 (1955).
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daB bei der Fluorosulfinatbildung ein Teil der Energie, welche zur Auflsung des
Fluoridgitters aufgewendet werden miisse, durch die Komplexbildung bereits gelie-
fert worden sei (ErhShung des Molvolumens beim Ubergang von KF zu KSO,F).
In entsprechender Weise konnte auch die Reaktionsbereitschaft der Alkalifluoride
zum Halogenaustausch in den Organopentafluorosilicatkomplexen gedeutet werden.
Das Molvolumen von NaF betrigt 15.1 ccm, das von Nay[CH3SiFs] 81.5 ccm15),

Dahmlos16) beobachtete eine Aktivierung des im Naj[SiFg] (13) gebundenen Na-
triumfluorids (s. u.). Im Hexafluorosilicat scheinen die Fluoratome aber nicht so
austauschfihig wie im Natriummethylpentafluorosilicat (2) zu sein, da jenes mit 1
unter den bei diesem erfolgreichen Bedingungen nicht reagierte. Das Molvolumen
von 13 betrigt 70.2 ccm15),

Organopentafluorosilicate bewirkten auch bei C—Cl-Bindungen Halogenaustausch.
So entstand beim Erhitzen von Benzotrichlorid (11) mit iberschiissigem 2 nach (6)
Benzochlorid-difiuorid (12).

Die gleiche Reaktion wird von Dahmlos16) mit 13 als Fluorierungsmittel beschrie-
ben (7).

Nap[CH;3SiFs] + CsHsCCls 55 CgHsCClF, + CH3SiF; + 2 NaCl ©)
2 11 ¢ 12 4
Nazl[iiFﬁ] +11 05050 12 + SiF4 + 2 NaCl )

NaF dagegen gibt mit 11 nur 15%, Benzotrifiuorid, C¢HsCF317,

Beschreibung der Versuche

Fluorierung von Trimethylchlorsilan (1) mit Ammoniummethylpentafluorosilicat (6) in Wasser:
Beim Zutropfen von 21.5 g (200 mMol) 1 zu einer gerithrten Losung von 17.4 g (100 mMol)
6 in 50 ccm Wasser entwichen unter schwacher Selbstabkiihlung 8 g (80 %) Methyltrifluorsilan
(4), Sdp. —30 bis —29° (Lit. 18); —30.2°), und 13 g (71 %) Trimethylfluorsilan (3), Sdp. 15—16°
(Lit.18): 16.4°). Auf der wiBr. Schicht hatte sich nur ~1 g 6liges Hydrolyseprodukt (vermut-
lich Hexamethyldisiloxan) abgeschieden.

Fluorierung von 1 mit trockenem Natriummethylpentafluorosilicat (2): Zu 18.4 g (100 mMol)
2 tropften innerhalb von 15 Min. unter Rithren 50 g (460 mMol) 1. Ohne wesentliche Wirme-
entwicklung entwichen 3 und 4, die sich durch Destillation trennen lieBen. Ausb. 12 g noch
mit 3 verunreinigtes 4, Sdp. —30 bis —25°, und 12 g (65 %; entspr. Gl. (1)) 3, Sdp. 15—16°.

Beim Zusammenriithren von 1 mit Natriumhexafluorosilicat (13) bei 20° trat in 24 Stdn.
jedoch keine Reaktion ein.

Fluorierung von Methyltrichlorsilan (5) mit 6 bzw. 2: Die Reaktion verlief wie bei den vor-
stehenden Versuchen mit 1, hier allerdings exotherm (Tab.).

15) Aus den bei C. H. Hodgman, Handbook of Chemistry and Physics, 44. Aufl., S. 654, The
Chemical Rubber Publishing Co., Cleveland, Ohio, 1963, angegebenen Werten berechnet.

16) J. Dahmlos, Angew. Chem. 71, 274 (1959).
17 Ch. I. Tewksbury und H. M. Haendler, J. Amer. chem. Soc. 71, 2336 (1949).

18) Gmelins Handbuch der anorgan. Chemie, 8. Aufl. 1958, Silicium, Teil C, S. 117, Verlag
Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr.
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Fluorierung von CH;3SiCl; (5) mit Methylpentafluorosilicaten 2 bzw. 6

S Methylpentafiuorosilicat H,0 Ausb. an 4
(mMol) (mMo)) (cem) (%)
500 2 75 — 76
300 6 150 — 72
100 6 150 74 72

Darstellung von Methylhydrogendifiuorsilan (8) aus Methylhydrogendichlorsilan (T) und
Natriumphenylpentafluorosilicat (9): 120 g (490 mMol) 9 wurden in einem mit Riihrer, Riick-
fluBkiihler und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben vorgelegt und dazu unter duBerer
Eiskiihlung und Riihren 60 g (525 mMol) 7 langsam zugetropft. Aus dem unter Freiwerden
von Wirme entwickelten Gas kondensierte sich in zwei Kiihlfallen bei —78° ein Fluorsilan-
gemisch (28 g), das gaschromatographisch (Triisobutylen auf Sterchamol) als nur zu 10 9 mit
4 verunreinigtes 8 erkannt wurde (Ausb. 70 %).

Versuchte Umsetzung von Trimethylchlorsilan (1) mit wasserfreiem NaF: Beim Riihren von
65 g (600 mMol) 1 mit 25 g (600 mMol) NaF und Erhitzen zum Sieden trat in 5!/, Stdn. keine
Reaktion ein.

Fluorierung von Benzotrichlorid (11) mit 2 zu Benzochlorid-difluorid (12): In einem mit
Thermometer, kleiner Kolonne mit Junge-Aufsatz und an die Vorlage angeschlossener Kiihl-
falle (—78°) versehenen Rundkolben wurden 28 g (150 mMol) 2 zusammen mit 19.5 g (100
mMol) 11 im Olbad erhitzt. Die Temperatur des Bades stieg allmahlich auf 300° an. Innerhalb
von 8 Stdn. destillierten im Bereich von 140—150° 13.5 g (83 %) 12, Sdp. 142.6°19), iiber. In der
Kiihlfalle sammelten sich 14 g (93 9, der in 2 enthaltenen Menge) 4.

19) L. ¢.15) S. 1250.
[543/65]





