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Phenyltrifluorsilan reagiert mlt Triphenylbleifluorid, Blei(IV)-acetdt, Diphenylantimon(II1)- 
fluorid sowie Quecksilber(I1)-acetat und -oxid quantitativ unter Bildung der perphenqlierten 
Metallverbindungen, mit Silber- und Kupfercarbonat wwie Silberoxid unter Bildung dcr 
Metalle und Biphenyl. Mit Bleidioxid tritt keine. mit Kupfer(I1)-oxid iiur eine schwache 
Reaktion ein. 

Die Bindungserweiterung des Siliciums in Organotrifluorsilanen durch Fluorid- 
Ionen unter Komplexbildung zu Organopentafluorosilicaten bewirkt eine so starke 
Polarisierung der Sic-Bindungen. daR der organische Rest leicht auf Schwermetall- 
Kationen ubertragen werden kann. So lieBen sich Organoquecksilber- 1-3), -blei- I ) ,  

-silber-, -kupfer-, -gold- 3-61, -antimon- 1.7’ und -wismut-Verbindungen7) durch Um- 
setzen entsprechender Schwermetallsalze mit Organopentafluorosilicaten c;ogar in 
Wasser darstellen. 

(1) 

Phenyl-trifluorsilan (I)  als solches erwies sich nun aber im Gegensatz zu Alkyltri- 
fluorsilanen auch ohne den die Bindigkeit erweiternden Zusatz von Fluorid-Ionen als 
Phenylierungsmittel brauclibar. Es gab beim Erwarmen mit einigen Schwermetall- 
salzen bzw, -oxiden seine Phenylgruppe leicht ab, wobei sich (meistens nahezu quan- 
titativ) die entsprechenden perphenylierten Metallverbindungen bildeten. U ber- 
schussiges 1 diente dabei gleichzeitig als Lbsungs- und Verdunnungsmittel. 

Mit Triphenylbleifluorid setzte sich 1 zu Tetraphenylblei (2) um. Auch mit Blei(1V)- 
acetat reagierte 1 unter Bildung von 2. 

(C6H5)qPbF t ChH5SiF3 - + (C6HshPb + S1F4 (2) 

4 1 Pb(02CCH3)4 -- -+ 2 +- 3 SiF4 + Si(02CCH3)& (3) 

H2O 3 (NI-IJ)~[CH~S~FS] t SbF3 - - - f (CH&Sb t 3 (NH&SiF6 

1 2 
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Als Nebenprodukt entstand manchmal Triphenylbleiacetat. Dagegen reagierte 1 

Diphenylantimon(II1)-fluorid, das sich aus SbFT und Alkali-phenylpentafluoro- 
silicaten in Wasser leicht bildet 7 ) .  dann aber nur sehr trage zu Triphenylantirnon wei- 
terreagiert, wurde durch uberschussiges 1 vollstandig phenyliert (4). Antimon(l1l)- 
fluorid und -oxid reagierten dagegen mit I praktisch nicht. 

1 - (C6Hs)2SbF -- --* (C6HshSb + S1Fq (4) 

Quecksilber(l1)-acetat bildete mit 1 unter lebhafter Gasentwicklung Diphenylqueck- 
silber ( 5 ) .  In Gegenwart von Eisessig ergab 1 quantitativ Phenylquecksilberacetat (6). 

4 1 -- 2Hg(OzCCH3)2 - 2 (C6Hs)?Hg + 3 SiFq i Si(02CCH3)3*1 ( 5 )  

mit Bleidioxid nicht. 

CH3COzH 
4 1 + 4 Hg(02CCHjj2 - .+ 4 C6H5Hg02CCH3 t 3 SlF4 + S I ( O ~ C C H ~ ) ~ ~ )  ( 6 )  

3n  I + nHgO - - n (CSH&Hg t (CbH5SiOF), 2n S I F ~  (7) 

Mit Quecksilber(I1)-chlorid reagierte 1 nicht, mit Quecksilber(l1)-oxid dagegen 
entstand quantitativ Diphenylquecksilber neben Polyphenylfluorsiloxanen nach (7). 
Silbercarbonat wurde von 1 beirn Erwarrnen 7u Silber reduziert. Gleichzeitig bildeten 
sich Biphenyl, COz, SiF4 und Polyphenylfluorsiloxane. Es ist anzunehmen, da13 nach 
(8) als Zwischenstufe sehr instabiles Phenylsilber auftritt, das bei erhohter Tempera- 
tur rdsch hornolytisch zerfallt (9). Silberoxid reagierte in gleicher Weise ( I  0). 

3n 1 + n Ag2CO1 - --3 2n CsHSAg f 2n S1F4 + n CO2 -C (C6H5SiOF), (8) 

2 CijHTAg - 2 A g  ' (C6H5)2 (9) 

3n  1 + n Ag2O ~ -- r 2n Ag t n ( C S H ~ ) ~  + 2n S I F ~  + (C~HSSIOF), (10) 

Basisches Kupfercarbonat, CuCO3. Cu(OH)z, wurde von 1 -- allerdings Iangsamer - 
ebenfalls weitgehend zu metallischem Kupfer redu~iert. 

6n 1 -t nCuCO?.Cu(OH)2 * 2n Cu 4 2 n  (CsH5)z 1 n CO1 + 4n SiFq 
+ 2 (C6H~SiOF) t n H20 ( 1  1) 

Auch hier muB wohl die Bildung einer instabilen metallorganischen Zwischenstufe 
(Phenylkupfer) angenornmen werden. 

Das Auftreten geringer Mengen Benzol und einer grolieren a h  nach (1 I )  zu erwarten- 
den Menge Polyphenylfluorsiloxan 1aBt vermuten, dalj das nach (1 1) durch Konden- 
sation entstehende Wasser in einer Nebenreaktion (12) heterolytische Spaltung des 
Phenylkupfers, 

2 C6HsCU - H20 - ~ 2 C6H6 {- CUnO (12) 

sowie Hydrolyse des im UberschuM eingesetzten Phenyltrifluorsilans bewirkte. 

setzungsprodukte konnten nur geringe Mengen Biphenyl nachgewiesen werden. 
Mit Kupfer(I1)-oxid reagierte 1 auch bei Iangerem Kochen nur sehr trage. Als Urn- 

8 )  Wir versuchten nicht, das Si(OzCCH3)4 nachzuweisen. Die Menge entwickelten Silicium- 
tetrafluorids macht seine Bildung aber wahrscheinlich. 
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Diskussion 

Die beschriebenen Phenylierungsreaktionen scheinen bei Salzen auf diejenigen 
schwacher Sauren beschrankt zu sein. Bereits teilweise phenylierte Metallsalze (z. R. 
Diphenylantimonfluorid) reagieren offenbar auch leichter als rein anorganische Me- 
tallsalze. Die Carbonate setzen sich besser um als die Oxide, die sich in der Reak- 
tionsfreudigkeit etwa nach folgender Reihe abstufen : Ag2O 2 HgO > CuO. Bei den 
Silber- und Kupfersalzen entstehen nur sehr instabile metallorganische Verbindungen, 
die sofort zum Metal1 bzw. Oxid gespalten werden. 

Wir ddnken den Herren Dr. H .  Rorzschr und Dr. L. Heinriclz fur die Uberprufung der 
analytischen Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 

Tetruphenylhlei (2) 

a) Aus Triphenylbleijluorid: I0 g (22 mMol) TriphenylhleiJluorid wurden unter Riihren mit 
40 g (247 mMol) Phenylfr~fluorsilan (1) 16 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Dabei sammelten 
sich i n  der mil fluss. Sauerstoff gekiihlten Falle 2 g (90%) SiF4. Nach Abdestillieren iiber- 
schiiss. Phenyltrifluorsilans (2. T. i. Vak.) verblieben 10 g (90 9;) Tetruphenylhlei, das nach 
Waschen mit Chloroform bei 228" schmolz (Lit.')) : 227.7"). 

(CbH5)4Pb (515.6) Ber. C 55.91 H 3.91 Pb 40.18 Gef. C 55.2 H 3.8 Pb 40.8 

b) Aus BleiiIVI-ucetuti 44 g (0.1 Mol) B/ei(fVj-ucefur ergaben nach 48stdg. Kochen mit 
162 g ( I  Mol) Phenyltrifluorsilnn 25 g (78 %) SiFd. Nach Abdestillieren des iiberschuss. Fluor- 
silans und Waschen des Riickstandes mit Ather verblieben 36 g (71 y,;) Tefruphenylhlei, 
Schmp. 227" (aus Ather). Als Nebenprodukt wurde verunreinigtes Triphenylbleiucetut erhal- 
ten. Schmp. 190' (Lit.10): 206"). 

( C ~ H S ) ~ P ~ O ~ C C H ~  (497.6) Ber. C 48.28 H 3.64 Gef. C 47.0 H 3.6 

Triphenyluntimon: 35 g ( I  19 mMol) DiphenyluntimonIIIIj,~uorid~~ wurden unter Riihren 
mit 97 g (0.6 Mol) Phenyltrifluorsilun 40 Stdn. unter RiickfluR gekocht, wobei in der mit 
fliissigem Sauerstoff gekuhlten Falle 9 g (75 ?;) SiF4 kondensierten. Nach Abdestillieren des 
uberschiiss. Phenyltrifluorsilans betrug der Riickstand 37 g (87 %). Er ergab nach Destillation 
i. Vak. 26 g (52") Triphenjilunfinzon vom Schmp. 52 '  und Sdp.o.3 185' (Lit.9): Schmp. 50' 

Chlorierung in trockenem CCl4 fiihrte LU Triphenvluntimon( V)-dichlurid, Schmp. 1 4 2  
(Li t . f [ ) :  143' ; Misch-Schnip. rnit einem nach andereni Verfahren dargestellten Triphenyl- 
antimon(V)-dichlorid ohne Depression). 

(46'- - 53"): Sdp.1 220'). 

Diphenylyuecksilher 

a) Aus Quecksilber(fl)-ncetut: Beim Erwgrmen yon 32 g (0. I Mol) Qirecksilherillj-acetat 
mit I62 g ( I  Mol) Phenylrrifluorsilun trat bei ca. 50' lebhafte Entwicklung von SiF4 ein (15 g, 
900,,), und nach I5 Min. bildete sich eine klare Losung. Das uberschuss. Phenyltrifluorsilan 
wurdc abdestilliert. wonach der Ruckstand erstarrte. Nach Waschen mit Athano1 Schmp. 
120 (Lit."): 121.8'). 

9 )  C H Hodgmun, Handbook of Chemistry and Physics, 44th Edit., S 688 

10) P. R .  Auscrn, J .  Amer. chem. Soc. 53, 3514 (1931). 
? I )  Bellstein, Handbuch der organ. Chemie, Bd. XVT, S. 893 und 954; 11. Erg.-W., S. 675. 
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bj  Aus Quecksilbernxid: Zu 44 g (0.2 Mol) Quec/csilber(lli-axid wurden unter Ruhren 
langsam 162 g (1 Molj Phenyltrijhorsilari gegeben. Unter starker Selbsterwdrmung entwi- 
chen 41.5 g (99%) SiFd. AnschlieRend erhitzten wir das Gemisch allmihlich auf 2007, bis 
alles HgO umgesetzt war (9 Stdn.). Im Vak. destillierten zunachst uberschiiss. Phenyltrifluor- 
silan, dann Diphenylquecksilber (70 g, 9973  ab, aus ToluoliAthanol (1 : 5) Schmp. 123". 
Als Destillationsruckstand verblieb ein oliges Phenylfluorsiloxan. 

Phenylquecksilberacetat: Setzte man 162 g (1 Mol) Pltenyltrijuorsilan mit 319 g Queck- 
silber(ZZ)-acetat in 500 g Eisessig um, so trat sofort heftige Entwicklung von SiF4 auf (67 g, 
867;). Uber Nacht fielen 140g scbone farblose Kristalle, Schmp. 149  (Lit.11): 149-), von 
Phenylquecksilberacetat sus; beim Eindampfen der Mutterlauge konnten nochmals 190 g 
gewonnen werden. Gesamtausb. 320 g (98 %). 

Umsetzungen mit Silber- und Kupferoxiden bzw. -carbonaten 

Die in der Tab., Spalte 1, aufgefuhrten Metulloxide bzw. -carbonate wurden mit Phenyl- 
trifluorsilun unter RiickfluB erhitzt, die entweichenden Case (SiF4 bzw. SiFJ C'0-2)  in 
einer mit fliissigem Sauerstoff gekiihlten Falle aufgefangen und durch Einleiten in NHdHFz-  
und anschlieljend in Ba(UHj2-Losung in (NH+j2SiFb bzw. BaC03 iibergefuhrt. Nach Ab- 
destillieren des iiberschiiss. Phenyltrifluorsilans (z. T. i ,  Vak.) und Aufnahme des festen Riick- 
standes mit Methylenchlorid filtrierten wir das abgeschiedene Metallpulver ab. Aus dem 
Filtrat wurden Methylenchlorid, Biphenyl, geringe Mengen ,,dimeren" Pheny/fluorsiloxnns 
der ungefahren Zusammensetzung C6H5SiF2 -0 ~ FzSiChHS abdestilliert. Es verblieb ein 
Polyphenylfluorsiloxan als zahfliissiges 01. Ergebnisse s. Tab. 

Umsetzung von 1000 mMol C6HsSiF3 mit Sil ber- und Kupferoxiden bzw. -carbonaten 

Einsatz Metal,- Reaktions- 
Verbindung 

(mMoll 

Ausbeute 
Suhstanz mMol % Bemerkungen, Analyqen Zeit 

CUO 7 stpn 
(200) I04 

SiF, 

SiF4 + COz 
Biphenyl 

ChH5SiF3 (zuruckgew.) 

Benzol 

Biphenyl 

(46.5 gj 

195 

322 
171 
(47 g) 

337 
1x2 
370 
20 

193 
394 
(50 9) 
I69 

I00 

128 
250 

20 
(16 d 
7 

92 

97 5 

80.5 
86 

84 
91 
93 

Y7 
98 
99 
78 

I 
I 

- 

3 5  

(NH~):SIF~ Ber. F 63.94 

Schmp (Lit 9J 

(Methanol) h7 5" 69 -71") 

(178 I )  Gef. F 64 0 

Ago Gef. 97.2% 
(verunreinigt mit etwas 
(CsH,SiOi.s) u. 0.3% A g e  

Schmp. hX 

* I  

Ago Gef. 99.0", 
Ausb. ber. nach GI. (1 1) 
Schmp. 
(Methanol) 68.5' 

Gaschrornatographisch* *I 
getrennt und nachgewiesen 

54.8 :< Cuu 

*I C I ~ H I ~ F ~ O S ~ ~  (302.3) Ber. F 25.14 Si 18.56 Gef. F 25.0 Si 17.9. 
**) Saule 2 mlbmm; 10% Nitrilsiliconol OE4178iPorolith 0.2-0.3 mm; SO3; H2: 4l;Stde.: 0.34 atii. 
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