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Die chemisch und thermisch stabilen Verbindungen Dimethyl-bis-pentafluorphenyl-silan 
und Methyl-tris-pentafluorphenyl-silan werden durch Umsetzung von Dimethyldichlorsilan 
und Methyltrichlorsilan mit Pentafluorphenylmagnesiumbromid oder vorteilhafter mit Penta- 
fluorphenyllithium dargestellt. Die analogen Umsetzungen von Phenylchlorsilanen mit 
Pentafluorphenyllithium in Ather liefern die entsprechenden Phenyl-pentafluorphenyl-silane 
in guten Ausbeuten. Ergebnislos blieben dagegen Versuche zur direkten Synthese einheitlicher 
Pentafluorp henyl-halogensilane. 

Eine kiirzlich erschienene Veroffentlichung von Fearon und Gilman 2) uber die 
Darstellung von pentafluorphenylsubstituierten Organosiliciumverbindungen ver- 
anlafit uns, ebenfalls unsere Arbeiten auf diesem Gebiet mitzuteilen. 

Pentafluorphenylverbindungen von Elementen der 4. Hauptgruppe sind in den 
letzten Jahren in groI3er Zahl dargestellt und eingehend charakterisiert worden3.4). 
Die Mehrzahl der durchgefuhrten Arbeiten beschaftigte sich allerdings mit der 
Darstellung von Pentafluorphenyl-zinnverbindungen, wahrend iiber die entsprechen- 
den Pentafluorphenyl-silane bisher nur wenige Angaben vorliegen. 

1) 2. Mitteil. uber Pentafluorphenylverbindungen. 1. Mitteil. : M. SchmeiJer und M. Weiden- 

2) F. W.  G. Fearon und H. Gilman, J. organometal. Chem. 10, 409 (1967). 
3) R. D .  Chambers und T. Chivers, Organometal. Chem. Rev. 1, 279 (1966). 
4) C. Tumborski, Trans. New York Acad, Sci. 28 (5),  601 (1966). 

bruch, Chem. Ber. 100, 2306 (1967). 
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I.  Methyl-pentafluorphenyl-silane 
Zur Darstellung von Trimethyl-pentafluorphenyl-silan sind inzwischen mehrere 

Synthesewege bekannt geworden. Es entsteht bei der Umsetzung von Trimethyl- 
chlorsilan rnit Pentafluorphenylmagnesiumbromid~), bei der Reaktion von Penta- 
fluorbrombenzol rnit Bis-trimethylsilyl-quecksil ber6) und bei der Einwirkung von 
Hexafluorbenzol auf Trimethylsilan unter gleichzeitiger UV-Bestrahlung7). 

Dagegen gelang es bisher nicht, die weiteren Glieder dieser Reihe Dimethyl-bis- 
pentafluorphenyl-silan (1) und Methyl-tris-pentafluorphenyl-silan (2) zu isolieren. 
Bei den Versuchen zur Darstellung von 1 und 2 durch Umsetzung der entsprechenden 
Methylchlorsilane rnit Pentafluorphenylmagnesiumbromid resultierten lediglich 
nicht naher zu charakterisierende Polymeres). 

Wir fanden nun, dal3 beide Verbindungen unter verscharften Reaktionsbedingungen 
sowohl bei den Umsetzungen der Methylchlorsilane rnit Pentafluorphenylmagnesium- 
bromid als auch rnit Pentafluorphenyllithium in befriedigenden Ausbeuten zuganglich 
sind. Durch 24stdg. Reaktion von Dimethyldichlorsilan rnit Pentafluorphenyl- 
magnesiumbromid in siedendem Ather konnte 1 in einer Ausbeute von 80% isoliert 
werden. 

(CH3)2SiC12 t 2 C6F5MgBr - - + ( C H ~ ) Z S I ( C ~ F ~ ) Z  + MgCb -t MgBrz 
1 

Trotz der Wahl dieser Bedingungen wurden Zersetzungsprodukte des Penta- 
fluorphenylmagnesiumbromidss) nur in untergeordnetem MaRe beobachtet. Bei der 
analogen Umsetzung rnit Pentafluorphenyllithium im Temperaturbereich von - 78" 
bis 20" betrug die Ausbeute an 1 sogar 85 %. 

Bei der Reaktion von Methyltrichlorsilan rnit Pentafluorphenylmagnesiumbromid 
resultierte dagegen ein Produkt, das zwar alle Eigenschaften von 2 aufwies, jedoch 
weder durch fraktionierende Hochvakuumdestillation noch durch Kristallisations- 
versuche in reiner Form zu isolieren war. Reines 2 entstand bei der Umsetzung von 
Methyltrichlorsilan rnit Pentafluorphenyllithium in Ather. 

CH3SiC13 + 3 C6FsLi ~ ~ - CH3Si(CsF& + 3 LiCl 
2 

Die 1R-Spektren von 1 und 2 weisen alle fur die Pentafluorphenylgruppe charakteri- 
stischen Absorptionen a u F .  In den 1H-NMR-Spektren erscheinen die Methyl- 
protonen durch Wechselwirkung rnit den ortho-standigen Fluoratomen der C6F5- 
Gruppen als komplizierte Multipletts, deren chemische Verschiebungen im gleichen 
Bereich wie die der entsprechenden Methylchlorsilane liegen. 

5 )  M. Fild, 0. Glemser und G .  Christoph, Angew. Chem. 76, 953 (1964); Angew. Chem. 

6) A .  F. Junzen, P .  F. Rodesiler und C. J.  Willis, Chem. Commun. 19, 672 (1966). 
7) J.  M .  Birchall, W .  M. Daniewoki, R.  N.  Haszeldine und L. S .  Holden, J. chem. Soc. 

8 )  J .  Thrower und M. A.  White, Royal Aircraft Estab., Techn. Note CPM 74 (1963); C.  Tun?- 

9 )  R .  D. Chambers und T. Chivers, J. chem. Soc. [London] 1961, 4782. 

internat. Edit. 3, 801 (1964). 

[London] 1965, 6702. 

borski, E. J.  Soloski und J .  P .  Ward, J. org. Chemistry 31, 4230 (1966). 
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Tab. 1 .  1H-NMR-Spektren voii Methyl-chlor- und Methyl-pentafluorphenyl-silanen in cc14 
mit TMS als innerem Standard 

Die Pentafluorphenylgruppe zeigt damit in diesen Verbindungen eine der Elektro- 
negativitat des Chlors entsprechende Wirkung ; ein Befund, der in recht guter uber- 
einstimmung mit den aus Mossbauer-10) und UV-Spektren11) abgeschatzten Zahlen- 
werten steht. 

Die Massenspektren von 1 und 2 zeigen neben den Molekul-Ionen die durch Abspal- 
tung einer Methylgruppe resultierenden Fragmente. Daneben tritt jeweils ein Bruch- 
stuck der Zusammensetzung C12F7@ auf, dessen relative Haufigkeit bei 1 noch uber 
der des Molekiil-Ions liegt. Seine Formierung kann uber die Dimerisierung von 
C~F4-Gruppen unter gleichzeitiger Eliminierung eines Fluoratoms gedeutet werden. 
Eine Abspaltung von CsF~-Gruppen, wie sie im Massenspektrum des Bis-penta- 
fluorphenyl-cadmiums beobachtet wurde I), tritt dagegen nicht auf. 

Damit im Einklang steht die Thermolyse von 1, die vermutlich iiber die Stufe des 
Tetrafluorbenz-ins ablauft ; rein isolieren lie13 sich nur Dimethyldifluorsilan. 

F 

1 E: 

Obgleich die Zersetzungspunkte von 1 und 2 bei 370" liegen, mussen in der Gas- 
phase Temperaturen bis 800" angewandt werden, um einen vollstandigen Zerfall des 
Molekiils zu erzwingen. 

Die gro13e Stabilitat der Si- CsFs-Bindung auBerte sich auch in den untersuchten 
chemischen Reaktionen. So konnte weder durch 24stdg. Erhitzen einer Losung von 1 
in Trifluoressigsaure noch bei der Einwirkung von Brom auf 1 unter gleichzeitiger 
UV-Belichtung eine Abspaltung von Pentafluorphenylgruppen erzielt werden. 

11. Phenyl-pentafluorphenyl-silane 
Alle Verbindungen der Reihe (C6H5)nSi(CgFg)4-n (n = 1,2,3) wurden durch 

Umsetzung der entsprechenden Phenylchlorsilane mit Pentafluorphenyllithium in 
ather. Losung gebildet und durch fraktionierende Hochvakuumdestillation in reiner 
Form isoliert. Bei der Durchfuhrung dieser Reaktionen war es auflerordentlich 
wichtig, in gro13er Verdiinnung zu arbeiten, da bei hoheren Konzentrationen der 
Reaktionspartner durch Nebenreaktionen eine Fulle von Folgeprodukten auftrat. 
So konnte beim Einsatz von Triphenylchlorsilan die Bildung erheblicher Mengen 
an Triphenylfluorsilan beobachtet werden 2). 

10) J. M. Holmes, R .  D.  Peacock und J. C. Tatlow, Proc. chem. SOC. [London] 1963, 108. 
11) A .  G .  Massey, E. W. Randall und D. Shuw, Chem. and Ind. 1963, 1244. 
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Die gemischten Phenyl-pentafluorphenyl-silane unterscheiden sich in ihren Schmelz- 
punkten und in ihrem Losungsverhalten ganz erheblich von den symmetrischen 
Gliedern dieser Reihe Tetraphenylsilan und Tetrakis-pentafluorphenyl-silan. Wahrend 
die letztgenannten Verbindungen Schmelzpunkte zwischen 240" und 250" besitzen 
und nur in aromatischen Kohlenwasserstoffen eine begrenzte Loslichkeit aufweisen, 
werden bei den gemischt substituierten Verbindungen wegen der geringeren Gitter- 
energie Schmelzpunkte um 150" und gute Loslichkeiten in Benzol, Aceton, Ather 
und anderen Losungsmitteln beobachtet. 

111. Versuche zur Darstellung von Pentafluorphenyl-halogensilanen 
Obgleich inzwischen einige pentafluorphenyl-substituierte Halogensilane bekannt 

geworden sind 2,7), scheiterten Versuche zur direkten Synthese dieser Verbindungen 
durch Umsetzung von Siliciumtetrachlorid mit einem UnterschuR an Pentafluor- 
phenylmagnesiumbromid. Nach Wall und Mitarbb. 12) bedingt die Einfuhrung 
einer Pentafluorphenylgruppe eine so starke Aktivierung der ubrigen Chloratome, 
daR lediglich Tetrakis-pentafluorphenyl-silan als definierte Verbindung isolierbar ist. 

Da  die Titelverbindungen als Ausgangsstoffe fur die Darstellung pentafluor- 
phenyl-substituierter Polysiloxane von Interesse sind, haben wir diese Versuche fort- 
gefuhrt, wobei wir anstelle von Sic14 jeweils SiBr4 einsetzten. Bei allen Umsetzungen 
resultierten farblose, i. Vak. destillierbare Flussigkeiten, die analytisch und spektro- 
skopisch als Gemische verschiedener Pentafluorphenyl-bromsilane ausgewiesen 
wurden. Zusatzlich traten in diesen Gemischen Alkylsilane auf, die vermutlich durch 
eine eingetretene Atherspaltung gebildet worden waren. Trotz vielfaltiger Trenn- 
operationen konnten bisher keine einheitlichen Verbindungen isoliert werden. Die 
Bildung von Si(C6F5)4 wurde dagegen gar nicht oder nur in ganz untergeordnetem 
MaBe beobachtet. 

Fur die Aufnahme dei Massenspektren danken wir Herrn Dr. W. Meise von den Farben- 
fdbriken Bayer, Leverkusen. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Arbeiten wurden unter Feuchtigkeits- und zum Teil unter SauerstoffausschluB durch- 
gefdhrt, ausgenomnien war lediglich die Handhabung der Methyl- und Phenyl-pentafluor- 
phenyl-silane. 

Die IR-Spektren in Nujol oder KBr wurden im Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 521, 
die 1H-NMR-Spektren in CCl4 mit TMS als innerem Standard im Varian A 60 und die 
Massenspektren im Atlas-Gerat CH 4 vermessen. Die Zersetzungspunkte wurden mit dem 
Netzsch-DTA-Gerat 404 und die Schmelzpunkte mit dem Reichert-Schmelzpunktmikro- 
skop ermittelt. 

1. Umsetzungen mit Pentufluorphenyllithium: 24.7 g Pentufluorbrombenzol (0.1 Mol) in 
200 ccm Ather wurden im Verlauf 1 Stde. unter standigem Uberleiten von Argon in eine 
auf -78' gekuhlte Losung von 6.4 g n-But.vllithium (0.1 Mol) in 300 ccm Ather und 75 ccm 
n-Hexan getropft. In die geriihrte Liisung wurde langsam die stochiometrisch notwendige 

12) L. A .  Wall, R .  E. Donadio und W. J. Pummer, J. Amer. chem. SOC. 82, 4846 (1960). 
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Menge Methyl- bzw. Phenylchlorsilan, gelost in Ather, getropft und die Reaktionsmischung 
uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut. AnschlieRend wurde rnit etwa 200 ccm Wasser 
versetzt, die atherische Phase abgetrennt, getrocknet, der Ather abdestilliert und der Ruck- 
stand der fraktionierenden Hochvakuumdestillation unterworfen. Die jeweiligen Umsetzungs- 
bedingungen und die analytischen Daten sind i n  Tab. 2 zusammengefal3t. 

Tab. 2. Darstellungsmethoden und analytische Daten von Methyl- und Phenyl-pentafluor- 
phenyl-silanen 

Sdp./Torr ;{ Summenformel Analyse 
(Schmp.) Ausgangskomponenten Ausb. (Mo1.-Gew.) C H Si Verbindung 

( C H ~ ) $ ~ ( C ~ F S ) ~  94O10.6 (CH3)zSiCIz U. CaFsMgBr 80 C ~ ~ H ~ F I O S ~  Ber. 42.85 1.53 7.14 
250°/750 (CHdzSiCIz U. C6FsLi 85 (390.1)*) Gef. 43.01 1.66 7.40 
(3 1.5 - 32') 

C H ~ S ~ ( C ~ F S ) ~  126"/0.4 CH3SiC13 u. C6FsLi 39 CI9H2FISSi Ber. 41.91 0.55 5.14 
305'/750 (544.1)**) Gef. 42.31 0.82 5.54 
(88.5 -89') 

( C ~ H ~ ) $ % C ~ F S  180"/0.4 (CaH&SiCI u. C6FsLi 58 Cz4HtsFSSi Ber. 67.60 3.52 6.57 
(156') (426.5) Gef. 67.60 3.51 6.50 

(CSHS)ZS~(C~FS)Z 175'/0.2 (C6H&SiC12 u. C6FsLi 70 C Z ~ H I O F I O S ~  Ber. 55.81 1.94 5.43 
(152') (516.4) Gef. 56.18 2.19 5.61 

C ~ H S S ~ ( C ~ F ~ ) ~  1 8OC/0.6 CbHSSiC13 u. C6FSLi 80 Cz4HSF15Si Ber. 47.54 0.83 4.63 
(149') (606.4) Gef. 47.68 1.07 4.62 

(1) 

(2) 

*) Gef. 388 (osmometr. in Benzol). 
**) Gef. 544 (osmometr. in Benzol). 

2. Umsetzungen mit PentaJiuorphenylmagnesiumbromid: Die Grignard-Verbindung wurde 
bei Raumtemperatur aus 24.7 g PentaJEuorbrombenzol(O.1 Mol) und 2.4 g Magnesiumspanen 
in 200 ccm Ather gebildet und rnit der stochiometrischen Menge an Methylchlorsilan, gelost 
in Ather, versetzt. Nach 24stdg. Erhitzen wurden 200 ccm Wasser hinzugegeben und die 
Atherphase, wie unter 1. angegeben, aufgearbeitet (vgl. Tab. 2). 

Bei den Versuchen zur Darstellung von Pentafluorphenyl-bromsilanen wurde das aus 
24.7 g Pentafluorhrombenzol und 2.4 g Magnesium in 200 ccm Ather gebildete PentaJEuor- 
phenylmagnesiumbromid bei Raumtemperatur langsam in eine Losung von 34.8 g Silicium- 
tetrabromid (0.1 Mol) in 200 ccm Ather getropft und das Reaktionsgemisch anschlieoend 
24 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der Ruckstand 
durch fraktionierende Hochvakuumdestillation aufgetrennt. Bei 1 0 0 ~  104'/0,3 Torr destil- 
lierten 10 g einer farblosen Fliissigkeit, die nach 1R-Spektrum und Analyse als Gemisch von 
Alkyl- und Pentgfluorphenyl-bromsilanen anzusprechen waren. 

Gef. C 29.50 H 1.32 Br 15.55 Si 5.72 

3 .  Pyrolyse von 1 :  12 g 1 wurden im Verlauf von 24 Stdn. bei 0.5 Torr durch ein rnit 
Quarzstucken gefulltes und von aul3en auf 8 0 0  geheiztes Quarzrohr von 30 cm LBnge destil- 
liert und die Zersetzungsprodukte in zwei mit flussiger Luft gekiihlten Fallen aufgefangen. 
Erhalten wurden 6 g schwarz-brauner Festkorper, der bis 3 0 0  im Vakuum nicht fluchtig war, 
2 g Flussigkeit rnit dem Siedebereich 40- 160"/0.5 Torr, und 2.5 g farbloses Gas, Sdp. 0", 
die durch IR-Spektrum und Analyse als DimethyldifIuorsilan identifiziert wurden. 

C2EI6FzSi (96.0) Ber. F 39.58 Gef. F 39.1 Mo1.-Gew. 96.0 
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