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Uber Silikone. LXVIIY)
Uber Organofiuorsilane und Organopentafluorosilikate
Von RicaArRD MULLER und CHRISTIAN DATHE?)

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Mit walrigen Fluflsdure- bzw. wifirigen Fluoridlisungen lassen sich die bei dirckter
Synthese anfallenden Organochlorsilane als -fluorsilane trennen, da das SiCl; in H,SiF;
iibergeht und die trifunktionellen Verbindungen aus wéafiriger Losung als Salze der Alkyl-
bzw. Arylpentafluorokieselsiure an- bzw. ausfallen. Die mono-und difunktionellen Organo-
fluorsilane bilden keine Komplexe. Sie bleiben nach Durchleiten durch die walirigen Fluorid-
lésungen unverindert gasformig. Die wilirigen Lisungen der Salze der Organopentafluoro-
kieselsiuren geben mit Schiwermetallsalzen die farbigen Alkyle bzw. Aryle der Metalle.
Liosungen von AgNO, 4+ NH,F usw. sind Reagenzien auf monoalkyliertes bzw. -arvliertes
Siliziunm.

Meechanismus der Fluorierung mit wasserfreiem Antimontrifluorid

Wir hatten frither festgestellt, dal Bortrifluorid?®) und Aluminiumtri-
chlorid?) Fluorierungen von Chlorsilanen mit wasserfreiem Antimontri-
fluorid hemmen bzw. unterdriicken, von Chloralkanen beschleunigen. Anti-
montrifluorid (Fiinfwertiges Antimon ist bei Siliziumverbindungen nicht
notig?) greift mit seinem am Antimon vorhandenen freien Elektronenpaar
an den 3d-,,Bahnen® des Siliziums an
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1) 66. Mitteilung von R. MULLER u. Mitarb., s. Zschr. f. Chemie, im Druck.

2) Vorgetragen am 26. 3. 63 von R. MULLER auf dem II. Symposium fiir organische und
nichtsilikatische Siliziumchemie in Dresden. Teil einer bei der Technischen Universitat
Dresden einzureichenden Dissertation von CHR. DATHE.

%) R. MULLER u. CHR. DatHE, J. prakt. Chem. [4] 18, 306 (1961); R. MiLLuR, Angey..
Chem. 70, 511 (1958).

4) R. MHLLER u. CHR. DATHE, Z. anorg. allgem. Chem. 313, 207 (1961).
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Bilden sich die Komplexe F;Sb:BF, und ¥,Sb: AlCl,, so wird das Elektro-
nenpaar blockiert und die Fluorierung gehemmt oder ganz aufgehoben. Bei
Chloralkanen konnen Fluorierungen trotzdem ablaufen. Die nach Boorm?)
dabei zur Umsetzung notwendige Chelatstruktur, die durch unbesetzte Elek-
tronen-,,Bahnen‘ am Antimon zustande kommt, kann sich auch noch nach
Anlagerung des Bortrifluorids bilden.
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Die Fluorierung des Benzotrichlorids wird offenbar sogar durch die Ab-
séttigung des freien Elektronenpaares beschleunigt.

Fluorierung mit wiilrigen Antimontrifluorididsungen

Das Antimontrifluorid unterscheidet sich vom -trichlorid dadurch, dafl
jenes in erheblichem Mafle auch bei gréBerer Verdiinnung ohne Bildung von
unléslichen Oxyfluoriden wasserloslich ist. Von SCHIEMANN 6) ist die Meinung
geduflert worden, in Wasser ldge [H]*[SbOHF;]- vor. Diese Siure miifite
dann den Aufbau H* {: SbFs]“ mit auch noch einem freien Elektronenpaar

OH
am Antimon haben.

Wire das richtig, konnte man ferner mit warigen Losungen von Anti-
montrifluorid Organochlorsilane fluorieren, und ginge diese Umsetzung auch
vom freien Elektronenpaar am Antimon des Anions aus, so miite auch diese
durch Bortrifluorid gehemmt werden. Marans?), SPIALTER®) und andere
haben Chlorsilane mit wiriger FluBsidure schon frither fluoriert.

Organochlorsilane, aber auch Silanole, liefen sich auch mit wiBrigen An-
timontrifluoridlosungen in -fluorsilane verwandeln®). Es lief also die Reaktion

(CH,), B0, (CH,),SiF + [ShOCL + (CH,),Si08i(CH,)].

Voriibergehend entstand unlosliches Antimonoxychlorid, nebenbei etwas
Hexamethyldisiloxan durch Kondensation des durch Verseifen gebildeten
Silanols.

5) H. 8. Boorx u. C. F. SWINBHART, J. Amer. chem. Soc. 57, 1333 (1935).

6) G. ScHIEMANN, Technische Fortschrittsberichte Bd. 52, Die organischen Fluorver-
bindungen in ihrer Bedeutung fiir die Technik, Verlag Dr. Dietrich Steinkopf, Darm-
stadt 1951, S. 23.

7) N.S.Marans, L.H. SommeRr w. F. C. WHITHMORE, J. Amer. chem. Soc. 78, 5127 (1951).

8) L. SeraLTer, R. 8. Townrs u. M. M. Kent, Tetrahedron Letters 5, 11 (1960).

?) R. MULLER u. CHR. DATHE, Z. anorg. allgem. Chem., im Druck.
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Mechanismus der Fluorierung mit wirigen Antimontrifluoridlisungen

In der Ansicht, daBl die Organofluorsilane tiber zunichst gebildete Sila-
nole entstehen und erst diese fluoriert werden, sind wir dadurch bestirkt
worden, dafl zwar bei der Fluorierung von Tetrachlordimethyldisiloxan mit
widlriger Flullsdure unter Spaltung viel Methyltrifluorsilan, dagegen
kein Polysiloxan entstanden

Cl Cl
CH3|SiOISiCH3 + 6 HF %0, 9 CH,8IF, - H,0 4 4HCI
&b
mit wéilriger Antimountrifluoridlosung aber sehr wenig CH,SiF, und

wahrscheinlich iiber
OH OH
CHJ@iOéiCHS
(')H é)H
ein weilles Polykondensat gebildet wurde. Die SbF,-Lisung vermochte im
Gegensatz zur FluBsiure das Siloxanol nur schwer zu spalten, die Konden-
sation trat deshalb in den Vordergrund.
Wasserfreies Bortrifluorid allein fluorierte Chlorsilane nicht, wifiriges da-
gegen sehr gut (s. Tab. 1, 4).
Die Fluorierung des (CH,),SiCl mit wéfiriger Antimontrifluoridlésung
wurde zwar durch Bortrifluorid auch gehemmt (s. Tab. 1). Beim Arbeiten in

wasserfreien Gemischen dagegen lie sich die Fluorierung tiber 1 Stunde hin-
weg praktisch vollig unterdriicken?).

Tabelle 1
Ver- | Kinwaage (Mol) Ausbeuteoa,n (CH,)s8iF | Reaktions-
such | Mol-% bez. auf l Dauer |Temp.
| (CHy)s8iCl | SbFy | BF, - 2H,0 | Mol |Chlowsilan] SbF, | Min. | °C
1 0,37 01 | - 028 | 62 |7 | w2 | %
2 019 1005 005 0,075 40 50 | 94 | 2
3 019 [ 005 | 015 0,066 30 | 37,5 9 ‘ 24
S P e s T R
1 0,19 T s o] 6 — 85 24

Bortrifluorid bildet in Wasser abtrennbare Komplexe BF, H,0 und
BF; - 2H,0 oder H*[BF,0H]-, Hydroxofluoroborsdure, und [H 01+
{BF,;OH1-, Dibhydroxofluoroborsdure. Eine Wirkung auf das freie Elektronen-
paar am Antimon im Sinne obiger, bei der Verwendung von Antimontri-
fluorid und Bortrifluorid in wasserfreiem Zustand gewonnener Vorstellungen
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wire deshalb nur dann zu erwarten, wenn das :SbF; als starkerer Donator
die Hydroxylgruppe jeweils aus dem Anion verdringte. Das ist aber schwer
vorstellbar. Aus Tab. 1 geht hervor, dafi die Hydroxofluoroborsduren otfen-
bar recht gute Fluorierungsmittel sind. Sie gehen aber nach der Gleichung

2 $bF, -+ 3 H,O0 -+ 6 BF, - Sb,0, -+ 6 HBF,

[H,O1+ [BF,0H]-

inGegenwart von Antimontrifluorid verhiltnismiBig rasch inTetrafluorobor-
sdure iiber, die nach unseren Versuchen Chlorsilane und Silanole etwas
schlechter fluorierten.

Die Ausbeute verringernde Wirkung des BF, beruht also offenbar auf
dieser Uberfithrung des Antimontrifluorids in Antimonoxyd und des Bor-
trifluorids in Tetrafluorborsdure und nicht auf Blockierung des freien Elek-
tronenpaares am Antimon.

Trennung des bei der direkten Synthese mit Methylehlorid und Silizium an-
fallenden (azeotropen) Gemisches von SiCl, und (CHj)ySiCl mit wiBriger
Flulsdure

Die Fluorierung von Chlorsitanen war nicht nur mit wiBriger Flullsdure
und Antimontrifluorididsungen, sondern auch mit denen anderer Fluoride,
wie z. B. NH F, KF, KHF, usw. moglich.

Die schon ™ ~echriebene (s. 0.) Fluorierung mit wiBriger FluBstiure wurde
nun von uns ausgenutzt, die bei der direkten Synthese von Methylchlorsila-
nen entstehenden Produkte aufzuarbeiten. Zuniichst konnten wir Gemische,
insbesondere das Azeotrop aus SiCl, (659,) und (CH,),SiCl, mit Erfolg tren-
nen 19),

Es liefen gleichzeitig ab:

(CH,),SiCl -+ HF 20, (CH,),SiF - HOl
sicl, + 6 HF 22, gosip, 1 4 HOL

Das neben SiCl, eingesetzte (CH,),SiCl konnte mit Ausbeuten von 90 bis
959, vor allem dann gewonnen werden, wenn das letzte, was bei der direkten
Synthese immer der Fall ist, im Uberschu8 tiber das Verhiltnis des Azeotro-
pes hinaus vorhanden war.

Aufarbeitung der bei der direkten Synthese anfallenden Destillations-
riickstiinde

Weiterhin liel sich FluBsdure zur Aufarbeitung der ~ 59, betragenden
Destillationsriicksténde der Methylchlorsilansynthese einsetzen. Sie be-

1) R. MULLER u. CHR. DaTHE, Z. anorg. allgem. Chem., im Druck.
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stehen aus Polysilanen, Polysiloxanen und etwas Polysilmethylenen. Was-
serfreie HF spaltet die Polysiloxane (BooTr1)), Polysilane aber nicht. WaB-
rige FluBsdure spaltete dagege.. beide. Die Versuche wurden im Vergleich
zur bekannten Aufarbeitung der Riickstinde mit HCl - z. B. Dimethylani-
lin durchgefithrt. Man erhélt wesentlich mehr CH3Si—(—/\ und(CH,),Si<-Grup-
pen in Form von Fluorsilanen als mit Salzséiure und Amin in Form von
Chlorsilanen.

Darstellung von Salzen der Alkylpentafluorokieselsiiuren

Bei dem Versuch, bei diesen Spaltungen die wilirige FluBsiure durch
willrige Ammonium- oder Kaliumfluoridlosungen zu ersetzen, fielen nach
abgelaufener spaltender Fluorierung Kristalle aus, die sich als

F ] | F

s

l |
(NH,), | CH,SiF, | oder XK, | CH,SiF,

| |

F F

also Salze der Methylpentafluorokieselsédure erwiesen.
Analyse des K-Salzes: % K % C % H % T 9% Si
gef.: 35,1 5,5 1,5 43,9 11,61
ber.: 36,07 5,65 1,39 43,7 12,97
Man kann sie z. B. durch Einleiten von CH,SiF, in wilirige NH,F-Lé-
sung rein gewinnen.
Wir fanden, dafl offenbar eine Vielzahl von Organotrichlorsilanen bzw.
trifluorsilanen solche Salze geben. Z. B. waren darstellbar:

K,[CH,~CHSIF,], K,[C,H,SiF,], (NH,),[C,H,SiF,] usw.

Beim Versuch, die Verbindungen K,{HSiF;] oder K,[(CF,=CF)SiF;] zu
gewinnen, traten allerdings, obwohl sie offenbar doch ganz kurzzeitig vor-
handen waren (Bildung eines weilen Niederschlages vor dem Zerfall bei der
ersten), Spaltungen unter Bildung von H, und CF,=CFH auf. Die Salze, be-
sonders das (NH,),CH,=CHSIiF;, sind wasserloslich; sie fallen aber bei ent-
sprechend hoher Konzentration abfiltrierbar aus. Die Kalium- losen sich
schwerer als die Ammoniumsalze (genaue Loslichkeitsbestimmungen sind im
Gange). Sie sind vor allem in Gegenwart von iiberschiissigem Fluorid ver-
haltnisméBig hydrolysefest. DasSalz K,[CH,SiF] wurde bei 20 °C auch durch
Uberleiten von CH,SiF, iiber festes KF erhalten.

1) H. 8. BoorH u. M. L. FREEDMANN, J. Amer. chem. Soc. 72, 2847 (1950).

12} Der Wert fiir das Silizium ist in diesem Falle deshalb zu niedrig, weil wir zu dessen
Bestimmung, wie bei uns iiblich, die Kieselsdure in Gegenwart von AlCIz mit Saure fillten
und in Losung gebliebene Reste mit Hilfe der Molybdanblaureaktion colorimetrisch zu er-
fassen versuchten. Bei diesen Komplexen versagt aber die letzte.
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Aus den Losungen konnte z. B. das CH,SiF; entweder durch Erhitzen
zum Sieden unter teilweiser oder durch Ansiduern ohne nennenswerte Hydro-
lyse riickgewonnen werden.

Die di md monofunktionellen Organofluorsilane gaben, wenigstens nach
unseren bisherigen Erfahrungen, keine entsprechenden Komplexe. Man
konnte infolgedessen z. B. Methyltrifluorsilane mittels Durchleiten durch
wiflrige Ammoniumfluoridlésung von unverdndert gasférmig bleibendem
Dimethyldifluorsilan und Trimethylfluorsilan trennen.

Trennung der bei der direkten Synthese anfallenden Organochlersilane als
-fluorsilane in wifrigen Lisungen

Die eben genannten Unterschiede im Verhalten der Organofluorsilane
verschiedener Funktionalitit wurden deshalb zu Trennungen der Methyl-
chlorsilan-Gemische aus der direkten Synthese ausgenutzt.

Dabei konnte gleichzeitig einmal das azeotrope Gemisch gespalten und
zum anderen die Bildung von Riickstdnden auf Grund der oben erwihnten
Reaktionen weitgehend vermieden werden. Destillationen waren, abgesehen
von der (wenn iiberhaupt erforderlichen) Trennung des (CH,),SiF und
(CH,),SiF,, dabn nicht mehr notig. Es wurde in folgender Weise vorgegangen
(s. Abb. 1).

ftethylchlorsitangemisch
aus der direkten Synthese

T CHySiFy (-302°0)

10% ChASIC, rmypwz;:m |

g2%sic, (CHy);SiF(+164 0> /5%55{6} ,

araamsict 4 i L : CHHSIF Y oy si
535%(CHy,SICL,
228%CH,SiC W11 o b

5% {Folysilaxune 3‘. * :JL_ _

Polysilane HCUH, Sifg HEl i, ch,SiE, ]
CH,SiFy+ 05 %(CHs), I,

Abb. 1. Trennung der bei der Umsetzung von Methylchlorid mit Silizium/Kupfer-
gemischen sich bildenden Methylchlorsilane iiber Methylfluorsilane auf ,,nassem** Wege

Die Ausbeuten an so gewonnenen Methylfluorsilanen liegen bisher bei
etwa 85—90%,. An deren Verbesserung wird gearbeitet. Das CH;HSiCl, ging
dabei allerdings unter Wasserstoffabspaltung und CHSiF,-Bildung verloven.
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Riickstinde entstanden kaum noch. Nur im Gefdl mit der wiBirigen FluB3-
séure bildete sich auf der Oberfliche eine diinne Olschicht. Sie war aber bei
den Laborversuchen so gering, daf} wir sie bisher noch nicht untersuchen
konnten. Bei der Trennung der Phenylchlorsilane ergeben sich grundsatzlich
dieselben Maglichkeiten.

Darstellung von Metallalkylen und -arylen aus den Komplexen der Penta-
fluorokieselsiure

Als wir die entsprechenden komplexen Silbersalze herstellen bzw. als wir
priifen wollten, ob die Lisungen chlorfrei wiren, wurde iiberraschend beob-
achtet, daBl beim Methyl- iiber gelb ein grauer, sich aufhellender, beim
Phenyl- ein gelb bis orangefarbener, beim Vinylkomplex ein tief blauschwar-
zer Niederschlag ausfielen.

Schliefilich schied sich aus allen besonders im Licht metallisches Silber
z.T.in Form eines Spiegels ab, obwohl die Verbindungen sicher frei von HSi-
Bindungen waren. Der blaue Niederschlag z. B. beim Vinyl- konnte als
Silbervinyl, der orangefarbene beim Phenylkomplex als Silberphenyl usw.
erkannt werdeun. Diese Verbindungen sind offenbar durch Anlagerung
von Silbernitrat (CgH;Ag), - AgNO, stabilisiert. Die soeben genannte
Phenylverbindung ist bereits aus Triphenyldthylblei und Triphenylithyl-
zinn mit Silbernitrat in wasserfreiem Athanol von Krausk und ScHMITZ13)
erhalten worden. Die von uns gefundene Bildung in willrigen Losungen way
iiberraschend. Es laufen bei der Vinylverbindung wahrscheinlich folgende
Vorginge ab:

AeNO, - NH,F — Ag*[: FI- + NH,NO,
(NH,),CH,=CHSIF, - [(NH,),CH,=CH : 8iF,] - (NH,),SiF, -~ [CH,=CH:]-

A

[:F )
Es entsteht u. U. voritbergehend siebenbindiges Silizium, dessen Bildung bis-
her allerdings abgelehnt wurde, denn (NH,),SiF, ist nach Réntgenogrammen
nur ein Doppelsalz (HoarD14)).
[CH,=CH:]- + Agt — Ag: CH=CH,
{blan)
Ag: CH=CH, - Ag. + -CH=CH
(schwarz)

2.CH=CH, - CH,=CH—CH==CH,

2

13y E. Kravse u. M. Scamrrz, Ber. 52, 2159 (1919); G. SEMERANO u. L. RiccorRoND
Ber. 74 1089 (1941); H. Grumax u. L. A. Woops, J. Amer. chem. Soc. 65, 435 (1943).

) J. L. Hoarp u. M. B. WirLrravs, J. Amer. chem. Soc. 64, 633 (1942): s. neuerdings
aber R. G.Pzragson, D. N. Epciveron u. F. Basoro, J. Amer. chem. Soc. 84, 3233 (1962).
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Das Butadien wurde nachgewiesen. Beim Zerfall des Methylkomplexes
wurden Athan und Methan gefunden.

Die Losungen mufiten auf Grund dieses Verlaufes nicht nur Reduktions-
(Silberspiegel), sondern auch Alkylierungs- und Arylierungsmittel sein.

Folgende Umsetzung konnte deshalb verwirklicht Werden

S 8iF, B0 (NH,SIECE < HgOl
‘*¥/ 1 ( ) 1 + < \ S g

Ahnlich wie Silber- und Quecksilber- verhielten sich Gold- z. T. auch Kupfer-
salze. Im einzelnen haben wir aber noch nicht alle hier moéglichen Reaktionen
untersucht.

HgCl, + (NH,),

WiiBrige Silbernitrat-Fluorid-Losungen als Reagenzien auf weitere Verbindun-
gen mit monoalkyliertem bzw. -aryliertem Silizium

Bei der Behandlung von CF,=CFSiCl;*%) mit AgNO,- und Fluoridls-
sungen entstand auch eine wahrscheinlich durch Trilluorvinylsilberbildung
erklirbare Blauviolettfarbung, obwohl sich das Komplexsalz bei obigen Ver-
suchen als nicht bestidndig erwiesen hatte (s. S. 238). Eine entsprechende
Umsetzung konnte beim wasserloslichen Natriumvinylsilikonat beobachtet

werden.
_OH

CH,=CHSi—-ONa
\OH

Durch Bildung des angenommenen hdéherbindigen Siliziums wird die
Si—C-Bindung offenbar so gelockert, dafi schlieflich auch hierbei Silbervinyl
und zum Schluf Silber entstanden.

CH,=CHSi(OH);, bzw feste Vinylsilikonsiure, reagierten, wenn auch
triger, dhnlich.

Eine Losung von AgNO, wire, so glaubten wir!f), ein Reagenz auf mehr
als vierbindiges Silizium. Verbindungen, die solches enthalten, hitten des-
halb schon mit Silbernitrat allein reagieren miissen.

In der wasserléslichen Verbindung

CH,
CH,._ |\ .CH,
cg, N ol
o o
|
0 . 0_0
y 9
|
CH=CH

5-Vinyltriptychsiloxazolidin
4,6,11,1, 5-Trioxazasila-5-vinyltricyclo-[3, 3, 30%3]-undecan
15y R. MULLER u. M. DrEsSLER, J. prakt. Chem., im Druck.
18} Versuche gemeinsam it S. MUNKELT.
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soll auf Grund spektroskopischer Daten fiinfbindiges Silizium ¥*) vorhanden
sein, da das freie Elektronenpaar am Stickstoff in die 3d-Bahnen am Sili-
zium eingriffe.

Mit AgNO,-Losung allein gab sie jedoch keine Blaufirbung. Bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Fluorid-Ionen bzw. bei Verwendung von Silber-
fluorid trat aber in wéBriger Losung die tiefblaue Farbe des Silbervinyls auf.
Die gegebenenfalls erh6hte Bindigkeit des Siliziums in der urspriinglichen
Verbindung reichte also offenbar noch nicht aus, die Silberalkylreaktion aus-
zulésen. Wahrscheinlich mul} die Bindigkeit erst durch anwesende Ionen des
stark elektronegativen Fluors noch weiter erh6ht werden. In diesem Zusam-
menhang wurde auch noch das Bis-(acetylacetonyl)-vinylsilikoniumchlo-
rid 1¥) gepriift, in dem das Silizinm sechsbindig ist?1®).

CH, CH,
| 1 %‘

Ny
c—0/ ] No= oM
CH, CH,

Da die Verbindung stark hydrolyseempfindlich ist, wurde sie trocken mit
Silbernitrat verrieben. Sie zeigte dabei zunédchst auch bei Aufsetzen eines
Tropfens Wasser keine, sofort aber eine Blaufarbung bei zusétzlicher Zugabe
von NH,F-Losung. Mit diesen Abldufen hingt offenbar eine sehr alte Beob-
achtung des einen von uns zusammen, daf3 Dioxodisiloxan (H,S8i,0,), usw.
Silber-, Kupfer-, Quecksilbersalze sehr viel leichter und schneller reduzierte,
wenn Fluoridionen zugegen waren?°).

Ein Gemisch von Silbernitrav und Ammoniumfluorid bzw. Silberfluorid
(auch andere Schwermetallsalze und andere Fluoride sind, brauchbar) schei-
nen in vielen Fillen geeignete Reagenzien auf monoalkyliertes und -arylier-
tes Silizium zu sein. Unter Umsténden kann man die Alkyle oder Aryle durch
die Farbe der gebildeten Metallverbindung unterscheiden. Wahrscheinlich
treten die Reaktionen nur dann auf, wenn sich zwischenzeitlich Komplexe
mit sehr hochbindigem Silizium bilden kénnen. Unsere Versuche iiber die
Pentafluoroorganokieselsiurekomplexe sind noch nicht abgeschlossen. Inwie-
weit diese Reaktionen quantitativ verlaufen und wo ihre Grenzen liegen,
mull noch im einzelnen untersucht werden.

17) C. L. FryE, G. E. Vocer u. J. A. Harr, J. Amer. chem. Soc. 83, 996 (1961).

38) Versuche gemeinsam mit W. GROCHALSKI.

19) R. WasT, J. Amer. chem. Soc. 80, 3246 (1958).

20) R. Myrrer, D. R. P. A. C 58141 (26. 3. 43), DWP 5896 (DDR); Chem. Techn. 2,
7 (1950); R. KouNE, Diss. TU Dresden (1961) S.98; R.Mtirer u. H. KroNiNG, Dtsch.
Textil-techn. 13, 259 (1963).

Radebeul-Dresden, Institut fiir Silikon- und Fluorkarbonchemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 18. April 1963.



