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Summary 

Fluorination of chlorophenyldisilanes with ZnF, yields the corresponding fluoro- 
phenyldisilanes, if silver powder is used as a catalyst. 1,2-Difluorotetraphenyldisilane 
is synthesized by UV irradiation of bis-(fluorodiphenylsilyl)mercury, the first known 
fluorosilylmercury compound. All the eight possible fluorophenyldisilanes. unknown 
up to now, are characterized by spectroscopic methods. 

Zusammenfassung 

Fluorierung von Chlorphenyldisilanen mit ZnF, ergibt die entsprechenden Fluor- 
phenyldisilane, wenn Silberpulver als Katalysator benutzt wird. 1,2-Di- 
fluortetraphenyldisilan kann durch eine Photolysereaktion aus Bis-(diphenylfluor- 
silyl)-Quecksilber synthetisiert werden; Hg(SiPh,F)? ist die erste dargestellte Fluor- 
silylquecksilberverbindung. Alle acht moglichen lsomere der Fluorphenyldisilane, 
die bis jetzt unbekannt waren, werden durch spektroskopische Methoden cha- 
rakterisiert. 

Im Rahmen von Untersuchungen uber die Aquilibrierung von Disilanderivaten 
[l-3] konnte eine unterschiedliche Beweglichkeit von Substituenten an der SiSi-Bin- 
dung festgestellt werden. Wahrend Halogene wie Chlor und Brom leicht zu Platz- 
wechselvorg’angen veranlasst werden konnen, insbesonders in Gegenwart von 
Aluminiumhalogenid als Katalysator, erwiesen sich Methyl- aber such Phenylgrup- 
pen als ziemlich stabil. Meist erfolgen Platzwechselvorg.ange erst bei so hoher 
Temperatur, dass bereits die SiSi-Bindung gespalten wird und hohe Anteile an 
Monosilanderivaten resultieren. Wasserstoff als Substituent nimmt eine Mittelstel- 
lung ein. Ein Platzwechselvorgang ist bei erhohter Temperatur moglich, andererseits 
sind die entstandenen Produkte, besonders nach Abtrennen des Katalysators so 
stabil, dass sie z.B. durch Destillation getrennt werden konnen, ohne dass eine 
weitere Aquilibrierung eintritt. So konnten aus einem Gemisch aus Dimethyldisilan 
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Si _, M% H 4 und Dimethy l te t rach lord is i tan Si ,  Me, ( ' t  a n~.ich <24,quili bricrul~ 7 mii  AI ( ' I  
die eiFizelnen VorbinduF~ocl2 Si-,Me, tt  , ( ' 1  dutch l )cst i l taf ion ls(}lic'!t uncf ch~l- 
:4ktel'isiert \verdcn> 

l i n  Z u s & } n l l l l e l ] h ; . l n  o rail die.~cn Resultatei-~ intcrcs>iertcn t.ltls ilLICt7 1;:-] ) e l i x  ,2,tic {.[c.%, 

l)isilans. DIc LeicMigkeit des Piatzvccchsels eine,, F-,-Xt.on]s mi£~s>lc :~ts llal~g.,,_'n 
einerseits gross sein. :<ihn!icl~ (71 oder Br. andererseiD, di;irflc dic lv3hc Bindtlngsci~cr-. 
gic dcr Si F-Bindung eher hinderticb sobs. [£S he.~teht >omit clio X16glichkci~. dass 
F-Atome einc Lihnlichc Austauschf2lhigkeit wic I t -A tom zcigen_ ",~<m~i~ die {h~/nco 
zur Darstclluilg llt2Llel2 ofiina]', 11i1|' ";Ci'IWCI" J~erstellb~trer I:'-[)crix~[c gcg0hcl~ i,q. 

.-\usggmg>pr{)dukl sollten dic: Phenslfh~ordisi],~ir~c scin. di0 .~clb< ;~c,{.:h nic.ht hc- 
schrieben wurden.  Es bcsta~R] >,omit .-,2lcrsl die Aut'gM)c'. die Rcihc dcr Fq~,cnv!flu<w- 
der i \  tile Si = Ph+~ ,, 1;:, dalt.tl>.ieltveil i.iitt] zti cil:ll-aklclls{ttt~?lL 

l }ars te l lunR der Verbindurilaen 

(a) CtUorplzcnyMi,vilatle 
I)ie gcsuchten Fluor-Phenyldisilane ~otlten dutch {c:]uc~rierung dot korres- 

pondiercnden ( 'hh)rphenyldisi lane hcrzustcltei] sein. Die n~cistcn dicscr ( 'h lor -Dc-  
Fix'ate warell beschrieben.. iedoch I]ILI%StC zuerst noch cinc pt:3p~}t~tti \c ~HtwcildbclIc 
I)arste lungsmcthode f{ll" ,LI~I:.. hi,'-, jetzt noch nicht lOitl dargcst,_'lll¢ I 1.2-lrii_'hl, r- 
l r i n h , , , ~ t l ~ l i , ~ i l ; ~ n  { } , . f l m , h * n  ~*+~r,t~.n Ul/l,- f ,~n ,h . , ,  A.,c< .t;..<.. \ . . . , -k~, ,A. , ,~, .  . l , . . - . . i .  . t ; . ,  
I I  I } S l  I W  l i p  l t l 1 1 3 1  [ ~ l l l  ~ 1  t l l l ~ l g l l  i t  ~ 1 U ~ I I .  I I  l ]  I ( i l I U ~ I I  . k l  { l * ~ , ~  t l l C , ~ k  V t A  I ' ~ [ I t l t l l l ~  L I  t .  I I  ¢.~ I I t l l  k 

Reaki ion yon t lcxaphenxld i~ i lan rail H( ' t  im Stahh~utokia~zn im (}cnl isch m;l 
] .2- I ) iphenyl tetrachtordis i t~m crhalten \kel'tJcl] katlrl. \vcH~ci i~ci cill.,~piccllclltJcl ° l{c- 
aktionsfTihrtli-lg keinc 4lldct-cii ]Produkl;e < lu f t r , c {en .  t)~i~ cm!~dlcndc (}en~i~ch k a l } n  

desti l taf iv geircnit t  werdeil ,  l')ic iesi l ichcn (lH{wp/~en,~Idlsitm,c ~,.llidci~ ;t~icii !'v~l{_,cil- 
den hekannten Nlethoden ct~lrTexiclll: 

Ph ;Si K -e- Si Ph -,(1. Ph ~ Si SI Ph ,( 1 1,4t 

Ph~SiK + S iPh( l  ; --, Ph;Si .  SiPh(Tt, 141 
~-( -I Ph~SiK + Si( ' l ,  -+Ph3Si-Si  t~, t4] 

[ Xlg 
2 Ph,CISiH . . . . . . . . .  (1Ph.Si  SiPh,C1 15.6] 

2. P{ ] .  

l f¢1 
Ph~Si S ( '  ~ . . . . . . .  P h , ( ' t S i  S i ( ' I ; - ' -PhCI~Si  S ( '  ~ 17] 

. k X  J : 

i l ( 1 .  I )tuck 
Si :Ph{ ,  . . . . . . . . . . . . .  CI : PhSi -SiPh( ' I ,  ISI 

(h} t'TuorphenylULvilalw 
Otcich zu Bcginn der Fluor ierungsvcrsuche zeigio sic:h, da,~s dic l:ILtorierung yon 

( 'h lorpheny ld is i lanen bedeulend schwerer gehi als dic ~on Chlornlef l tvldisi t~mcn. 
Vorvcrsuchc mit t , l . t -F r ich lo r t r ipheny ld i .q tan  zciglcn, d'<lss dic t;]lh)lHertiB 7 11/i[ 
ZIIF2 t)dei SDI::~ allcin lai¢lat n16glich ish sukzcssi\c Erh6htHlg dcr Reakl ionMcnlpcr; l -  
h l r  ffihrI i iur zur Spaltung dot SiSi-Bindung. Erst <_lice Vcrwcndmi{. '  t,~n oni-. 
sprechende~t Katal},satoren fi]hrt¢ zu t-{rfo/g. SbC],  is\ ein ,<',irk~,<m~cr Ka:it,~ll\.,titor t~,eJ 
Fluor ierungen mit SBt:'~. hai aher dcil NachtciI .  class cs sct-i>cr wicdc,  ~,]}>i2mctig zt~ 
ciltt 'erllell is[. A!s 'are~cl'ltlich grins!igor crwies sich Zn[ : . .  s~<~hci x~{r ianclcn, d~ls<~ 
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Silberpulver als Katalysator notwendig ist. Offensichtlich hildet sich intermediar 
Silherfluorid. Setzt man jedoch AgF a& Fluorierungsmittel direkt ein, erfolgt fluo- 
rierende Spaltung der SiSi-Bindung unter Ag-Ausscheidung. Mit katalytischen 
Mengen von Silberpulver lassen sich jedoch in Perchlorethylen oder Hexachlor-1,3- 
butadien prinzipiell alle acht miiglichen Isomer-e der Reihe der Fluor-Phenyl-Disi- 
lane darstellen: 

Zur Synthese von Si2PhFS ist es allerdings gunstiger. ohne Katalysator zu arbeiten, 
da ansonsten ein hoherer Anteil an SiSi-Bindungsspaltung auftritt. Monofluorpenta- 
phenyldisilan wird andererseits vorteilhaft durch die Kopplungsreaktion von Tri- 
phenylsilylkalium mit Diphenyldi~uorsiian dargestellt: 

KSiPh, -t SiPhzF, --) Ph,SiLSiPh,F 

Die Darstellung von 1,2-Difluortetraphenyldisilan, ausgehend vom entsprechenden 
Chlorderivat, mit ZnF$/Ag bedingt durch die hohe notwendige Reaktionstempera- 
tur und die lange Reaktionszeit immer einen betr~chtlichell Anteil an Neben- und 
Zersetzungsprodukten. Es wurde daher eine giinstigere Darstellungsmeth~~de gesucht. 
Da wir in letzter Zeit such Erfahrungen mit Quecksilbersilylverbindungen gesam- 
melt haben. lag es nahe, eine Synthese uber ein Bis-(diphenylfluorsilyl)-quecksilber, 
welches bisher noch nicht bekannt war. zu versuchen. Als Ausgangsmaterial dazu 
war Diphenylfluorsilan erforderlich. das wir auf einem neuen Weg durch Fluo- 

rierung von D~phenylchlorsi~an mit ZnF, erhielten: 

ZnF> 

SiPh ,ClH -SiPh,FH 

Die Umsetzung des Monosilans zur Quecksilberverbindung erfolgt, indem 
stochiometrische Mengen von Diphenylfluorsilan und Bis-(t-butyl)-quecksilber in 
Heptan 12 h unter Ruckfluss erhitzt werden. Die Photolysereaktiol~ liefert das 
gewiinschte Disilan in fast reiner Form: 

2 SiPh,FH + Hg(t-Bu), + (SiPh,F)?Hg + 2 C,H,,, 

/I ” 
(SiPh,F),Hg+FPhzSi-SiPh,F 

Mit den geschilderten Methoden konnten alle Fluorphe~lyldjsilane hergestellt und 
spektroskopisch charakterisiert werden. 

In Vorversuchen wurde schliesslich die Aquilibrierungsreaktion zwischen 
Si ,Ph,CI, und Si ?Ph,F, untersucht. Die Versuche wurden in NMR-Rohrchen 
durchgefuhrt, als Katalysator wurde AlCl, eingesetzt. Bei einer Reaktionstemperatur 
von 70°C ist nach einer Reaktionsdauer von 64 h l-Chl~~r-1.2,2-trifluordipllenyldi- 
silan ‘~Si-NMR-spektroskopisch nachweisbar. weitere gesicherte Zuordnungen las- 
sen sich aus den ‘“F-gekoppelten “Si-Kernresonanzspektren nicht entnehmen. Nach 
130 h ist ein Gleichgewicht erreicht. der Anteil an Monosilanen betragt nach dieser 
Zeit weniger als 10%. Weitere Untersuchungen an dieser Aquilibrierungsreaktion 
sind zur Zeit noch im Gange. 

N~~-Dff~en LWB FClPh~i- &i%F2: u, (h): 6(Si) -5.2 (-23.9) ppm; ‘f(SiF) 

303.0 (342.7) Hz; ‘J(SiF) -47.0 (-48.5) Hz. 
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Ewperimenteller ‘I’d 



Fp. 149-150°C. Analyse: Si, 16.45% (ber. 16.31). Molektilmasse (massenspektr.) 
344.0 (ber. 344.07). IR: v(SiSi) 540 cm ‘, v(SiF) 839 und 904 cm-‘. 

I, I,i,2_Tetrujluordiphenyldisilnn 
10.0 g ZnF, (0.0697 mol) und 0.7 g Silherpulver werden in einem Zweihalskolben 

vorgelegt. Dazu gibt man eine Liisung von 5.0 g Cl,SiSiPh,Cl (0.0144 mol) in 100 ml 
C&I, und riihrt 12 h bei 50°C. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit C,Ci, 
gewaschen. Das Lasungsmittel wird im Vakuum abdestilliert. Das Rohprodukt 
besteht laut einer Absch’titzung aus dem 29Si-NMR-Spektrum zu 80% aus dem 
gewiinschten Disilan. Eine Reinigung durch Vakuumdestillation war nicht maglich, 
da das Produkt thermisch nicht stabil ist. Bei 55°C und 0.01 Torr geht eine Fraktion 
iiber, die zu ca. 70% aus F,PhSiSiPhF und zu ca. 30% aus SiPh,F* besteht; ein 
Monosilan war im Rohprodukt allerdings nicht enthalten. Aus diesem Destillat 
kZjnnen aher alle spektroskopischen Daten gewonnen werden. Molekiilmasse (mas- 
senspektr.) 286.0 (ber. 286.03). IR: v(SiSi) 552 cm-‘. v(SiF) 837. 868 und 932 cm-‘. 

Monophenylpentafluordisilan 
8.3 g ZnFz (0.0805 mol) werden in 100 ml C,CI, aufgeschlemmt. Dazu gibt man 

mit einer Spritze 5.0 g SizPhCl, und riihrt 48 h bei Raumtemperatur. Dann werden 
im Vakuum alle fltichtigen Bestandteile abkondensiert. Das Rohprodukt besteht 
hauptstichlich aus Si,PhF,, enthglt aber such SiPhF, und C,Cl,. Das Monosilan 
kann bei - 5°C vollst~dig abkondensiert werden, eine vollstgndige Abtrennung des 
C,Cl, ist nicht gelungen (laut Elementaranalyse enthielten die Produkte noch 5-7% 
C,Cl,) Ausbeuten (bezogen auf reines Si,PhF,) schwankten bei verschiedenen 
Versuchen zwischen 25 und 35%. Molekiilmasse (massenspektr.): 227.9 (ber. 227.98). 
IR: y(SiSi) 555 cm- ‘, v(SiF) 835, 857, 88X und 950 cn- ‘. 

Diphenylfiuorsilan 

30.0 g SiPh,ClH (0.137 mol) werden zu einer Suspension von 28.3 g ZnF2 (0.274 
mol) in 60 ml C,Cl, gegeben und 18 h bei Raumtemperatur gertihrt. Der Niederschlag 
wird abfiltriert. Auf diese Weise erhalt man eine LBsung von reinem SiPh,FH in 
&Cl,. Durch die geringe Siedepunktsdifferenz kiinnen durcli eine Vakuumdestilla- 
tion allerdings nur 15.8 g reines SiPh,FH erhalten werden (57% d.Th.). Kp.,, 
70-72°C. NMR: 6t2”Si) - 3.4 6(‘H) 5.3 ppm. ‘f(SiF) 286.9, ‘J(SiH) 229.4, ‘J(FH) 
52.8 Hz. 

15.0 g SiPh,FH (0.0742 mol) werden in 200 ml n-Heptan mit 11.7 g (t-Bu)? 
(0.0372 mol) 12 unter Riickfluss erhitzt. Das dabei gebildete Hg(SiPh,F)z f&llt 
grau-Weiss und feinkristallin aus. Das Produkt wird abfiltriert und mit n-Heptan 
gewaschen. Der Ansatz liefert 17.4 g (77.8% d.Th.) *. 

1,2-Difluortetruphenyldisilun 
17.4 g Hg(SiPh,F), werden in 200 ml n-Heptan aufgeschlemmt und unter Riihren 

von aussen mit einer Quecksilberdampflampe so lange bestrahlt, bis sich aus der 

* iiber die Eigenschaften dieser und weiterer Quecksilbersilylverbindungen werden wir demnachst in 

der einer gesonderten Arbeit berichten. 
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Fig. 2. Abhgngigkeit der ‘J(SiF) van der Substitution. 

Fig. 3. Abhangigkeit der ‘J(SiF) van der Substitution. 

Kemresonunzspektroskopie 

Alle Kernresonanzspektren wurden auf einem Bruker-OH-90-~MR-Sp~ktrome- 
ter aufgenommen. Die Messfrequenz betrggt fiir ‘“Si 17.88. fir 19F 84.67 MHz. Da 
sowohl 29Si als such “F einen Kernspin von l/2 haben. erhalt man in der 

TABELLE 1 

NOR-WARTS DER FLUORP~~NYL~ISILAN~ (S in ppm. J in Hz) ” 

Ph,Si-SiPh, 

Ph,Si-SiPh,F 

Ph,Si-SiPhF, 
Ph,Si-SiF, 

6 ( “Si) ‘J(SiF) ‘J(SiF) 6(19F) ‘J( FF) 

- 26.6 [7] ._ _ 

- 26.2 - 27.2 _ _ 

- 27.5 _ - 30.2 _ _ 

-27.1 -31.9 _ 

FPh,Si-SiPhs 

FPh,Si-SiPh,F 

Fph,Si-SiPhFZ 

FPh Si-SiF z ‘3 

F,PhSi-SiPh, 

FzPhSi-SiPh,F 

Fz PhSi-SiPhFz 

FzPhSi-SiF, 

F,Si,SiPh, 

FiSi-SiPh?F 

F,Si-SiPhF, 

F,Si--SiF, 

+ 7.7 316.9 _ 178.1 _ 

+ 3.0 313.6 - 34.9 179.8 _ 

- 0.9 308.9 -40.1 179.9 9.2 

- 3.1 304.8 - 43.0 178.5 9.8 

- 9.9 354.1 133.1 _ 

- 16.3 348.6 - 46.3 135.0 9.2 

- 22.0 340.5 - 54.4 135.6 

- 26.9 327.9 - 60.3 134.7 14.6 

-61.3 384.6 117.4 

- 68.5 368.8 - 60.7 119.9 9.8 

- 73.9 352.2 - 72.8 121.4 14.6 

- 77.9 [9] 321.8 [91 - 90.5 [9] 126.0 [lo] - 

’ Die angegebenen Werte beziehen such auf das erste Si-Atom in der Formel. 
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