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Abstract

Treatment of our reagent system (Et,N);P/CFCl; with chloromethylsilanes
(CH,),SiCl, , (n=123) yields the CFCl,-substituted silanes (CH;),SiCl;,
(CFCl,). The missing C1,Si(CFCl,) (n = 0) can only be prepared by condensation
of HSiCl, with CFCl; supported by Et;N.

Zusammenfassung

Die Chlormethylsilane (CH;),SiCl, , (n=123) lassen sich mit unserer Re-
agenzkombination (Et,N);P/CFCl, in die CFCl,-substituierten Silane (CH;),Si-
Cl,., (CFCl,) uberfithren. Das in der Reihe fehlende C1,Si(CFCl,) (n=0) wird
durch Kondensation von HSiCl, mit CFCl, unter Einwirkung von Et;N darge-
stellt.

Einleitung

Silane mit a-stindigem Fluoratom in der Seitenkette sollten gegeniiber einer
Zersetzung in Fluorsilan und Carben-Folgeprodukte wenig bestindig sein [2]. Die
F
AN I A / T / < N >
n cC—Si— —» opF—sSi— + C (1)
/ N\ \ 7 n

Darstellung stabiler CF,-Derivate widerlegt diese Annahme [1,3]. Wir haben nun
unser Verfahren zur Einfithrung fluororganischer Reste auf die Reagenzkombina-
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tion (Et;N),P/CFCl; ausgedehnt, um so auf direktem Wege zu CFCI ,-substituier-
ten Silanen zu gelangen. Erste Vertreter dieser Substanzklasse erhielten Matsumoto
und Mitarbeiter parallel zu unseren Untersuchungen durch CFC1i-Spaltung von
Chlormethyldisilanen in Gegenwart von Tetrabutvlammonium-chlorid oder Tri-
phenviphosphan [4].

Ergebnisse und Diskussion

In allen drei *Rochow™-Silanen (CH,),SiCl, , (n = 1.2.3) (I11a -¢) gelingt es mit
der Reagenzkombination Tris(diethylamino)phosphan (1) /Fluortrichlormethan (11}
eine Chlor-Funktion durch den CFCl,-Rest nach Schema 1 zu substituicren. wobel
Trisaminodichlorphosphoran (V) als Koppelprodukt anfalit.

Analog zur Ubertragung der CF,-Gruppe im System Elementhalogenid / (Ft,N) -
P/CF;Br{1.3.5,6] erscheint auch hier die Bildung einer Zwischenverbindung wie V1
mit praformiertem CFCl,-Anton plaustbel, das die eingesetzten Chlormethvlsilane
zu IVa-c¢ nucleophil derivatisiert. Diese Annahme wird durch folgende Befunde
erhirtet:

(a) Intermediat VI wandelt sich ohne elektrophile Abfangkomponente in das stabile
Phosphonium-Salz VII [7] um (Gl. (b) in Sch. 1)

(b) VI abstrahiert aus dem bevorzugten Reaktionslosungsmittel Methvlenchlorid
HCT unter Bildung von Dichlorfluormethan und Dichlorphosphoran V (Gl (¢)
in Sch. 1).

(1) (11)
l 2O s (penecrc 1 ci-
V]I
((Et,N).PCLIY CcFCLL™ ) ]
(VD)
CEMECl kel +
<a)! te)
+(CH4), SICL,_, | ~(Et.N)PCi
(IlTa-c) ] (V)
¥
(CH5 ), SICLy_, (CFCL.)
(IVa-c)

[Ir71v a b c¢

SCHEMA 1
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Beide Konkurrenzreaktionen konnen durch geeignete Prozessfithrung wie Tief-
temperatursynthese und Zugabe des Aminophosphans [ als CFCl,-Generator
weitgehend zuriickgedringt werden (s. Experimentelles).

Vollig unterbinden lisst sich unterhalb —10° C dagegen die bei Raumtemperatur
beobachtete Aminolyse durch (Et,N),;P am Edukt:

NEt,

(CH4), SICL T {EtN)sP (CH3) (
iCL,. >  (CH=),Si 2)
B TIAT _(Et,N),PCL 3n

Cls.p
(n=1,2,3)

und an den Produkten IVa bzw. IVb:
(CH3), SiCls.,

NEt
, +(Et,N)5P 2
(CH3), SiCl3p > + (3)
| (Et2N)>PCFCl,
CFCl
2 (VIID)
(Iva,b)

Die Ablosung des CFCl,-Restes durch I nach Gl 3 unter Bildung von (Dichlor-
fluormethyl)bis(diethylamino)phosphan (VIII) [8] verdient dabei besondere Auf-
merksamkeit.

Trotz dieser komplexen Wechselwirkungen im Dreikomponentensystem Chlor-
silan /Aminophosphan /Halomethan zeigt die NMR-Uberpriifung (Daten s. Tab. 1)
der Rohlosungen, dass die CFCl,-Silane hauptsiichlich entstehen. Thre Abtrennung
vom verwendeten Losungsmittel Methylenchlorid reduziert allerdings die isolierte
Ausbeute, die mit der Anzahl der Methylgruppen zunimmt.

Als fehlendes Glied in der vorgestellten Reihe ldsst sich (Dichlorfluormethyl)tri-
chlorsilan(IVd) ausgehend von SiCl, (n = 0) nach unserer Methode nicht darstellen.
Seine Synthese gelingt jedoch durch Kondensation von Trichlorsilan mit CFCl,
unter Zusatz von Triethylamin.

+EtyN
C1,SiH + CFCl,——— CI,Si(CFCl,) (4)
(11) — EtyN-HCl (1IVd)

In Anlehnung an die von Benkeser [9] und Bernstein [10] durchgefiihrten Un-
tersuchungen diirfte hier ein SiCly-Anion, aus Silicochloroform und Aminbase
erzeugt, das Halomethan II nucleophil substituieren. Die in diesem Fall erzielte
geringe Ausbeute ldsst sich mit einer Riickspaltung der gekniipften (Si-C)-Bindung
durch vorhandenes Amin-Hydrochlorid erkldaren, wobei Dichlorfluormethan freige-
setzt wird.

Si

+Et,N-HCl
CI,Si(CFCl;) ——— HCFCl, (5)
- 4

Derzeit wird ausgetestet, inwieweit sich CFCI,-Silan IVd mit 3 mobilen Chlorfunk-
tionen modifizieren oder als Verzweigungsglied in Polysiloxanen einbinden lasst.
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Ausblick

Macht man sich bewusst, dass die Wirksamkeit unserer Reagenzkombination
vermutlich auf einer phosphan-unterstiitzten Halomethanid-Bildung basiert, so liegt

es auf der Hand. auch andere Halomethane wie CE.CL., CF,Br, oder CCH, 10 die
Untersuchungen mit einzubeziehen.

e > {CH )y Biee CFL0

+(Et5N)5P

(CH3)53Si—Ci
~{Et N}, PCLX
(Illc) ’ i

|

i

i

j

|

;

|

E

I

+ CCl g4 )

(X =Cl,Br) LT —>  (CH,), 8 —CCL -
Die Halomethylierung, am Beispiel von Chlortrimethylsilan ausgetestet. funktioniert
nach NMR-spektroskopischen Vorversuchen auch hier {11}, was cine weiireichende
Anwendbarkeit des Verfahrens in Aussicht stellt.

Experimenteller Teil

Ausgangsmaterialien
Die Chlormethyvlsilane 1lla-c¢, SiCl,. HSiCl, und CFCl, sind im Handel
erhiltlich. (Et.N},P wurde in Anlehnung an Lit. 12 hergestett [13]

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der CEFCl.-Methyisilune EVeac mit der
Reagenzkombination (Et, N, P/ CFC/,

Samtliche Reaktionen und Arbeitsgiinge wurden bei striktem Feuchugkertsaus-
schluss unter Argon-Schutzgas durchgefithrt. Die Apparatur besteht aus emnem 250
ml-Rundkolben mit Seithahn. Tropftrichter und Hg-Uberdruckventil. Kithlung
erfolgt itber ein Methanol /CO,-Bad.

Zu emer Losung von 100 mmol Chlormethylsilan ITa-¢ in 36 mi CH.CI, und
13.7 g (100 mmol) CFCl, werden ber —75°C unter Magnetrthrung 24.7 g (100
mmol) (Et, N}, P, gelost in 50 mi CH,C1,, innerhalb von 2 h zugetropft. Anschlies-
send ldsst man die Reaktionslosung tiber Nacht in einem Dewar-Gefiss fangsam auf
Raumtemperatur kommen. Die leicht fluchtigen Antetle (CH (i .. Produkt) werden
unter Vakuum in eine mit fligssigem Stickstoff gekiithite Falle vom Phosphoniumsalz
abkondensiert. Nach Auftaven wird CH,Cl, vorsichuig ahdesulliert und  der
Riickstand bei 0.02 Torr sublimiert {(NMR-Daten s. Tab. 1}

Dichlor(dichlorfluormethylimethvisilan (IVea).  Tieftemperatur-Sublimatuon (Kihi-
finger durch Umlaufkithlung auf —45°C gehalten) ergibt 9.0 g {42%) etner viskosen
Flussigkett vom Fp. S°C. Analyse: Gef.: €, 12.93: H. 195 C.H.CLFSI (215.9)
ber.: C. 12.21; H, 1.40%. M5: (Elektronenstoss. 70 ¢V, signifikante Fragmente}
(M*-CDH 179, (M" - CFCl.; 113

Chlor(dichlorfluormethyl)dimethyisilan (IVh).  Durch Tieftemperatur-Sublimation
(s.0.) lassen sich 8.9 g (46%) eciner dligen Flussigkeit vom Fp. 10°0 wsolieren,
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TABELLE 1
'H-, "F- UND »Si{'H}-PARAMETER DER CFCl,-SILANE (6 in ppm; J in Hz) ¢

Verbindung 'H-NMR PF.NMR 2Si{'H}-NMR

8 8 3 2J/(FCSi)
(CH,),Si(CFCl,) * +0.33 (s) —76.0 (s) +16.1 (d) 28.4
(CH,;),SiCI(CFCl,) +1.13 (s) —79.0 (s) +23.2(d) 337
CH,SiCl,(CFCl,) +1.33 (s) —81.0 (s) +10.7 (d) 426
C1,Si(CFCl,) —81.5(s) —13.7 (d) 53.4

“ Die 'H- (60 MHz, TMS ext.) sowie '*F-NMR-Daten (84.7 MHz, CFCl; ext.) wurden in CDCl,
erhalten; die 2°Si{'H}-Spektren (15.8 MHz, TMS ext.) in C,D, gemessen. Fiir Tieffeldverschiebungen
beziglich des jeweiligen Standards gelten einheitlich positive Vorzeichen und vice versa; die Angabe von
Signalmultiplizititen und Kopplungskonstanten erfolgt in iiblicher Notation. ? Exemplarisch sei das
13C{"H}-NMR-Spektrum (90 MHz, TMS ext.) von IVc in CyD, angegeben: 8§ —4.7 (s, CH;3). +135.4
ppm (d, J(FC) 327 Hz; CF).

Analyse: Gef.: C, 18.91; H, 3.15; C;HCl,FSi (195.5) ber.: C, 18.81; H, 3.02%. MS:
(M*)194; (M* - CD) 159; (CH,),SiF 77.

(Dichlorfluormethyl)trimethylsilan (IV¢). Ausbeute: 10.5 g (60%) emer farblos
kristallinen Festsubstanz mit campherartigem Geruch (Fp. 43° C). Analyse: Gef.: C,
27.38; H, 5.07; C,HC1,FSi (175.1) ber.: C, 27.43; H, 5.18%. MS: (M* — CH;) 159;
(CH,),51 73.

(Dichlorfluormethyljtrichlorsilan (IVd) aus HSiCl;, CFCl; und Et;N. 20.3 g (150
mmol) HSiCl; und 13.6 g (100 mmol) CFCl; werden in 30 ml CH,Cl, vorgelegt und
auf —60°C abgekiihlt. Zu dieser Losung ldsst man 10.1 g (100 mmol) Et;N in ca.
40 ml CH,Cl, unter Magnetrithrung langsam zutropfen.

Die Verwendung von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2}-octan (DBO) als tertidre Aminbase
bringt keinerlei Vorteile.

Nach langsamem Aufwirmen auf Raumtemperatur werden die leichtfliichtigen
Anteile im Vakuum in eine mit flissigem N, gekiithlte Falle gezogen. Von diesem
Kondensat wird CH,Cl, abdestilliert und der Riickstand einer Tieftemperatur-Sub-
limation bei 0.02 Torr unterworfen.

Ausbeute: 4.7 g (21%, bezogen auf CFCl;). Analyse: Gef.: C, 5.15; H, 0.15;
CC1,FSi (236.4) ber.: C, 5.12; H, 0.00%. MS: (M* — ChH 199; (M™ - CFCl,) 133.
NMR-Daten s. Tab. 1.
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