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Abstract 

Treatment of our reagent system (Et,N),P/CFCl, with chloromethylsilanes 
(CH,),SiCl,_, (n = 1,2,3) yields the CFCl,-substituted silanes (CH,),SiCl,_, 
(CFCI,). The missing Cl,Si(CFCl,) (n = 0) can only be prepared by condensation 
of HSiCl, with CFCl, supported by Et,N. 

Zusammenfassung 

Die Chlormethylsilane (CH,),SiCl,,, (n = 1,2,3) lassen sich mit unserer Re- 
agenzkombination (Et,N),P/CFCl, in die CFCl,-substituierten Silane (CH,),Si- 
Cl,, (CFCl 2) iiberfiihren. Das in der Reihe fehlende Cl,Si(CFCl,) (n = 0) wird 
durch Kondensation von HSiCl, mit CFCl, unter Einwirkung von Et 3N darge- 
stellt. 

Einleitung 

Silane mit 
Zersetzung in 

F 

a-stgndigem Fluoratom in der Seitenkette sollten gegeniiber einer 
Fluorsilan und Carben-Folgeprodukte wenig bestlndig sein [2]. Die 

\I / 
C-_Si- T / 

“/ \ 
nF-Si- + (1) 

\ 

Darstellung stabiler CF,-Derivate widerlegt diese Annahme [1,3]. Wir haben nun 
unser Verfahren zur Einfiihrung fluororganischer Reste auf die Reagenzkombina- 

* XVIII. Mitteilung s. Lit. 1. 
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tion (t:tlN),P/CFC1, ausgedehnt. um so auf direktem Wege /II C‘F<‘I ,-substituirr- 
ten Silanen zu gelangen. Erste Vcrtreter dieser Subst:mzkIa~sc erhielten M;~taumoto 
und Mitarbeitrr parallel ZLI unseren Lntersuchungen durch C’F-Cl ,-Sp;lltung wn 
C‘hlorniethyldisil~i~eii in (Lq.ynb:~rt van ~Tetrahutvlammol7iunl-~hlc~I-i~l oder Tri- 
phcnylphosphan 141. 

Ergebnisse und Diskussion 

In allen drei “Rochou’‘-Silwen (C’HI),,SiCI,_,, (n = 1,Z.j) (IIIa c) pclingt L‘S mit 
der Reagenzkornbination 7‘ri~(diethylarnino)phosphan (I) ,‘Flt1~~rtrichl~~rmethan (II) 
eine Chlor-Funktion durch den CFCI ,-Rest nach Schrm;~ 1 /II suh~tituieren. wohei 
~l‘ris~minodichlorphosphoran (V) als Koppelproduht anfiillt. 

Analog zur ehertrngung dcr (‘I:,-Gruppe im System ~~lrmcnth~loger~id, (Et ,N).,- 
P,‘C’F,Br [ 1 .3.5.6] erscheint such hitlr die Rildung einer %ni~~i~cn~~I-i7ir~~lLl~l~ Mic VI 

mit prXormiertem CFCI ,-.-\nion plausihcl. das die eingewt~tcn ~‘lilorrneth~l~ilaii~ 

(~1 J\‘a ~c nucleophil deriv,itisiert, Diece .4nn:lhmt \nird (!urch folgcntite R&‘undtz 
crhZrtt‘t: 
(a) lntermediat VI wmdelt *i~h ohne elektrophile Plhfangk~~mpc~nrnru in d:i\ st;tbile 

Phosphonium-Sale VII j?] urn ((31. (b) in Sch. I I 
(b) VI abstrahiert ;1us den1 bewvzugten ReaktionsIasLlngsl-rlittet Meth\~le~~~hloric1~~-i~I 

HC‘I untcr Bildung \~n I)ichlorfluormetharl und I)ichlorphosphtrl-,111 1’ ((;I. (c) 
Ill Sch. 1 ). 

i tt,N )jP + CFCL, 

(:I i:! ) 

i 

((Et,N),PCL1+ CFCL.- : --A 

(VI 1 

+(CH<)” SIC!,_, -(Et ,h’ )-,F’Ci: 

(IIIa-c) i CV) 

(CH?),,SICI?_~ (CFCl‘,i 

(IVa-c) 
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Beide Konkurrenzreaktionen kiinnen durch geeignete Prozessfiihrung wie Tief- 
temperatursynthese und Zugabe des Aminophosphans I als CFCl *-Generator 
weitgehend zuriickgedrgngt werden (s. Experimentelles). 

Vijllig unterbinden l&St sich unterhalb - 10 o C dagegen die bei Raumtemperatur 
beobachtete Aminolyse durch (Et 2N),P am Edukt: 

NEt2 
+(Et,N )3P / 

(CH3jn SiCl,_, l (CH3JnSi (2) 
-( Et2N j2PCl \ 

Cl 3-n 

(n=1,2,3) 

und an den Produkten IVa bzw. IVb: 

+(Et,N ),P 
NEt> 

(CH3),,SiCl3+ D + 

I ( Et2N 12 PCFC12 

(3) 

(1Va.b) 

Die Ablasung 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-oberpriifung (Daten s. Tab. 1) 
der Rohliisungen, dass die CFCl ,-Silane haupts5chlich entstehen. Ihre Abtrennung 
vom verwendeten Liisungsmittel Methylenchlorid reduziert allerdings die isolierte 
Ausbeute, die mit der Anzahl der Methylgruppen zunimmt. 

Als fehlendes Glied in der vorgestellten Reihe l&St sich (Dichlorfluormethyl)tri- 
chlorsilan(IVd) ausgehend von Sic1 4 (n = 0) nach unserer Methode nicht darstellen. 
Seine Synthese gelingt jedoch durch Kondensation von Trichlorsilan mit CFCl, 
unter Zusatz von Triethylamin. 

+ Et,N 
Cl ,SiH + CFCl 3 ) Cl,Si(CFCl 2) 

(II) - 
Et iN. HCl 

(IV4 

In Anlehnung an die von Benkeser [9] und Bernstein [lo] durchgeftihrten Un- 

(4) 

tersuchungen diirfte hier ein Sic1 ,-Anion, aus Silicochloroform und Aminbase 
erzeugt, das Halomethan II nucleophil substituieren. Die in diesem Fall erzielte 
geringe Ausbeute l&St sich mit einer Riickspaltung der gekniipften (Si-C)-Bindung 
durch vorhandenes Amin-Hydrochlorid erklzren, wobei Dichlorfluormethan freige- 
setzt wird. 

Cl,Si(CFCl,) 
+Et,N.HCl 

) HCFCl, (5) ~ SiCI, 

Derzeit wird ausgetestet, inwieweit sich CFCl,-Silan IVd mit 3 mobilen Chlorfunk- 
tionen modifizieren oder als Verzweigungsglied in Polysiloxanen einbinden l&t. 



Ausblick 

Macht man sich bwuast, dass die Wirksamkeit unserer Reagzn/.kl,nlbinatlon 
vermutlich auf einer phosphan-unterstitzten Halomethanitl-Hilciung ba~rrr’t. so !icgt 

es auf der Hand. such anderl: Halomethane nits CF..U %. C ‘f . HI j ,.xicr ‘, ‘i ‘i _! III die 
Untersuchungen mit einzulwiehen. 

-t~:‘FzCI; 

r- --- 
* ::‘i_1.).‘;,_._C,“:P! 

/ 
+(EtzNhP + CF,Br., 

(CH3),SI--Ci ~L_._~__..__.-_z-2+ iCt-->)~S’---cF~ Rr 

( ?IIc) 
--(Et-N &Pax j / / 

/ 
I 

Die Halomethyiierung, am H&pie1 van Chlortrimethylsilan ausgeteatet. tunktioniert 
nach NMR-spektroskopischen Vorversuchen such hicr j I 11. -+.a tine \~<lir~l~t~ellclc 
Anwendharkeit des Verfahrens in Auasicht stellt. 

Experimenteller Teil 

Die C:hlormethylsilane IIla c, SiCI,. HSiU i unti (‘PC’1 2 hind im I-ianciel 

erhiiltlich. (Et,Nj;P wurde in Anlehnung an Lit. 12 hergcsteli! [ 173 
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TABELLE 1 

‘H-, 19F- UND 29Si{‘H)-PARAMETER DER CFCl,-SILANE (6 in ppm; J in Hz) il 

Verbindung ‘H-NMR 19F-NMR 29Si{‘H}-NMR 
6 6 6 *J(FCSi) 

(CH,),Si(CFCI,) ’ +0.33 (5) - 76.0 (s) +16.1 (d) 28.4 
(CH,),SiCl(CFCl,) + 1.13 (s) - 79.0 (s) + 23.2 (d) 33.7 
CH3SiCl,(CFCI,) + 1.33 (s) -81.0 (s) + 10.7 (d) 42.6 
Cl ,Si(CFCI *) -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 29Si{‘H}-Spektren (15.8 MHz, TMS ext.) in C,D, gemessen. Fiir Tieffeldverschiebungen 
beziiglich des jeweiligen Standards gelten einheitlich positive Vorzeichen und vice versa: die Angabe von 
Signalmultiplizitlten und Kopplungskonstanten erfolgt in iiblicher Notation. h Exemplarisch sei das 
‘3C{‘H)-NMR-Spektrum (90 MHz. TMS ext.) van IVc in C,D, angegeben: 6 -4.7 (s, CH,). +135.4 
ppm (d, J(FC) 327 Hz; CF). 

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

(Dichlorfluormethyl)trimethylsilan (ZVc). Ausbeute: 10.5 g (60%) einer farblos 
kristallinen Festsubstanz mit campherartigem Geruch (Fp. 43” C). Analyse: Gef.: C, 
27.38; H, 5.07; C,H,Cl,FSi (175.1) ber.: C, 27.43; H, 5.18%. MS: (M+ - CH,) 159; 
(CH,),Si 73. 

(Dichlorfuormethyl)trichlorsilan (IVd) aus HSiCl,, CFCI, 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 Liisung l&t man 10.1 g (100 mmol) Et,N in ca. 
40 ml CH,Cl, unter Magnetriihrung langsam zutropfen. 

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

Nach langsamem Aufwzrmen auf Raumtemperatur werden die leichtfliichtigen 
Anteile im Vakuum in eine mit fliissigem N, gekiihlte 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; 
CCl,FSi (236.4) ber.: C, 5.12; H, 0.00%. MS: (M+ - Cl) 199; (M’- CFCl,) 133. 
NMR-Daten s. Tab. 1. 
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