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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 16. Dezember 1970) 

Triacetoxy Silane and Tris ( tri fluoroacetoxy ) Silane 

The preparation of the formerly unknown compounds 
(CI-I3COO)aSiI-I and (CF3COO)3SiI-I is described, their vibra- 
tional and NM!g-spectra are reported. Some extreme values of 
the latter compound are discussed. 

Die Darstellung der bisher unbekannten Verbindungen 
(CI-IsCOO)aSiI-t und (CF3COO)aSi]-I wird besehrieben, ihre 
Schwingungs- und I~ernresonanzspektren werden mitgeteilt. 
Die extrem Iiegenden Werte der Fluorverbindung werden im 
Zusammenhang mit den bisher bekannten Werten diskutiert. 

Im Rahmen yon Untersuehungen fiber den elektronischen EinfluB 
yon Substituenten auf Silieium, speziell auf die Silieium--Silieium- 
Bindung, fanden wir, dab sowohl die Elektronegativitgt wie aueh mSg- 
liehe dr~lOT:-Bindungen veto Substituenten zum Silieium auf die Silicium-- 
Silieium-Bindung Einflul] nehmen 1. Nach den bisher vorliegenden 
Untersuehungen schien uns vet  allem der Einflul3 elektronenziehender 
Substituen~en yon Interesse. 

Vor einiger Zeit beriehteten wir tiber die Darstellung einiger Penta- 
fluorphenylsilanderivate 2. Aueh das }texafluordisilan wurde yon nns in 
letzter Zeit eingehend untersucht a. Es blieb yon besonderem Interesse, 
weitere organisehe Reste mit Fluoratomen auf ihre Wirkung auf das 
Silicium-Atom zu untersuehen. Dazu sollte versneht werden, Trifluor- 
methylderivate herzustellen oder Trifluoracetoxyderivate im Vergleich 
zu entsprechenden Aeetoxyderivaten zu untersuchen. 

* I-Ierrn Prof. Dr. A. Wace# zum 75. Geburtstag gewidmet. 
1 E. Hengge, Mh. Chem. 102, 734 (1971). 
2 E, Hengge, E. Starz und W. Strubert, Mh. Chem. 99, 1787 (1968). 
a F. H6fler, S. Waldh6r und E. Hengge, Spectrochim Acta, im Druck. 
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Trotz eii~gehender Versuehe ist es bisher nicht gelungen, Triflnor- 
methylderivate des Siliciums herznstellen 4. Wir versuchten 

a) die thermische Zersetzung yon Silbertrifluoracet~t zu einem 
formal denkbaren Trifluormethylsilber und dessen weitere Umsetzung 
mi~ Italogensilanen, 

b) die Umsetzung yon Hexa]oddisilan mit Trifluormethylquecksilber, 

e) die Umsetzung yon Triflnormethyljodid mit Calciumdisilieid im 
Bombenrohr, 

d) die Umsetzung yon Trifluormethyljodid mit Jodsilanen, 

e) die Darstellung yon Trifluormethylmagnesiumjodid und die an- 
sehliel~ende oder gleichzeitige Umsetzung mit einer H~logensilieium- 
verbindung, 

f) die Umsetzung yon Trifluorjodmethan mit Lithium und die an- 
sehliel~ende Umsetzung mit ttalogensilalten. Aueh hier wnrde die direkte 
Umsetzung bei gleichzeitiger Zugabe yon Halogensilanen versueht. 

Alle Umsetzungen brachten nicht den gewiinsehten Erfolg. In den 
beiden letzteren F~llen seheint es wahrseheinlieh, dag sieh voriiber- 
gehend die entspreehenden CFa-Metallverbindnngen bilden. Diese 
seheinen jedoch sehr instabil zu zein und sieh infolge der hohen Bildnngs- 
tendenz der Silieiumfluorbindung und der Abspaltung yon CFs-Radika- 
len, die sieh polymerisieren, sehnell zu Fluorsilanen umzulagern. In allen 
F/~llen, we Reaktion eingetreten ist, wurden die entspreehenden Flnor- 
silane gefunden. 

Es wnrde daher versucht, die entspreehenden Aeetoxy- bzw. Tri- 
fluoraeetoxyderivate herzustellen. Von dieser Verbindungsgruppe sind 
speziell Organoaeetoxysilane RnSi(0 �9 0CR)4-n bekannt. Sie lassen sich 
dnreh Umsetzung der entsprechenden Chlorsilane mit wasserfreiem 

�9 iNatriumacetat, Essigs~ure oder Essigs~ureanhydrid gewinnen 5-s. Des 
6fteren sind anch Silbersalze mi~ Halogensilanen in inerten LSsungs- 
mitte]n umgesetzt worden 9. Im allgemeinen erwiesen sieh 0rgano- 
aeetoxysilane als ~ul~erst empfindliche Verbindungen, die sich je nach 
Substitution bei hSheren Temperaturen mehr oder weniger schnell zer- 

a Bisherige Ang~ben fiber die Existenz von Trifluormethy]-silylderiv~ten 
kolmten pr~p~rativ nicht best~tigt werden; z. B.  R.  N .  Haszeldine,  Angew. 
Chem. 66, 3087 (1954). 

5 R.  A .  Benkeser  und A.  R.  K r y s i a k ,  J .  Amer. Chem. Soe. 75, 4528 
(1953). 

6 y .  Etienne,  C. r. hebdomad. $6. Acid. Sci 235, 966 (1952). 
7 H.  A .  Schuyten,  J .  A .  Weaver und J .  D. Reid, J .  Amer. Chem. Soc. 69~ 

2110 (1947). 
s K .  A .  Adr~anov und G. V. Dubrovina,  Dokl. Ak~d. :Nauk SSSR 108, 

83 (1956). 
9 H.  Anderson  und H. Fischer, J .  org. Chem. 19, 1296 (1954). 
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setzen. So zerf/~llt Tetraacetoxysilan in der W~rme leicht unter Ab- 
spaltung yon Essigs/~ureanhydrid und Bildung yon Siloxanpolymeren. 
Aueh Tetrukis(trifluoracetoxy)-silan zerf//llt fiber 20(t ~ nnter Abspaltung 
yon Trifluoressigs//ureanhydrid zn Hexakis(trifluoraeetoxy)-Disi]oxan 1~ 

Nicht bekunnt war bisher die Verbindungsklasse, die neben dem 
Aeetatrest auch noch Wasserstoff an Silieium gebunden enth~ilt. In 
Anlehnung an die Arbeiten yon Schuyten ~ und Mitarb., die eine Reihe 
yon Acetoxysilanen herstellten, versuehten wir die Darstellung eines Ver- 
treters dieser Verbindungsklasse aus wasserfreiem Natr iumacetat  mit 
Silicochloroform in Pentan bei Zimmertemperatur.  Die Reuktion l//uft 
glatt  zn dem gewfinsehten Prodnkt,  naeh Filtration und Abziehen des 
LSsungsmittels verbleibt als gfiekstand anMysenreines Triacetoxysilan: 

ttSiC13 d- 3 CHs �9 COONg ~ HSi(O �9 OCCHs)s d- 3 NgC1 

Obwoh] die Ausbeuten im Vergleieh zu anderen Darste]lungsmSglich- 
keiten niedriger sind, ]iegt der Vorteil dieses Syntheseweges in der Ein- 
fachhei~ der Ausffihrung und in der hohen Reinheit des erhaltene~l Pro- 
duktes. Triacetoxysilan is~ ein weiSer kristalliner, ~ul~erst hydrolysen- 
empfindlicher Festk6rper. 

Tris(trifluoraee~oxy)-si]an entsteht aus Trichlorsilan mit  Trifluor- 
essigsgureanhydrid: 

3 (CF3CO)20 d- HSiCis --> HSi(OOCCFs)3 -4- 3 CFs �9 COC1. 

Die Reaktion verlg~uft infolge der ]eichten Fliiehtigkeit des Trifluor- 
acetylehlorids gfinstig und schnell. 

Das Infrarotspektrum der beiden Verbindungen ist mit  seinen 
wiehtigsten Banden in Tab. 1 angegeben. Die SiH-Vale~zsehwingung 
des Tris(trifluoracetoxy)-silans lieg~ bei h6herer V~Tellenzahl (2328 cm -1) 
a]s jene des Triacetoxysilans (2273 em -1) nnd ist, wie zu erwarten, 
weniger intensiv als diese. Bei den fibrigen Banden fgllt auf, dal] beim 
Triaeetoxysilan die CO-Valenzschwingung um 16 cm -1 gegeniiber dem 
Athylester absinkt, w/~hrend sie in der f]uorierten Verbindung um 
23 em -1 ansteigt. Die UV-Spektren zeigen ihr l~{aximum beim Tri- 
acetoxysilan bei 206 m~z, beim entspreehenden Fluorderivat bei 208 m~. 
I m  NMI~-Spektrum des Triaeetoxysilans liegen erwartnngsgem/~8 zwei 
Signale bei -~ = 7.98 ppm und z --  4.91 ppm, die der ehemisehen Ver- 
sehiebung der Methyl- bzw. der SiH-Protonen entspreehen. Das Inten- 
sits betr~gt 9 : 1, die Kopplun.gskonstante J29SiH wurde mit  
344 Hz gefunden. I m  SIoektrum des Tris(trifluoraeetoxy)-silans beob- 
aehte~ man nur ein Signal bei 4.48 ppm, das dem Sil l-Proton entsprieht. 
Die zugeh6rige Kopplungsko~.stante J29SiH betr//gt 382 Hz. 

l o p .  Sartori und M. Weidenbruch, Angew. Chem. 77, 1138 (1965). 
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Tabelle 1. U R - B a n d e n  und  ihre  Z u o r d n u n g  von  T r i a e e t o x y s i l a n  
und  T r i s ( t r i f l u o r a e e t o x y ) s i l a n  

(CF3COO)aSiH (CH3COO)sSiH 

2328 (vw) "~ Sill 
1815 (vs) ~ C--O 
1355 (vs) ~asCF3 
1180 (vs) } 
1250 (vs, sh) vsCF~ 
1100 (vs) v CO 
934 (vs) } 
914 (vs) ~ Sill bzw. ~ CC 
875 (s) p CF3 bzw. ~asCF~ 
820 (s, b) v~sSiO3 
765 (s) ~asCF3 bzw. p CF3 
720 (vs) ~sCF3 

vsSiO~ 

2273 (w) ~ Sill 

1711 )] 
1423 (s) ~asCH3 
1367 (vs) SsCHa 
1295 (vs, sh) ] 
1258 (vs) ~ p Ctt 3 
1215 (vs) ) 
1095 (vs) ~ CO 
1022 (vs) ~ C--C 
950 (vs) ~ Sill 
853 (s) ~asSiO3 
793 (s) vsSiO3 

Der Wert  der Valenzfrequenz Sill in (CF3COO)~SiH ist der hSehste 
bisher bekannte Wert einer SiH-Schwingung, er iibertrifft sogar gering- 
ftigig den Wert  im F3SiH (2318 era-l). 

Tr/~gt man diesen Wert  in die yon Biirger  n gefundene Abh/~ngigkeit 
zwischen der KoppluDgskonstanten und der Valenzfrequenz der SiH- 
Bindung ein, so ordnet er sieh gut zum Wert des Trifluorsilans zu. Tr/~gt 
man aueh noeh die unl/~ngst neu vermessene Valenzfrequenz des Trijod- 
silans 12 in die Kurve ein, so zeigt sich, dal~ die Kurve in ihrem oberen 
Teil offensiehtlieh nieht mehr so streng und gut erfiillt wird wie im 
unteren Teil. Dies seheint aueh verst/~ndlich, wenn man beriieksiehtigg, 
daft im oberen Teil, also bei hohen Kopplungskonstanten, weitere Ein- 
fliisse wie Riiekbindungseffekte und/ihnliches st/irker wirksam werden. 

Tr~/gt man die Kraftkonstante f(SiH), berechnet naeh einem ein- 
faehen Zweimassenmodell, gegen die Koloplungskonstante auf, erh/~lt man 
ein iihnliehes Bild (Abb. 1). Es fgllt auf, dag die Verbindungen ohne wesent- 
liehe l~tiekbindungseffekte, wie etwa HaSiH, (CH3)38iH und (me3Si)~SiH, 
sehr gut auf einer Geraden liegen. Extrapoliert  man die Gerade, so liegen 
alle Verbindungen mit Riiekbindungseffekten tiber der Geraden. Es ist 
in diesem Zusammenhang besonders bedauerlich, dag die Synthese eines 
(CF~)aSiH nieht gelungen ist, da diese Verbindung eine hohe SiH-Sehwin- 
gung, aber eine relativ tiefe Kopplungskonstante zeigen miil~te. 

Interessant ist aueh das additive Verhalten bei gemisehter Sub- 
stitution. Tr/igt man d.ie entspreehenden Werte fiir (CH3)2C1SiH und 
(CH3)C12SiH in das Diagramm ein, so kommen die Punkte genau auf die 

11 H.  Biirger und W. K i l i an ,  J. Organomet. Chem. 18, 299 (1969). 
12 E.  Hengge und F.  H6]ler, Z. Naturforseh., im Druck. 
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Verbindungslinie zwischen Trichlorsilai1 und Trimethylsilan zu liegen. 
Ahnliehe Abh//ngigkeiten sind aueh fiir Methyl-methoxy-silane und 
Methyl-methylaminosilane zu erwarten. 
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Abb. I. Zusammenhang zwischen Kopplungskonstante j(e9SiII) 
und 14raftkonstante f(SiI-I) in X3SiH-Verbindungen 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung sei fiir 
die l~berlassnng des Kernresonanzspektrometers, des gaman-  und 
Ut~-Spektrophotometers gedankt. 

Ftir die IJberlassung yon Chlorsilanen danken wir der Firma Wacker, 
Burghausen. 

Experimenteller Teii 

Triacetoxysilan (CI-t3CO0)aSiI{ 

In einem 500-ml-Dreihalskolben wurden 250 ml troekenes Pentan und 
123 g (1.46 Mol) Natriumaeotat (ira Olpumpenvak. bei I00 ~ getroeknet) vor- 
gelegt. Zu dieser heftig gerfihrten und mit Eis gekfihlten Suspension wurden 
33.5 g Trichlorsilan, gel6st in troekenom Pentan zugetropft. Nach 8stdg. 
l~fihren unter Eiskflhlung wurdo auf Zimmertemp. erw~rmt und 24 Stdn. 
bei R~umtemp. weitergerfihrt. Naeh Filtration fiber eine Umkohrfritte und 
mehrfachem Auswasehen rnit Pentan wird das L6sungsmittel abgezogen. Es 
verbleibt reines Triaeetoxysilan, Sehmp. 48 ~ C, Ausb. 11.8%, weil3e Kri- 
stalle, extrem hydrolyseempfindlieh, alle Operationen erfotgten unter 
troekenem Stickstoff. 

C6H10068i (206). C 34.9% (her. 33.9%), I-I: 4.85% (4.70%), Si: 13.83% 
( 13.48 %), M G  (in Digthyl~ther, ebullioskopiseh) : 179. 
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UR-Spelctrum: Die gefundenen Banden sind in Tab. 1 mit ihrer Zu- 
ordnung wiedergegeben. 

NMR-Spektrum: Zwei Singuletts bei ~ = 7.98 ppm und T ~ 4.91 ppm 
entspreehend den Methyl- bzw. SiI-I-Wasserstoff-Atomen. Die j29Si--I-I: 
344 Hz. 

UV-Spektrum: Maximum bei 206 mtz. 

Tris(tri]luoracetoxy)silan (CFaCOO)3SiH 

In  einem 50-ml-ZweihMskolben mit  t~iiekflui3kfihler, der mittels einer 
Umlaufpumpe mit Eiswasser gekfihlt wurde und der mit trockenem Stick- 
stoff geffillt war, wurden 1.35 g Triehlorsilan uad 25 g Trifluoressigsgure- 
anhydrid mittels Injektionsspritze eingeffillt und mit  einem Magnetriihrer 
intensiv geriihrt. Naeh 24stdg. Erbitzen am Riiekflul3 wurde eine Probe ent- 
nommen und NMR-spektroskopiseh auf Vollstgndigkeit der Reaktion ge- 
priift (Der praktiseh vollsti~ndige Umsatz ist dadurch mSglieh, dal3 das 
gebildeto Trifluoracetylehlorid entweicht, Sdp. - -19~  Das Reaktions- 
produkt wurde im Vak. fraktioniert destilliert; 1.8 g (Ausb. 67.2%) einer 
klaren, sehr hydrolyseempfindliehen Fliissigkeit, Sdp.30 36 ~ Sdp.760 147 ~ 
(naeh Emich im Mikromal?stab). 

C6I-IF9SiO6 (368.1). Gel. C: 20.23% (ber.. 19.55%), Si: 7.86% (7.62%), 
F:  47.3% (46.6%), MG (in Di/~thylgther, ebullioskopiseh) : 300, 428. Die stark 
streuenden Werte diirften sieh dutch die hohe Hydrolysenempfindliehkeit 
und sehleehte L6sliehkeit erklgren. 

Silicium und  Fluor wurden titrimetriseh bestimmt. 
UR-Spektrum: Tab. 1. 
NMR-Spektrum: Wegen der sehlechten LSslichkeit ist die Probe in 

Substanz vermesse~ worden. ~ = 4.48; Ju9Si-- t t :  382 Hz. 
UV-Maximum bei 208 m in Cyclohexan. 
NMR-Spektren wurden in einem 60 MHz JOEL-Co-Ger~t vermessen, die 

II~-Spektren mit  einem Perkin-Elmer 221 und die UV-Spektren mit einem 
Beckman DU-Spektrometer. 


