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Lmproved Preparation and Raman-Spectrum o] Octa]luorotrisilane 

Si3Fs can be synthesized in good yield by treating Sis(OCH~)s 
with BFa in a sealed tube. The Raman spectrum of SisFs is 
reported and assigned. 

E i ~ l l e i t u a g  

Die Darstellung hoeh- oder perfluorierter Oligosilane ist ein sehr 
sehwieriges prS~paratives Problem. Es existiert zwar bereits eine grSl3ere 
Anzahl von Untersuehungen fiber Umhalogenierungen yon SIC1- oder 
(in einzelnen F/illen) SiBr-Funktione~ mit Fluorierungsmittehl wie H F  
(in wasserlreiem, w~13rigem oder w/il3rig/alkoholisehem l~{ilieu), NH4F, 
I-tBF4, Ntt4BF4, SF4, P~5, RPF4,  SbFa, TiF4, WF6, HgF~, AgF2, ZnF2, 
doeh besehr~nken sie sich grSBtenteils auf Monosilane bzw. auf 11iedrig- 
fluorierte Verbindungea (meist ein F-Atom pro Si)~. Bereits am Bei- 
spiel des Si2F6 wurde deutlieh, dab eine Ubertragung auf l~agere 
Siliciumkettea bzw. perfluorierte Systeme auf grol3e Sehwierigkeiten 
stSB~. Diese Substanz war rtaeh Versuchert yon Ehlers ~, Hilger 3, Johan- 
nesen 4 und Waldhdr a dureh Fluorierur~g voi1 Si2Cla oder besser Si2Br6 
mit SbF3 bzw. ZnF2 oder (mit HF) ,,aktiviertem" ZnF2 infolge yon 
dominierenden Redoxvorg/~ngert (Bildung vort SIP4, Ausseheidurtg yon 
Sb) oder sehlechtem Umsatz nur ia sehr kleinen Mengen darstellbar. 

Einige neuere Fluorierungsmethoden, wie der H/F-, C1/F- oder 
Br/F-Austauseh mittels AgBF46, die Reaktion vo~ SiH-Gruppert mit 
(C6H5)sCBF4 zu SiF-Gruppen, BFa und Triphenylmethar~ 7 oder die 
Fluorierung yon SIC1- oder SiBr-Gruppen mitt.els K F  arid 1,4,7,10,13,i6- 
Hexaoxaeyelooetadeean (,,18-Krone-6") s sind noch nieht ausreiehend 
oder iiberhaupt ~oeh nicht hinsiehtlieh ihrer Verwendbarkeit ffir Oligo- 
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silane getestet worden. Das fiir lange Zeit einzige praktikable Verfahren 
basierte auf der thermischen Zersetzung yon reinen (SiF2)n-Kondensa- 
ten 9 oder Cokondensaten von (SiFe)n mit Borfluoriden 1~ Methyl- 
fluorid is, Bor- 14, Sehwefel- ~s oder Bromwasserstoff 16 sowie OlefinenlL 

Erst in letzter Zeit gelang es, einen Schritt weiter zu kommen, als 
man auf altere Arbeiten yon Wiberg is und Sheldric/~ 19 zuriickgriff. 
Diese Autoren fanden, dal~ bei der Umsetzung methoxysubsti tuierter  
Monosilane mit Bortriflnorid ein Austausch der Methoxygruppen gegen 
Fluor erzielt werden kann. 

Die Reaktion verlauft naeh Sommer 2~ unter Inversion am Si-Atom. 
Dies sehlief3t einen Vierzentrenfibergangszustand (I) aus; einer Anlagerung 
von BFs an die Methoxygruppe (II) dfirfte vielmehr die Bildung eines ioni- 
sehen Zwisehenzustandes mit einem weiteren BFs-Molekiil folgen (III), 
woran sich ein S~2-Angriff eines Fluoridions unter gleichzeitiger Eli- 
minierung der Methoxygruppe sehlief3t; der Abgang yon (RO)BF2 sollte 
dureh die Pentakoordination des SLAtoms erleichtert sein (IV). 

-~Si--OR ~Si- -OR \ + \ /  / S i - - O g  FsB- - -F- - -Si- - -OR 
! i • I BF4- i I 
F BFz BFs BF~ BF2 

I I I  I I I  IV 

In  weiterer Folge ergaben Umsetzungen alkylierter Disilanyl/fther 
und -amine mit BF3 eine Spaltung der SiOSi- und SiNSi-Bindung unter 
Ausbildung yon SiF-Bindungen und unter Erhalt  der SiSi-Bindun- 
gen21, 2~. Auf diesen Ergebnissen aufbauend, erarbeiteten Hengge und 
Waldh6r 23 eine stark verbesserte Darstellnngsmethode fiir Si2F6, aus- 
gehend yon Hexamethoxydisilan. Wir konnten nach dem BF3-Verfah- 
ren bisher die Hydridsilane H2Si(SiF3)z und HSi(SiFs)32~ sowie das 
erste gemiseht halogenierte Oligosilan C1Si(SiF3)~ herstellen 25 und inter- 
essierten uns nun fiir seine weitergehende Anwendbarkeit  in der Per- 
fluorsiliciumchemie. 

D a r s t e l l u n g  y o n  SisFs 

Oktafluortrisilan, Si3Fs, ist erstmals yon T i m m s  9 durch thermisehe 
Zersetzung (250--350 ~ eines SiF2-Polymeren und anschlie2ende 
Vakuumfraktionierung isoliert worden; die erzielbaren Mengen lagen 
im 0,i g-Maltstab. Als untergeordnetes Nebenprodukt konnte Si3Fs in 
den Systemen SiF2/BzH614, SiF2/BFs 1~ SiF2/B2F4 und SiF4/B 12 naeh- 
gewiesen werden. 

Uns gelang eine einfaehe Synthese yon Si3Fs im g-Mal~stab nach 

8 
Si3(OCI-I3)s q- 8 BF3 -~ Si3Fs + 3 [BF2(OCHs)]3 

in Ausbeuten von 55--60%. 
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Oktamethoxytrisilan ist ieieht dureh Methoxylierung yon SiaCls zu- 
g/~nglich ~6. Das eingesetzte BF3 muff sehr rein sein; es kann z. B. dutch 
Zersetzung von Phenyldiazoniumborfluorid (C6ttsN2)(BF4) bei 120 ~ dar- 
gestellt werden. Entnimmt man es aus Stahlflasehen, ist eine Feintrock- 
nung fiber A1C13/Glaswolle bzw. ein Ausfrieren yon l-IF durehzufiihren. Als 
Reaktionsgef~tl3 dienen Einschlul3rohre yon 100--200 ml Inhalt,  als Sehliff- 
fett bew/ihrt sich Apiezon H. - -  Naeh Einffillen yon ca. 3 g Sis(OCH3)s 
wird bei - -  110 ~ ein m/~13iger I~Tberschul3 an BF3 (2 1) einkondensiert und 
das Reaktionsrohr abgeschmolzen. Naeh etwa 8stdg. Reagieren bei - - 5 0  
bis - -  60 ~ wird mi~ fl/iss. N2 gekfihlt, das l~ohr geSffnet und im N2-Strom 
an eine Vakuumapparatur  angescb2nolzen. Ubersehfissiges BFa und geringe 
Mengen an entstandenem SiF4 werden bei - -  90 ~ Si3Fs (ca. 1,3 g) sodann 
bei einer Badtemp. yon - - 2 0  ~ abkondensiert. Zur Abtrennung kleiner 
Mengen yon Hexafluordisilan und mit.sublimierten Anteilen an ,Niethoxy- 
bordifluorid und such Dimethoxyborfluorid wird noeh etwa zweimal um- 
kondensiert.. 

Die Identifizierung yon SisFs, einer farblosen, extrem hydrolysen-  
und auch sauerstoffempfindlichen Flfissigkeit, erfolgte fiber seine physi- 
kalischen Daten  ( S c h m p . -  1 ~ Sdp. 42 ~ und fiber sein Massenspektrum 9 
[eigene Messung, 70 eV (m/e, ~ In t . ) :  M+ 236 und  Si3F7 + 217 eben 
erkennbar,  Si2F5 + 151 (55), SiF4 + 104 (4), SiFs + 85 (100), SiF2 + 66 (45), 
SiF + 47 (94)]. An typischen 2~rlVIt~-D~ten seien die l~P-Versclxiebungen 
[124,44 (3), 136,91 (1) gegen CC13F, intern] und  29Si-Verschiebungen 
[ - -  32,35 (2), - -  94,58 (1) gegen SiF4] angeffihrt ~7. 

Beim f)bergang zu den in fi.hnliehen Ausbeuten darstellbaren Iso- 
tetrasi lanen HSi(SiF~)324 und C1Si(SiFs)a 25 gestaltet  sieh die Abtren- 
nung  des t r imeren Methoxybordif lnorids (Sehmp. 41 ~ Sdp. 85 ~ gering- 
ffigig sehwieriger. ~berraschenderweise t ra t  bei Versuchen zur Dar- 
stellung yon  i-Si4Fi0 aus reinem i-Si4(OCHah02s stets ein vollstS~ndiger 
Abbau des Geriistes zu kiirzerkettigen Fluorsilanen (in der I~eihenfolge 
abnehmender  Mengen: SiF4, Si2F6, SiaFs) sowie such Polymerenbi ldung 
ein. Als m6gliehe Erklarungen hieffir k6nnen ein Angriff des Borfluorids 
an der terti/iren SiF-Bindung oder ein katalysier ter  Zerfall des Deka- 
fluorisotetrasilans fiber Difluorsilylen, SiF2, diskutiert  werden. Das Aus- 
gangsmaterial  ffir das anf anderem Wege bereits hergestellte n-Si4F10 s, 
n-Si4(OCHs)10, ist, bisher in reinem Zustand night bekannt ,  sondern nur  
im Gemisch mit  i-Si4(OCHa)10. 

S c h w i n g u n g s s p e k t r u m  

Das yon  T i m m s  9 angegebene I i~-Spektrum vo• SiaFs im Bereieh 
yon  400 - - I200  em-1 enthi~lt auf Grund seines Linienreiehtums zweifels- 
frei zahlreiche Banden yon  Zersetzungsprodukten.  Uns gelang es eben- 
falls night, SisFs unzersetzt  in eine IR-Gaski ivet te  fiberzufiihren; die 
Registr ierung eines tCaman-Spektrums der in eine Glaskapillare ein- 
kondensierten Substanz bereitete hingegen keine Schwierigkeiten. Von 

47* 
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den Auswahlregeln her sind zudem alle 27 Grundschwingungen yon 
SisFs I~aman-aktiv und nur 22 yon ihnen auch II~-aktiv: Man hat 
9 At- (Raman p, IR),  7 Bt- (Raman, Ig ) ,  5 A2- (Raman) und 6 Bs- 
Schwingungen (Raman, IR)  zu erwarten (Symmetrie C2v). 

Wie bei den vorangegangene~ Untersuehungen an Si3Cls ~6 und 
Si3Brs 29 ist aueh das beobachtete Ramart-Spektrum yon Si3Fs wegen 
zuf~lliger Entar tungen und/~uBerst geringer Intensit/~ten der nieht mit  
Geriistsehwingungen verkoppelten As- und B2-Sehvdngungen wesent- 
lieh liniengrmer (Tab. 1). 

Tabelle 1. Raman-Spe /c t rum yon SiaF8 

(cm-1) Zuordnung Rasse 

76 m, p 3 SiSi2 A1 
183 vs, p p SiFs A1, B1 
221 s, p ~sSiFs * A1 
325 w, p ~asSiF3 A1 
335 sh 8asSiFa B1 

~8 SiF2 A1 
366 vw, p ~sSiF3 B1 
498 vs, p ~sSiSi2* A1 
515 w, sh '%sSiSi2 B1 
892 w vsSiFs B~ 
910 m, p ,sSiF3 A1 
940 vw ,JsSiF2 A1 
970 vw "oasSiF3 A1, B1 

�9 Siehe Text. 

Auf die ungekoppelten SiF-Valenzschwingungen (870--1000 cm -1) 
folgt zn niedrigen Wellenzahlen bin der Bereieh der SiSi-Valenzschwin- 
gungen. VasSiSi~ ist etwas unsicher nut  als schwache Schulter zu er- 
kcrmen, ~sSiSi2 fiihrt hingegen, gekoppclt mit  8sSiF3, zu einer sehr 
intensiven Bande bei 498 cm -1 (,,Leitfrequenz"29). Die totalsymmetri-  
sche ~sSiFs wird durch diese Kopplung /ihnlich wie in Si2F6 stark 
abgesenkt (221[ era-l). 8~sSiFs und p SiFa liegen, wie Vergleiche mit  
HnSi(SiF3)4-n (n = 1,2) ~4 und C1Si(SiFs)a 25 zeigen, jeweils in engen 
Frequenzbereichen. Die niedrigste Frequenz kommt  der Gcriistdefor- 
marion 8 SiSi2 zu; die zugeh6rige Deformationskraftkonstsnte ist klei- 
her ~ls m 2G ~bgeschatzt uad  betrggt 0 ,10--0 ,12N/cm (bezogen auf 
rsisi). Naeh Berechnungen mit  einem vort Si~Fs s~ iibertragenen Kraft-  
feld ist die SiSi-Valenzkraf~konstante in SisFs urn etwa 15% erniedrigt. 

Die Autoren danken dem Fonds zur F6rderung des wissemschaft- 
lichen Forschung (Wien) fiir die Unterstiitzung mit  Personalmitteln 
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(Projek~ Nr.  2148), der  B A S F  0s t e r r e i ch  fiir die Uber lassung  yon BF~ 
und  n ich t  zu le tz t  H e r r n  Prof.  Dr. E.  Hengge  fiir die Berei ts te l Iung yon 
Ins t i tu t smi t t ,  eln. 
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