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Abstract: Das Forschungsgebiet der Perfluoralkylsilane ist
noch jung. Zwar sind bereits mehrere Beispiele fiir Difluoro-
triorganylsilicate bekannt, hier stellen wir allerdings mit dem
Dianion [Si(C,Fs);F;]°~ das erste Beispiel fiir ein vollstindig
charakterisiertes Trifluorotriorganylsilicat vor. Der stark
elektronenziehende Einfluss der Pentafluorethylgruppen
scheint wesentlich fiir die Stabilisierung dieser Verbindung zu
sein. Des Weiteren ist dieses Dianion das erste strukturell
charakterisierte Beispiel einer Tris(pentafluorethyl)silicium-
verbindung. Uns gelang die Herstellung und vollstindige
Charakterisierung von [PPh,],[Si(C,Fs);F;] und [PPh,][Si-
(C,Fs);F,] sowie der Vorstufe [H(OEL,),][Si(C,Fs);F,] ausge-
hend von SiCl, und LiC,Fs.

Die Chemie der Perfluoralkylsilane wurde bisher fast aus-
schlieBlich anhand der Trifluormethylderivate untersucht.
Aufgrund der hohen Fluorophilie des Siliciums zersetzen sich
diese Verbindungen unter CF,-Eliminierung und Bildung von
Si-F-Bindungen. Im Allgemeinen erhoht sich die thermische
Labilitdt von (CF;)SiX;-Derivaten mit zunehmender Elek-
tronegativitit des Substituenten X.'} Wegen der hohen
Gruppenelektronegativitédt der CF;-Gruppe sollten Silane mit
mehr als einem CF;-Substituenten sehr instabil sein. Uber-
einstimmend damit konnten (CF;);SiCl und (CFs;);SiNEt,
spektroskopisch nachgewiesen, jedoch bislang nicht isoliert
werden.”) Trotz anderslautender Behauptungen aus der
Literatur® gibt es keinerlei Hinweise auf die Existenz von
Si(CFy),.

Nach Sharp und Coyle unterscheiden sich die thermischen
Stabilitdten von (CF;)SiF; und (C,F;s)SiF; deutlich, was durch
eine ausgepragtere Tendenz zur Freisetzung von CF, gegen-
iiber der von CF(CF;) erklirt werden kann [GL (1),(2)].¥
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Obwohl diese Tatsache bereits seit nunmehr 40 Jahren
bekannt ist, wurden bisher nur einige wenige Pentafluor-
ethylsilane hergestellt. Des Weiteren ist basierend auf den
Untersuchungen von Sharp und Coyle die Existenz von
Silanen mit mehr als zwei Pentafluorethylgruppen bei
Raumtemperatur wahrscheinlich.

Wir berichten hier iiber die Anbindung von drei Pen-
tafluorethylgruppen an ein penta- und hexakoordiniertes
Siliciumatom. Die Reaktion von SiCl, mit einem zehnfachen
Uberschuss an LiC,Fs! und ein anschlieBender Kationen-
austausch mit [PPhy]Cl liefern ein Gemisch aus [PPh,],[Si-
(C,F5)sF5] und [PPh,][Si(C,Fs);F,].[! Die Reaktion beginnt
mit der Bildung von (C,Fs);SiCl aus SiCl, und drei Aquiva-
lenten LiC,Fs (Schema 1). Zwei weitere Aquivalente LiC,Fs
wirken als Fluoridionen-Quelle und tiberfithren das Lewis-
acide (C,Fs);SiCl in das Tris(pentafluorethyl)difluorosilicat-
Anion. Die Addition eines weiteren aus LiC,Fs freigesetzten
Fluoridions fithrt zur Bildung des hexakoordinierten Tri-
s(pentafluorethyl)trifluorosilicat-Dianions.
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Schema 1. Mehrstufige Reaktion von SiCl, mit einem Uberschuss
LiC,Fs.

Die Herstellung reiner Salze des pentakoordinierten
[Si(C,Fs);F,] -Anions gelingt durch Umsetzung des Reak-
tionsgemisches von SiCl, mit LiC,Fs in Diethylether mit
trockenem HCI-Gas [Gl. (3)]. [H(OEt,),][Si(C,Fs);F,] kann
nach Filtration und dem Entfernen aller fliichtigen Bestand-
teile bei vermindertem Druck isoliert werden. Das Produkt ist
eine farblose Fliissigkeit mit einem Dampfdruck von weniger
als 1 mbar bei 20°C. Seine Zusammensetzung kann aus der
Integration des 'H-NMR-Spektrums der fliissigen Reinsub-
stanz (Abbildung 1) abgeleitet werden. Die Daten des Kati-
ons, [H(OE,),]*, stimmen mit den Literaturangaben iiber-
ein”! Das Signal im *Si-NMR-Spektrum wird bei o=

Wiley Online Library

Chemie

573



Angewandte

574

Zuschriften

i
|80 —om—r

S
N
-
15 13 1 9 8 7 6 5 4 2 1 0
&/ ppm
-100 -105 -110 -115 -120
51 ppm

Abbildung 1. "H-NMR-Spektrum (oben) und **Si-NMR-Spektrum
(unten) von [H(OEt,),][Si(C,Fs)sF,] (Reinsubstanz, Raumtemperatur,
[Dg]Aceton als externe Lock-Substanz).

—111 ppm beobachtet und ist zu einem Triplett von Septetts
aufgespalten, mit 'J(Si,F)- und %/(Si,F)-Kopplungen von 318
bzw. 37 Hz.
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Extraktion von [H(OE,),][Si(C,Fs);F,] mit einer wassri-
gen KF-Losung fiithrt zu der selektiven Bildung des oktaed-
rischen Silicats, das durch Zugabe von [PPh,]Cl als Tetra-
phenylphosphonium-Salz gefillt und isoliert werden kann
[Gl. (4)]. Das Produkt [PPhy,],[Si(C,Fs);F;] kristallisiert mit

SiCl,
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einem Molekiil CH,Cl, in der triklinen Raumgruppe P1.F!
Die Molekiilstruktur des Dianions [Si(C,Fs);F5]*~ ist in Ab-
bildung 2 dargestellt. Die Substituenten von [Si(C,Fs);Fs]*
weisen eine meridionale Anordnung auf, wie sie auch fiir das
isoelektronische Phosphation, [P(C,Fs);F;]”, gefunden
wird.”'% Die Si-F-Bindungslingen betragen etwa 169 pm und
unterscheiden sich nicht signifikant. Die Si-C3-Bindung der
zum Fluoratom trans-stindigen Pentafluorethylgruppe ist
leicht verldngert (205 pm) gegeniiber den Si-C-Abstidnden
der zueinander trans-stindigen Pentafluorethylgruppen (Si-
C5 202pm und Si-Cl 203 pm). Alle intermolekularen
Abstinde sind groBer als die Summe der Van-der-Waals-
Radien und beeinflussen daher nicht die Molekiilstruktur des
Anions.
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von [Si(C,Fs);F;]*~ in [PPh,],[Si-
(C4Fs)3F3]-CH.Cl, (Ellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit).
Ausgewahlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]: Si1-F1 169.2(3),
Si1-F2 168.6(3), Si1—F3 168.5(3), Si1-C1 202.8(5), Si1-C3 205.0(5),
Si1-C5 202.2(5); F1-Si1-F3 92.0(1), F2-Si1-F3 90.0(1), F1-Si1-C3
91.6(2), F1-Si1-C5 87.4(2), C3-Si1-C5 93.7(2).

Die Resonanz des [Si(C,Fs);F;]* -Ions im *Si-NMR-
Spektrum ist erster Ordnung und weist die erwartete Dublett-
von-Triplett-Aufspaltung mit zwei unterschiedlichen 'J(Si,F)-
Kopplungskonstanten von 315 und 202 Hz auf. Eine weitere
Septettaufspaltung wird durch eine %/(Si,F)-Kopplung von
32 Hz hervorgerufen. Eine mogliche Kopplung zur CF;-
Gruppe, die *J(Si,F)-Kopplung, wird nicht aufgelost. Die
chemische Verschiebung von 6 =-—180.8 ppm liegt im zu
erwartenden Bereich fiir eine hexakoordinierte Silicium-
spezies.

Die Chemie der Perfluoralkylsilane ist noch in ihren
Anfangen. Auch wenn bereits mehrere Beispiele fiir Difluo-
rotriorganylsilicate bekannt sind,'!! ist das Dianion
[Si(C,F;);F5]*~ doch das erste Beispiel fiir ein vollstindig
charakterisiertes Trifluorotriorganylsilicat. Der stark elek-
tronenziehende Einfluss der Pentafluorethylgruppen scheint
essenziell zu sein, um diese ungewohnliche Verbindung zu
stabilisieren. Des Weiteren ist diese Verbindung das erste
strukturell charakterisierte Beispiel einer Tris(pentafluor-
ethyl)siliciumverbindung.!*?!

Uns gelang die Herstellung und vollstdndige Charakteri-
sierung von [PPhy),[Si(C,Fs);F;] und [PPhy][Si(C,Fs);F,]
sowie der Vorstufe [H(OEt,),][Si(C,Fs);F,] ausgehend von
SiCl, und LiG,Fs als Ausgangsverbindungen. Fiir die mehr-
stufige Bildung dieser Silicate wurde ein Mechanismus vor-
geschlagen. Zukiinftige Arbeiten unseres Arbeitskreises
werden sich auf die Synthese von neutralen Tris(penta-
fluorethyl)silanen und dem anspruchsvollsten Per-
fluoralkylsilan, Si(C,Fs),, konzentrieren.

Experimentelles

Alle Chemikalien wurden von kommerziellen Quellen bezogen und
ohne weitere Aufreinigung verwendet. Standardhochvakuum-
techniken wurden wéhrend aller priaparativen Arbeiten angewendet.
Nichtfliichtige Verbindungen wurden unter Verwendung der
Schlenk-Technik in trockener N,-Atmosphire gehandhabt. Die
NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-Avance-III-300-Spek-
trometer  (*¥Si59.6 MHz; "“F282.4MHz; 'H300.1 MHz) auf-
genommen. Tieffeldverschobene Signale sind mit positivem Vorzei-
chen relativ zum entsprechenden Standard angegeben (TMS
(¥Si,'H), CCLF (“F)). ESI-Massenspektren wurden mit einem
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Esquire-3000-Ionen-Fallen-Massenspektrometer (Bruker Daltonik
GmbH, Bremen), ausgestattet mit einer ESI/APCI-Quelle, auf-
genommen. C,H-Analysen wurden mit einem HEKAtech-Euro-EA-
3000-Gerit durchgefiihrt.

Synthese von [PPh,][Si(C,Fs);F,]: HC,Fs (24 g, 200 mmol) wird
bei —85°C zu einer entgasten Losung aus n-Butyllithium in n-Hexan
(1.6M, 100 mL, 160 mmol) und Diethylether (500 mL) kondensiert.
Nach 20-miniitigem Riihren wird SiCl, (3.4 g, 20 mmol) zugegeben.
Die Reaktionslosung wird iiber einen Zeitraum von 150 min langsam
auf Raumtemperatur erwiarmt. AnschlieBend wird die Losung in
einer HCI-Atmosphére geriihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert,
und die Losungsmittel werden bei vermindertem Druck entfernt. Die
zuriickbleibende Fliissigkeit (10.5 g) mit der Zusammensetzung [H-
(OEt,),][Si(C,Fs)sF,] wird in CH,Cl, gelost und eine Losung von
[PPh,]CI (6.6 g, 17.6 mmol) in CH,Cl, zugegeben. Nach Entfernen
des Losungsmittels bei vermindertem Druck werden 134¢
(17.6 mmol, 88% bezogen auf SiCly) von [PPh,][Si(C,F;s);F,] als
farbloser Feststoff erhalten, der sich oberhalb von 90°C zersetzt.
Elementaranalyse [% |: ber. fiir C30H,F;PSi: C47.2%, H 2.6 %; gef.:
C472%,H2.7%.

¥Si-NMR (Et,0, RT): 6 [ppm]=—109.3 (t, sept, J(Si,F)=
315 Hz, %J(Si,F) =37 Hz); "F-NMR (Et,0, RT): § [ppm] = —83.6 (t,
9F, CF; “(FF)=7.5Hz), —113.0 (m, 2F, SiF,, 'J(Si,F) =315 Hz),
—-126.9 (t, 6F, CF,, *J(FF)=7.5Hz); ESI-MS [m/z]: negativ: 422.7
(32, [Si(G)Fs)sF,]7), 322.7 (100, [Si(C)Fs),Fs]7), 222.7 (9, [Si-
(GF5)F,]"), positiv: 339.0 (100, [PPh,]*); IR (ATR): # [cm '] =3091
vw, 3066 vw, 1588 w, 1485 w, 1439 m, 1319 m, 1183 vs, 1131 vs, 1107 vs,
1037'5,996's,970's, 923 w, 882 w, 840 vw, 815 m, 757 w, 745 w, 721 s, 689
s, 617 w, 592 w, 557 w, 524 vs, 507 vs, 453 w, 426 m, 401 w.

Synthese von [PPh,],[Si(C,Fs);F;]: HC,Fs (5,4 g, 45 mmol) wird
bei —85°C zu einer entgasten Losung aus n-Butyllithium in n-Hexan
(25 mL, 40 mmol) und Diethylether (500 mL) kondensiert. Nach 20-
miniitigem Riihren wird SiCl, (0.63 g, 3.8 mmol) zugegeben. Die
Reaktionslosung wird iiber einen Zeitraum von 150 min langsam auf
Raumtemperatur erwdarmt. AnschlieBend wird die Losung in einer
HCI-Atmosphire geriihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, und die
Losungsmittel werden bei vermindertem Druck entfernt. Die
zuriickbleibende Fliissigkeit wird mit einer wissrigen KF-Losung
extrahiert (0.54 g (9.3 mmol) in 50 mL H,O). Zur wissrigen Phase
wird eine [PPh,]Cl-Losung (3.1 g (8.3 mmol) in 20 mL H,0) gegeben.
Der feine, farblose Niederschlag wird durch Zentrifugation abge-
trennt, mit Wasser gewaschen und bei vermindertem Druck getroc-
knet. Es werden 2.1 g (1.9 mmol, 50 % bezogen auf SiCl,) [PPh,],[Si-
(CJFs)sF;] als farbloser Feststoff erhalten, der sich oberhalb von
110°C zersetzt.

¥Si-NMR (CH;CN, RT): 6 [ppm]=—180.8 (t, d, sept, 'J(Si,F) =
315 Hz, 'J(Si,F) =202 Hz, *J(Si,F) =32 Hz); YF-NMR (CH;CN, RT):
0 [ppm] =—80.5 (m, 3F, CF;), —81.5 (m, 6 F, CF;), —109.4 (m, 1F, SiF,
'J(Si,F) =202 Hz), —122.3 (m, 2F, CF,), —123.3 (m, 4F, CF,), —133.6
(m, 2F, SiF,, J(Si,F) =315 Hz); ESI-MS [m/z] negativ: 422.7 (1, [Si-
(G)Fs)sF,]7), 322.7 (100, [Si(CFs),Fs]7), 222.7 (19, [Si(GFs)F,]7)
118.9 (3, C,F5"), positiv: 339.0 (100, [PPh,]"); IR (ATR): # [cm '] =
3086 vw, 3059 vw, 1586 w, 1484 w, 1439 m, 1315 m, 1302 m, 1188 vs,
1159 vs, 1108 vs, 1097 vs, 995's, 935 s, 751 w, 722 5, 689 5, 588 w, 562 w,
549 w, 524 vs, 465 w, 424 w, 401 m.
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