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Abstract: Die Synthese und vollst�ndige Charakterisierung
von funktionellen und stark Lewis-sauren Tris(pentafluor-
ethyl)silanen wird beschrieben. Die Tetrakis(perfluoralkyl)-
silane Si(C2F5)4 und Si(C2F5)3CF3 sind durch direkte Fluorie-
rung zug�nglich. Die Reaktion von SiCl4 mit LiC2F5 f�hrt nur
zu (Pentafluorethyl)fluorosilicaten. Um die Silicatbildung
durch Fluorid�bertragung aus LiC2F5 zu unterbinden, muss
die Lewis-Acidit�t des Silans durch eine elektronenschiebende
Gruppe, z. B eine Diethylaminogruppe, vermindert werden.
Si(C2F5)3NEt2 erweist sich als eine n�tzliche Ausgangsverbin-
dung f�r die Synthese weiterer Tris(pentafluorethyl)silane.

Die thermische Stabilit�t von Trifluormethylsilanen h�ngt
stark von der Natur der weiteren Substituenten ab. Die Ver-
bindungen zersetzen sich wegen der hohen Fluorophilie des
Siliciums �ber CF2-Eliminierung unter Bildung von Si-F-
Bindungen. Das Ruppert-Prakash-Reagens, Si(CF3)Me3, ist
ein recht stabiles und vielseitiges Reagens f�r die Einf�hrung
von Trifluormethylgruppen in organische und anorganische
Verbindungen.[1] Die Zersetzungstemperaturen von Trifluor-
methylsilanen nehmen mit dem zunehmenden Elektronenzug
der anderen Substituenten ab. Wegen der hohen Gruppen-
elektronegativit�t der CF3-Gruppe sind Silane mit mehr als
einem CF3-Baustein hochempfindlich. So konnte z. B.
Si(CF3)3NEt2 bei tiefen Temperaturen generiert und eindeu-
tig charakterisiert, aber wegen seiner thermischen Instabilit�t
nicht isoliert werden.[2] 2012 wurde �ber die Synthese von
Si(CF3)4 aus CF3H, Kaliumhexamethyldisilazid und SiCl4 bei
tiefen Temperaturen berichtet.[3] Die Komplexit�t des Reak-
tionsgemisches und die Thermolabilit�t dieser Verbindung
verhinderten allerdings ihre eindeutige Charakterisierung
und Isolierung. Sharp und Coyle beschreiben das unter-
schiedliche Zersetzungsverhalten von Si(C2F5)F3 und
Si(CF3)F3, wobei sich die Pentafluorethylverbindung als sta-
biler erweist [Gl. (1) und (2)].[4] Diese Beobachtung wirft die

Frage nach thermisch stabilen und isolierbaren Tris- und
Tetrakis(pentafluorethyl)silanen auf.

K�rzlich gelang uns die Synthese der (Perfluoral-
kyl)fluorosilicate [Si(C2F5)3F2]

� und [Si(C2F5)3F3]
2� durch die

Reaktion von SiCl4 mit LiC2F5 [Gl. (3)].[5] Bei der Bildung

dieser Silicate werden sowohl C2F5-Gruppen als auch Flu-
oridionen �bertragen. W�hrend der Reaktion wird zun�chst
Si(C2F5)3Cl aus SiCl4 und drei �quivalenten LiC2F5 gebildet.
Die folgende Reaktion des stark Lewis-sauren Si(C2F5)3Cl
mit LiC2F5 liefert [Si(C2F5)3F2]

� und [Si(C2F5)3F3]
2� anstelle

des gew�nschten Si(C2F5)4. Die neutralen Pentafluorethylsi-
lane sind im Rahmen dieser Reaktion nur Prim�rprodukte
und pr�parativ nicht durch Reaktion von SiCl4 mit unter-
schiedlichen Mengen an LiC2F5 zug�nglich. Offensichtlich ist
f�r die Synthese von neutralen Tris(pentafluorethyl)silanen
ausgehend von Chlorsilanen und LiC2F5 die Vermeidung der
Silicatbildung unerl�sslich. Dies kann durch eine Verminde-
rung der Lewis-Acidit�t des Silans mithilfe elektronenschie-
bender Alkyl-, Aryl- oder Aminosubstituenten geschehen.

Die Umsetzung von Alkyl-, Aryl- und Aminotrichlorsi-
lanen mit drei �quivalenten LiC2F5 liefert die entsprechen-
den Tris(pentafluorethyl)silane als farblose und bei Raum-
temperatur stabile Fl�ssigkeiten [Gl. (4)].[6] W�hrend
Si(CF3)3NEt2 als thermisch sehr empfindliche Verbindung
beschrieben wurde, zersetzt sich Si(C2F5)3NEt2 auch bei
zweist�ndigem Erhitzen auf 180 8C nicht.
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Die Reaktion von Si(C2F5)3NEt2 mit gasfçrmigem HCl
oder HBr f�hrt in guter Ausbeute zu den entsprechenden
Chlor- bzw. Bromsilanen [Gl. (5)].[4] Wegen der ausgepr�gt
hohen Lewis-Acidit�t von Si(C2F5)3F bildet sich bei der
Umsetzung von Si(C2F5)3NEt2 mit wasserfreiem HF das Salz
[NEt2H2][Si(C2F5)3F2] [Gl. (6)]. Allerdings reagieren reines
Si(C2F5)3Cl oder Si(C2F5)3Br mit SbF3 unter Bildung von
Si(C2F5)3F [Gl. (7)], das als farblose Fl�ssigkeit mit einem
Schmelzpunkt von �110 8C erhalten wird. Ein verzwillingter
Kristall konnte durch In-situ-Kristallisation in einer Kapillare
erhalten werden. Hierzu wurde etwas unterhalb des
Schmelzpunktes ein geeigneter Keim erzeugt und anschlie-
ßend langsam auf �173 8C abgek�hlt. Das Fluorsilan,
Si(C2F5)3F, kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P21/n (Abbildung 1).

Der Si-F-Abstand ist mit 156.7(1) pm gut vergleichbar mit
den entsprechenden Werten in Si(C6F5)3F (d(Si-F) =

158.5(1) pm[7]) und SiF4 (d(Si-F) = 156(1) pm[8]). Die F-Si-C-
Winkel sind etwas spitzer als die C-Si-C-Winkel. Die C-F-
Bindungen der CF2-Gruppe sind gegen�ber jenen der CF3-
Gruppe leicht verl�ngert (CF2: dø(C-F) = 135.9(2) pm, CF3:
dø(C-F) = 132.5(6) pm). Die verschiedenen Diederwinkel F1-
Si-C-C zeigen eine Abweichung von lokaler C3-Symmetrie an
(19.9(1)8, 29.1(1)8 und 32.8(1)8).

Die hohe Lewis-Acidit�t von Si(C2F5)3F zeigt sich im
Reaktionsverhalten gegen�ber [P(C2F5)3F3]

�-Salzen, wobei
das Phosphoran, P(C2F5)3F2, und ionische Fl�ssigkeiten mit
dem [Si(C2F5)3F2]

�-Anion entstehen [Gl. (8)].[4] In Tabelle 1

sind zum Vergleich einige berechnete Fluoridionenaffinit�ten
(FIAs) aufgef�hrt.[9] Nach diesen Rechnungen ist die Lewis-
Acidit�t von Si(C2F5)3F mit der von AsF5 vergleichbar.

In �bereinstimmung mit den Befunden von Sharp und
Coyle f�hrt einst�ndiges Erhitzen von gasfçrmigem
Si(C2F5)3F auf 180 8C zur Zersetzung der meisten C2F5-
Gruppen durch Eliminierung von CF(CF3). Das erhaltene
Reaktionsgemisch enth�lt Si(C2F5)F3, SiF4, cis- und trans-
Perfluorbut-2-en sowie einige weitere Fluorkohlenstoff-Ver-
bindungen [Gl. (9)].

Die Thermolyse von Si(C2F5)3F bei 50 8C �ber 60 h ver-
l�uft anders. Von cis- und trans-Perfluorbut-2-en sind nur
Spuren im Reaktionsgemisch nachzuweisen; stattdessen ent-
stehen Si(C2F5)2F2 und Si(C2F5)4 durch Substituentenaus-
tausch [Gl. (10)]. Aus diesem �berraschenden Ergebnis l�sst

sich auf eine unerwartet hohe thermische Stabilit�t f�r
Si(C2F5)4 schließen. Da Si(C2F5)4 nicht durch die Reaktion
von Si(C2F5)3Cl und LiC2F5 zug�nglich ist, wurde eine andere
Synthesestrategie entwickelt. Die Reaktion von SiMe4 und
Si2Me6 mit elementarem Fluor wurde von Lagow und Mit-
arbeitern untersucht.[11] Die Direktfluorierung von Methylsi-
lanen f�hrt zu SiF4, Fluorkohlenstoffverbindungen und nur
teilfluorierten Methylsilanen, die als pyrophore, explosive
Verbindungen beschrieben werden. Dieser Befund ist nicht
notwendigerweise auf die Instabilit�t von Si-C-Bindungen
gegen�ber elementarem Fluor zur�ckzuf�hren, da die er-
warteten Produkte Si(CF3)4 und Si(CF3)3F thermisch sehr
empfindlich sind und sich vermutlich spontan zersetzen.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von Si(C2F5)3F im Kristall (Ellipsoide ent-
sprechen 50 % Wahrscheinlichkeit). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm]
und -winkel [8]: Si–F1 156.7(1), Si–C1 192.9(1), Si–C3 193.0(2), Si–C5
192.4(2), C1–F2 135.9(2), C1–F3 136.0(2), C2–F4 132.7(2), C2–F5
132.5(2), C2–F6 132.3(2); F1-Si-C1 108.4(1), F1-Si-C3 108.8(1), F1-Si-
C5 108.5(1), C1-Si-C3 109.9(1), C1-Si-C5 110.2(1), C5-Si-C3 111.0(1);
F1-Si-C3-C4 19.9(3), F1-Si-C1-C2 29.1(3), F1-Si-C5-C6 32.8(3).

Tabelle 1: FIAs einiger Lewis-S�uren (B3LYP/6-311+ + G(2d)).[10]

Lewis-S�ure FIA [kJmol�1][a]

Si(C2F5)3F 420.0
AsF5 416.5
P(C2F5)3F2 389.3
PF5 357.1
SiF4 299.3

[a] FIA=�DrG
V.
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Daher haben wir die Direktfluorierung von Si(C2F5)3C2H5

untersucht [Gl. (11)]. Die Gasphasenreaktion von
Si(C2F5)3C2H5 mit f�nf �quivalenten elementarem Fluor
ergibt ein Gemisch aus Si(C2F5)4, Si(C2F5)3F, Si(C2F5)2F2, SiF4,
HF und C2F6. Nach isothermer Destillation wird Si(C2F5)4 in
30% Ausbeute gewonnen.

Das 29Si-NMR-Spektrum von Si(C2F5)4 zeigt ein Nonett
bei d =�35.2 mit einer erwarteten 2J(Si,F)-Kopplung von
39 Hz (Abbildung 2). Ein Einkristall wurde durch In-situ-

Kristallisation kurz unterhalb des Schmelzpunktes von
�82 8C erhalten. Si(C2F5)4 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/c (Abbildung 3) mit zwei ann�hernd kon-
gruenten Molek�len pro asymmetrische Einheit. In der Folge
wird die Diskussion nur auf eines der beiden Molek�le be-
schr�nkt.[12] Die Geometrie am Siliciumatom weicht stark von
der Tetraedersymmetrie ab, wie an zwei kleineren C-Si-C-
Winkeln von etwa 1028 (C3-Si-C5 und C7-Si-C1) und 1138 f�r
die verbleibenden Winkel zu erkennen ist. Wie in Si(C2F5)3F
beobachtet, sind die C-F-Abst�nde der CF2-Gruppe gegen-
�ber jenen in der CF3-Gruppe leicht vergrçßert (CF2:
dø(C-F) = 136.4(3) pm; CF3: dø(C-F) = 133.0(3) pm).

Nach unserem Kenntnisstand ist dies die erste Synthese
eines Tetrakis(perfluoralkyl)silans durch direkte Fluorierung.
Grçßere Mengen von Si(C2F5)4 konnten auch durch zwei-

wçchige Thermolyse von fl�ssigem Si(C2F5)3F bei 70 8C und
anschließende isotherme Destillation des Rohprodukts er-
halten werden.

Der bemerkenswerte Unterschied in der thermischen
Stabilit�t von Trifluormethyl- und (Pentafluorethyl)silanen
kann durch die unterschiedliche Tendenz, das entsprechende
Carben, CF2 bzw. CF(CF3), zu eliminieren, erkl�rt werden. Es
lag daher nahe, auch die Reaktion von Si(C2F5)3CH3 mit
elementarem Fluor zu untersuchen [Gl. (12)]. Nach isother-
mer Destillation des Reaktionsgemisches wird eine farblose
Fl�ssigkeit erhalten, die Si(C2F5)3CF3 (40%), Si(C2F5)3F
(54 %) und Si(C2F5)2F2 (6 %) enth�lt. Nach 14 h bei Raum-
temperatur haben sich 90% der anf�nglichen Menge an
Si(C2F5)3CF3 zu Si(C2F5)3F und C2F4 zersetzt [Gl. (13)].

Die Silicium-Kohlenstoff-Bindungen von Alkylsilanen
werden offensichtlich bei einer Direktfluorierung in der
Gasphase nicht angegriffen. Daher sind Si(C2F5)4 und Si-
(C2F5)3CF3 durch Direktfluorierung von Si(C2F5)3C2H5 bzw.
Si(C2F5)CH3 problemlos zug�nglich. Diese beiden Verbin-
dungen sind die ersten Beispiele f�r Tetrakis(perfluoral-
kyl)silane. W�hrend sich Si(C2F5)4 erst bei erhçhter Tempe-
ratur zersetzt, wird aus Si(C2F5)3CF3 bereits bei Raumtem-
peratur Difluorcarben freigesetzt. Pentafluorethylsilicium-
Verbindungen sind thermisch deutlich stabiler als die ent-
sprechenden Trifluormethylderivate. Si(CF3)3NEt2 konnte
wegen seiner Thermolabilit�t bisher nicht isoliert werden.
Demgegen�ber kann das Pentafluorethylderivat
Si(C2F5)3NEt2 unzersetzt auf 180 8C erw�rmt werden und ist
in großem Maßstab durch die Reaktion von SiCl3NEt2 mit
LiC2F5 zug�nglich. Durch die vielseitige Reaktivit�t der Sili-

Abbildung 2. Oben: 29Si-NMR-Spektrum von Si(C2F5)4 als Reinsubstanz
mit [D6]Aceton als externer Lock-Substanz. Unten: 13C-Sateliten des
zentralen Teils des Nonetts (1J(Si,C) =82 Hz (*), 2J(Si,C) =8 Hz (*)).

Abbildung 3. Molek�lstruktur von Si(C2F5)4 im Kristall (Ellipsoide ent-
sprechen 50 % Wahrscheinlichkeit). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm]
und -winkel [8]: Si–C1 194.2(1), Si–C3 194.5(1), Si–C5 194.7(1), Si–C7
194.4(1), C1–F1 136.8(2), C1–F2 136.3(1), C2–F3 132.7(2), C2–F4
133.1(2), C2–F5 133.6(2); C1-Si-C3 112.1(1), C1-Si-C5 113.4(1), C1-Si-
C7 103.0(1), C3-Si-C5 102.4(1), C7-Si-C3 113.5(1), C7-Si-C5 112.8(1).
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cium-Stickstoff-Bindung repr�sentiert diese Verbindung
einen idealen Ausgangspunkt f�r die Synthese einer Reihe
von weiteren Tris(pentafluorethyl)silanen.

Eingegangen am 10. Januar 2014,
ver�nderte Fassung am 6. Februar 2014
Online verçffentlicht am 1. April 2014
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