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RiCHARD MULLER und SIGRID REICHEL
Uber Silikone, XCVIIID

Fluorierung von Tris-trichlorsilyl-methan, -chlormethan sowie
Tetrakis-trichlorsilyl-methan und Darstellung einiger
entsprechender Organopentafluorosilicate 2

Aus dem Institut fir Silikon- und Fluorkarbon-Chemie, Radebeul-Dresden
(Eingegangen am 18. Mirz 1965)

Die Fluorierung von Tris-trichlorsilyl-methan bzw. -chlormethan mit Antimon-
(11)-fluorid oder auch Zinkfluorid in verschiedenen Ldsungsmitteln fiihrte
zum Tris-trifluorsilyl-methan bzw. -chlormethan, allerdings verunreinigt mit Bis-
trifluorsilyl-methan bzw. -chlormethan. Tetrakis-trifiuorsilyl-methan darzustellen
gelang nicht. Die hier und frither3) beschriebenen Trifluorsilylmethane wurden
zu Organopentafluorosilicaten umgesetzt, wobei sich allerdings nur das
Nay(CH,CISiFs) in befriedigender Reinheit gewinnen lie8.

Bei der Fluorierung von trichlorsilylsubstituierten Methanen und Chlormethanen
hatten wir festgestellt, daB die SiC-Bindung mit steigender Anzahl von SiCl3-Gruppen
und Chloratomen am Kohlenstoff leichter gespalten wird, Durch Verwendung ver-
besserter Trennsdulen gelang es, die auftretenden Organofiuorsilane gaschromato-
graphisch zu identifizieren und zu trennen¥). Um unter moglichst gleichen Bedin-
gungen Luftfeuchtigkeit weitestgehend auszuschalten, fluorierten wir in einer ge-
schlossenen Apparatur und arbeiteten die Reaktionsprodukte in einer Hochvakuum-
apparatur auf. Mit Hilfe der Fehérschen Gummikappentechnik3’ konnten die Flu-
orierungsprodukte ohne Luftzutritt zur gaschromatographischen Analyse gebracht
und in Ampullen abgefiillt werden.

Die Fluorierung von Tris-trichlorsilyl-methan (1) mit Antimon(lI)-fluorid in
Perchlorithylen und Cyclohexen lieferte neben geringen Mengen SiF; mit guter Aus-
beute Tris-trifluorsilyl-methan (2), verunreinigt mit etwas Bis-trifluorsilyl-methan (3).

(Cl3Si);CH + 3SbF; ——— (F3Si);CH + 3SbCl; (1)
1 2

Die trotz Ausheizens an den Winden der Apparatur haftende Feuchtigkeit hydro-
lysierte ndmlich die SiF-Bindungen zu Fluorwasserstoff, der eine Spaltung der SiC-
Bindung bewirkte.

2 + HF —— (F38i);CH; + SiF; )
3

1) XCVII. Mitteil.: Rich. Miiller und W. Miiller, Chem. Ber. 98, 2916 (1965).

2) Teil einer bei der Techn. Univ. Dresden einzureichenden Dissertat. von S.Reichel.

3) Rich. Miiller, S. Reichel und Chr. Dathe, Chem. Ber. 97, 1673 (1964).

4) H. Rotzsche und S. Reichel, in Vorbereitung.

5) F. Fehér, G. Kuhlbossel und H. Luhleich, Z. anorg. allg. Chem. 303, 294 (1960); Dissertat.
H. Luhleich, Univ. K8ln 1958.
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3 nahm bei VergroBerung der Ansitze ab, da sich dann die Wasserhaut nicht so
stark bemerkbar machte.

Die Richtigkeit dieser Ansichten konnte durch Spaltung von Heptachlortrisilyl-
methan (4) mit 40-proz. wiBriger FluBsiure erhirtet werden, wobei quantitativ
entsprechend (Gl. 3) gaschromatographisch reines 3 gewonnen wurde.

(CI3Si)(HSICl),CH + I0HF ——— 3 + SiFq + 7THCI + 2H; 3)
4

SiF4 lieB sich als Kaliumhexafluorosilicat abtrennen. 3 war gegen wiBrige FluB-
sdure bestindig.

Bei der Fluorierung von 1 in Dibutylither mit Antimon(lll)-fluorid entstanden groBe
Mengen SiF,; unter Schwarzfirbung schied sich metallisches Antimon ab, und nur geringe
Mengen eines Gemisches aus 2 und 3 konnten isoliert werden.

Im Tris-trichlorsilyl-chlormethan (8) ist die SiC-Bindung gegeniiber Antimon(III)-
fluorid sogar noch empfindlicher als die von 1. Uber 70%, des in 5 enthaltenen Sili-
ciums gingen in SiF4 tiber, und die Ausbeute an Organofiuorsilan-Gemisch lag unter
109, wobei Tris-trifluorsilyl-chlormethan (6) nicht isoliert werden konnte.

Um doch zu 6 zu gelangen, wurden Zinkfluorid als milderes Fluorierungs- und
Perchlorithylen als Losungsmittel verwendet.

2 (C138i);CCl + 9 ZnF; —— 2 (F3Si);CCl + 9 ZnCl, Q)
5 6

Bei 6 findet entsprechend Gl. (2) zusitzlich eine SiC-Spaltung zu Bis-trifluorsilyl-
chlormethan (7) statt:

6 + HF —— (F3Si):CHCI + SiF, (5)
7

Das ist in diesem Fall besonders storend, da Zinkfluorid, um fluorierend zu wirken,
Spuren Wasser benétigt6), welche durch HF-Bildung verstirkten Ablauf von Gl. (5)
verursachen. Das nach Gl. (4) schlieBlich erhaltene 6 war deshalb stark mit 7 ver-
unreinigt. Infolge Verbrauch des Wassers war die Ausbeute an Fluorierungsprodukten
nach Gl. (4) schlecht. Der Beweis, da8 Spuren Wasser Spaltung nach Gl. (5) bewirken,
wurde durch Umsetzen eines nach Gl. (4) erhaltenen Gemisches von 6 und 7 mit
Zinkfluorid erbracht. Der Dampfdruck stieg dabei stindig durch Bildung von SiF4
an, und die Menge an 6 nahm zugunsten von 7 ab.

Da in 5§ mit drei SiCl3-Gruppen das Chlor am Kohlenstoff mit Cyclohexen bei
200° im Bombenrohr gegen Wasserstoff' ausgetauscht wird7), miiBte infolge der drei
SiF3-Gruppen bei 6 der Austausch schon bei noch tieferen Temperaturen erfolgen.
Bei der Fluorierung von 5 in Cyclohexen wurden neben SiF, 2, 3 und 7 erhalten:

. ZnF; .
(C13Si);CCl Cycloneren (F3Si);CH ©)

5 2

6) G. Brauer, Handbuch der priparativen anorganischen Chemie, S. 190, F. Enke Verlag,
Stuttgart 1954,

7 Winfried Miiller, Dissertat. Techn. Univ. Dresden 1964. ge
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3 und 7 entstehen dabei durch HF-Spaltung unter Bildung von SiF; nach Gl. (2)
und (5). Die Fluorierung von 5 mit Antimon(I1I)-fluorid in Dibutylither fiihrte dhn-
lich wie die von 1 zu viel SiF4, wobei nur geringe Mengen eines Gemisches aus 2,
3 und 7 entstanden. Metallisches Antimon schied sich dabei nicht ab.

Der Versuch, 6 umgekehrt durch Chlorierung von 2 unter UV-Bestrahlung zu

gewinnen,

2 (+3) + Ch UV-Lxch_t_)

6 (+(F38i)2CClz) + HCI )
8

gelang nur teilweise.

Im Gegensatz zu 18), das innerhalb von 16 Stdn. quantitativ in 5 iiberging (Tab. 2),
wurde 2 in 40 Stdn. nur zu 8 % zu 6 chloriert. Auflerdem enthielt das dabei entstehende
6 stets Bis-trifluorsilyl-dichiormethan (8), da zur Chlorierung nur mit 3 verunreinigtes
2 eingesetzt werden konnte.

Die Fluorierung von Tetrakis-trichlorsilyl-methan (9) wurde durch dessen schlechte
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln sehr erschwert. Mit Antimon(III)-fluorid
in Dibutylidther entstand unter SiFs-Bildung lediglich reines 3. In Perchlorithylen
verliefen die Umsetzungen sowohl mit Antimon(III)-fluorid als auch mit Zink-
fluorid schlecht und ergaben auch nur 3. Offenbar tritt hier die Fluorierung nur unter
gleichzeitiger Spaltung durch HF ein:

. +4 SbF. . HF .
CSNC ~—pom> (FiSNC) —— 2+ SiF ®
9

2 reagiert dann nach Gl. (2) weiter zu 3. Da nur geringe (s. 0.) Mengen umgesetzt
werden konnten, machte sich die Wasserhaut trotz ausgeheizter Hochvakuum-
apparatur besonders bemerkbar. H>O spaltete entstandenes 2 sofort weiter zu 3.

Es ist nicht verwunderlich, daB bei der Fluorierung von 9 SiC-Spaltung eintrat,
da 9 sogar schon bei der Methoxylierung gespalten wurde,

9 + 13CH3;0H ——— [(CH;0)38il3CH + Si(OCH3)4 + 12 HCl )

wihrend 1 und 5 ohne weiteres die gewiinschten Methoxylierungsprodukte gaben9).

AMMONIUM- UND NATRIUM-ORGANOPENTAFLUOROSILICATE
DER TRIFLUORSILYLMETHANE UND -CHLORMETHANE

Trifunktionelle Organofiuorsilane der allgemeinen Formel RSiF; bilden mit
Fluoriden Organopentafluorosilicate10), Sie lassen sich leicht durch Umsetzen des
Organotrifiuorsilans oder -chlorsilans mit wiBir. Ammonium-, Kalium- oder Na-
triumfluoridlésung oder in einem nichtwidBr. Losungsmittel mit einer Suspension
dieser Fluoride darstellen11),

RSiF; + 2NH,F ——— (NHy)2[RSiFs] (10)

8) Rich. Miiller und G. Seitz, Chem. Ber. 91, 22 (1958); Dissertat. G. Seirz, Techn. Hoch-
schule Dresden 1954.

9) Rich. Miiller und S. Reichel, in Vorbereitung.

10} Rich. Miiller und Chr. Dathe, J. prakt. Chem. [4] 22, 232 (1963).

11) Rich. Miiller, Chr. Dathe und D. MrofS, Chem. Ber. 98, 241 (1965).
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Wir konnten in entsprechender Weise eine Anzahl der Ammoniumorganofluoro-
silicate der von uns dargestellten Trifluorsilyl-methane und -chlormethane3) nach
folgenden Arbeitsweisen gewinnen.

a) Die Trifluorsilyl-methane oder -chlormethane wurden mit der #quivalenten
Menge Ammoniumfluorid in einem wasserfreien Losungsmittel so lange geriihrt,
bis dieses keine Ausgangssubstanz mehr enthielt. Bei Einsatz von Trifluorsilyl-mono-
(F3SiCH>Cl) und -dichlormethan (F3SiCHCI5) entstanden die zu erwartenden Kom-
plexe (Tab. 4). Trifluorsilyl-trichlormethan (10) wurde dagegen restlos unter Bildung
von Chloroform gespalten:

ClI;CSiF; + 3NH4F ——— HCCIl3 + (NH,):SiFs + NH; an
10

Bis-trifluorsilyl-methan (3) und die beiden Chlormethane 6 und 8 gaben zwar
Komplexe, da sich die wiBrigen Ldsungen mit Silbernitrat schwarz firbtenl0);
die Analysen stimmten allerdings schlecht mit den berechneten Werten iiberein.
Durch Lésen in 2-proz. NH4F-Losung und Fillen mit Methanol lieBen sich die Pro-
dukte nicht reinigen, da z. T. Hydrolyse bzw. SiC-Spaltungen auftraten. Sie enthielten,
was sich auch in den Analysen zu erkennen gibt, die durch SiC-Spaltung entstandenen
Verbindungen mit einer SiF3;-Gruppe weniger in der Molekel, Zusatz von gesitt.
wiiBr. NaCl-Losung zu den wiBr. Losungen der Ammoniumkomplexe fillte (in den
meisten Fillen allerdings auch nicht ganz reine) Natriumkomplexe. Es gelang uns
nicht, ein voll befriedigendes Reinigungsverfahren fiir die im tibrigen aber sicher
vorliegenden Komplexe zu finden. Der Ammoniumkomplex von 8 spaltete sich in
wiBr. Losung vollig, und nur Natriumhexafluorosilicat konnte isoliert werden.
Die Substanzen 2 und 6 setzten wir nicht um, da sie nicht rein vorlagen.

b) Im wasserfreien Losungsmittel wurde 5 mit iiberschiissigem Ammonium-
fluorid fluoriert und gleichzeitig zum Komplex umgesetzt:

5 + 15 NH4F ——— (NH4)6(SiFs)3CCl 4+ 9 NH4Cl 12)

Selbst in Cyclohexen verlief die Komplexbildung des aus 5 entstehenden 6 schneller
als die Bildung von 2 (Gl. 6). Als der Ammoniumkomplex, in der Absicht daraus
den Natriumkomplex auszufillen, in 2-proz. Ammoniumfluoridiésung geldst wurde,
fiel Ammoniumhexafluorosilicat langsam aus. Er neigt also in wiBr. Lsung genauso,
wie es 2 und 6 schon mit Spuren Wasser zeigten (Gl. 2 und 5), zur SiC-Spaltung:

. (H20)
(NHy)6(SiFs)3CCl 4 6 NaCl THF

Nay(SiFs);CHCl + Na;SiFg + 6 NH,Cl (13)

¢) Es wurde versucht, die Trichlorsilyl-methane und -chlormethane mit 45-proz.
wilr. Ammoniumfluorididsung umzusetzen. Hierbei wiederholten sich die beim
Losen der Ammoniumkomplexe in 2-proz. Ammoniumfluoridlésung gemachten
Beobachtungen: 10 und 8 spalteten véllig, wihrend bei 1 und 8§ nur teilweise SiC-
Spaltung auftrat.

Eine willr. Ammonium-(chlormethy!)-pentafluorosilicat-Losung lieB sich dhnlich
fritheren Beobachtungen!2) durch Zusatz von gesitt. wiBr. Quecksilber(II)-chlorid-
16sung zu Chlormethylquecksilberchlorid umsetzen:

12) Rich. Miiller und Chr. Dathe, Chem. Ber. 98, 235 (1965).
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(NH4)2(CH;CD)SiFs + HgCl, ——— CICH;HgCl + (NH4),;SiFsCI13) (14

Bei den am Kohlenstoff héher chlorierten Ammoniumorganofluorosilicaten traten
Nebenreaktionen unter Bildung von Quecksilber(I)-chlorid auf; zu Gl. (14) dhnliche
Reaktionen gelangen deshalb nicht.

Wir danken den Herren Dr. rer. nat. Winfried Miiller fiir Uberlassung der Substanzen 1,5
und 9, Dr. rer. nat. H. Rotzsche und Dr. rer. nat. L. Heinrich fiir die Unterstiitzung bei den gas-
chromatographischen Untersuchungen bzw. Durchfiihrung der analytischen Bestimmungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Luftfeuchtigkeit wurde weitestgehend ausgeschlossen. Die Apparatur bestand aus einem
250-ccm-Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Thermometer. Die Gasableitung
war liber eine durch einen Schiffschen Hahn absperrbare Kiihlfalle mit Hilfe eines Kugel-
schliffes an eine Hochvakuumapparatur angeschlossen. Nach Vorlegen des Fluorierungs-
mittels wurde die Apparatur ausgepumpt und ausgeheizt. AnschlieBend mufte sie iiber ein
Phosphorpentoxid-Rohr wieder beliiftet werden, da die Fluorierung nicht im Vakuum durch-
gefiihrt werden konnte, weil sonst das Loésungsmittel bei den auftretenden Temperaturen
abdampfen wiirde. Die sich gleich an den Reaktionskolben anschlieBenden beiden Kiihl-
fallen wurden mit Trockeneis/Alkohol-Gemisch und zwei folgende mit fliissigem Sauerstoff
gekiihlt. Nach beendeter Umsetzung wurde das Reaktionsgemisch im Kolben auf 0 bis —10°
abgekiihlt und dieser iiber die Kiihlfallen vorsichtig evakuiert. Dabei siedeten das gebildete
Organofluorsilan, u. U. etwas L3sungsmittel und restliches SiF4 ab, die in den Kiihlfallen
kondensiert wurden. Durch mehrmaliges Umkondensieren von —78 auf —183° i. Vak.
wurde das Fluorsilan weitgehend vom Ldsungsmittel befreit und mit Hilfe der Fehérschen
Gummikappentechnik5 ohne Zutritt von Luft abgefiillt. Trotz groBer Unterschiede im
Siedepunkt gelang die Abtrennung der Lésungsmittel nicht quantitativ, so daB die Organo-
fluorsilane meist damit etwas verunreinigt waren. Ebenso lieen sich 2 und 3 (Sdp. 40 und
36°), sowie 6 und 7 (Sdp. ca. 40 und 38°) nicht durch Umkondensieren oder Destillation von-
einander trennen.

Fluorierung von Tris-trichlorsilyl-methan (1) mit SbF3: Zu 118 g (660 mMol) trockenem
Antimon(I1I)-fluorid wurde eine LSsung von 72 g (173 mMol) 1 in 50 ccm Perchlorithylen
unter Rithren so zugetropft, daB die Temperatur nicht iiber 80° anstieg. Nach 2 Stdn. wurde
auf —3° abgekiihlt und vorsichtig evakuiert. Dabei kondensierte 2 zum groBen Teil in die
erste, mit festem CO; gekiihlte Falle. 1 g SiF4 wurde in der folgenden ersten Falle mit fliiss.
Sauerstoff aufgefangen. Erhalten wurden 31 g 2, verunreinigt mit 10.8% 3 (Tab. 1).

Bei der Umsetzung in Dibutylither wurde genauso verfahren. Es entstand dabei sehr viel
SiF4. Der im Kolben verbleibende schwarze Riickstand wurde abgesaugt, das Antimon(Iil)-
chlorid mit Benzol und Athanol herausgewaschen, Uiberschiiss. Antimon(lIl)-fluorid in
Wasser geldst und geringe Mengen Antimonoxyd mit Salzsiure entfernt. Das nunmehr
zuriickbleibende metallische Antimon enthielt keinen Kohlenstoff.

Fluorierung von Heptachlortrisilylmethan (4) mit 40-proz. Flufisiure zu Bis-trifluorsilyl-
methan (3): Zu 400 g 40-proz. Flufiséure (8.0 Mol) in einer 1-/-Polyithylen-Weithalsflasche,
die mit Tropftrichter und Gasableitung nach einer Falle mit Trockeneis/Alkohol und nach
einer solchen mit fliiss. Sauerstoff versehen war, wurden unter kriftigem Schwenken 160 g
(475 mMol) 4 getropft. Dabei erwirmte sich die FluBsdure und 66 g (78 %) 3 destillierten ab.

13 (NH,),SiFsCl geht in (NH,),SiFg iiber, s. Rich. Miiller, Z. Chemie 5, 220 (1965).
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In der Falle mit fliiss. Sauerstoff kondensierten 20 g Chlorwasserstoff. Das nach Gl. (3)
entstehende SiF, bildete mit dem Fluorwasserstoff im Reaktionsgemisch Hexafluorokiesel-
sdure und wurde durch 250 ccm 45-proz. Kaliumfluorid-Ldsung als K;SiFg gefillt. Es wurde
abgesaugt, mit Wasser chloridfrei gewaschen, auf einem Tonteller und anschlieBend im
Exsikkator iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Ausb. 86 g (83.5%, bez. auf Gl. (3)).

Fluorierung von Tris-trichlorsilyl-chlormethan (8) mit ZnF>: Zu 116 g (1.15 Mol) Zink-
Auorid wurden unter Rithren und gleichzeitigem Erwirmen auf 70° 45 g (0.1 Mol) 5 in 50 ccm
Perchlorithylen getropft. Nach 13 Stdn. wurden 7 g SiF; (22.6 %, bez. auf das in 5§ enthaltene
Si) und 10 g Organofluorsilan (38.8 %, bez. auf den in § enthaltenen C) erhalten. Zusammen-
setzung s. Tab. 1.

Analysen 6: CCIFySiy (302.6) Ber. F 56.49 Gef. F 56.4

7: CHCIFgSi> (218.6) Ber. F 52.14
Mol.-Gew. 204 (aus Dampfdichte nach Regnault)

Die Ergebnisse der anderen vorgenommenen Umsetzungen s. Tab. 1.

Tab. 1. AnsatzgréBen, Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Fluorierungen

mMol  py, rierungs- . Zeit - %SiF, 7 Fluor- GC-Anal
Chlor- mittel (Mol  Losungsmittel Sl %:fp. b ad'si pllan. o
1731 0.66 SbF;  CiCla 2 80° 185 68.5 86.86 2 10.84 3
200 1 10 SbF;  Cyclohexen 2.5 75° 8.2 612 90742 5263
1871 .12 SbF;  Dibutylather 5 9s° 95.5 8.2 $9.8 2 356 3
201 0.193ZnF;  CiCls 3 80° 6.2 282 100 3
4754 80 HF H,0 2.5 80° 28.2 78.3 100 3
1005 1.IS ZnF;  CiCl 13 %0° 226 8.8 63.03 6 36977
100 § 1.1S ZaF;  Cyclohexen 3 72 298 36.9 32.143 37.44 7
30422
100 § 112 SbF;  Cyclohexen 6 110° 71.0 1.9 4.443 15167
79942
100 § 0.36 SbF;  CiCls s 65° 353 9.1 100 7
100 § 224 SbF;  Dibutylather 5 8s5° 83.4 3.1 43483 1987
43192
09 0.13 SbF;  CiCle s 86° 250 36.2 100 3
249 0.194 ZnF;  CiCL 17 93° 10.2 23.0 100 3
249 0274 SbF;  Dibutylather 7 95° s1.0 376 100 3

Chlorierung von 2: Die Apparatur bestand aus einer Falle (30 ccm) mit Gaseinleitung
und Gummikappe zur Probenahme, kleiner Kolonne mit Kiihlkopf (—40°) und Gasableitung
iiber je zwei auf —78 und —183° gehaltenen Fallen und einem Trockenrohr. Das Chlor wurde
iiber zwei Waschflaschen mit Schwefelséiure getrocknet. Bestrahlt wurde die Apparatur mit
einer UV-Lampe von auBlen.

In 19 g eines aus 28.3 mMol 3 und 51.5 mMol 2 bestehenden Gemisches leitete man unter
UV-Bestrahlung, die gleichzeitig zur Aufheizung diente, Chlor ein. Die Kopftemperatur
betrug —35 bis —40° wodurch nichtumgesetztes Chlor das Fluorsilan nicht mitreiBen
sollte. Nach 30 Stdn. betrug der Gehalt an 6 3.4% und nach 40 Stdn. 8.2%. Trotz des Kiihl-
kopfes wurden groBe Mengen Fluorsilan mitgefiihrt, die sich nach Abtrennen des Chlors in
der Hochvakuumapparatur nicht wesentlich von der Substanz im Reaktionsrohr unter-
schieden.

Die Chlorierung von 3 und 7 wurde entsprechend vorgenommen. 1 wurde bei 200° in
einem 2-I-Dreihalskolben mit Gaseinleitung, Thermometer und Luftkiihler chloriert9). Die
Bestrahlung erfolgte wie bei 2 (s. Tab. 2). Bedingungen fiir die gaschromatographischen
Analysen s. Tab. 3.
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Tab. 2. Ergebnisse der Chlorierung

mMol Dauer mMol
Ausgangssubstanzen (Stdn.) Endprodukte
2833 + 5152 40 13.13 + 1268 + 4802 + 546
76.13 51 3973 + 3648
50.37 7 057 + 4988
2800 1 16 2800 S

Tab. 3. Bedingungen der gaschromatographischen Analysen
(Raumtemperatur, Sdulenléinge 1.5 m, -querschnitt 6 mm)

Trégergas

Substanzen Fillung der Sdule (Ha/Stde.)
2@ +6)%2178 20Y%; m-Nitro-toluol auf Sterchamol 317
Z2+3+6)%,78 20% Squalan auf Sterchamol 317
@6 +7D%2,38 259, Triisobutylen auf Porolith 417

® Substanzen in Klammer werden an dieser Sdule nicht getrennt.

Darstellung der Komplexsalze

Die Apparatur bestand aus einem 250-ccm-Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und
RiickfluBkiihler, der mit einem Trockenrohr verbunden war. Zu einer Suspension von
Ammoniumfluorid im wasserfreien L&sungsmittel oder 45-proz. wiBr. Ammoniumfluorid-
16sung wurde das Organofluor- (Verfahren a) oder -chlorsilan (Verfahren b und c) zugetropft.
AnschlieBend wurde das Gemisch so lange geriihrt, bis kein freies Organohalogensilan mehr
in der Losung nachzuweisen war (Probe mit AgNO;). Dann saugten wir das feste Produkt
ab, wuschen mit absol. Methanol fluorid- bzw. chloridfrei, trockneten auf einem Tonteller
und anschliefend im Exsikkator iiber Phosphorpentoxid. Aus der wifir., Ammonijumfluorid
enthaltenden L8sung fiel bei einigen Trihalogensilylmethanen und -chlormethanen (1, 5, 8 und
10) Ammoniumhexafluorosilicat aus. Bei Verfahren ¢ wurde die Ldsung meist halbiert und
einerseits durch Zusatz von Methanol der Ammoniumkomplex und anderseits durch gesitt.
NaCl-Losung das Natriumsalz ausgefillt. Erster wurde wie oben beschrieben weiterverarbeitet,
letztes durch eisgekiihltes dest. Wasser chloridfrei gewaschen und wie oben getrocknet.
Die Natriumsalze wurden auch durch Lésen der Ammoniumsalze in 2-proz. NH4F-L8sung
und Versetzen mit gesitt. NaCl-Lésung gewonnen.

Fiir jedes Verfahren wird nur ein Beispiel beschrieben.

Umsetzung von Trifluorsilylchlormethan mit Ammoniumfluorid in Acetonitril (a): 14.5g
(107 mMol) Trifluorsilylchlormethan wurden zu einer Suspension von 8.0 g (217 mMol)
Ammoniumfluorid (iiber Phosphorpentoxid getrocknet) in 100 ccm getrocknetem Aceto-
nitril getropft und § Stdn. geriihrt, abgesaugt, mit Methanol chloridfrei gewaschen, auf einem
Tonteller und anschlieBend im Exsikkator iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Ausb. an
Ammonium-(chlormethyl)-pentafluorosilicat 20 g (89 %). Die schdn kristallisierte Substanz ldste
sich klar in Wasser und gab mit Silbernitrat eine hellbraune Firbung und schlieBlich einen
grauen Niederschlag. Analysen s. Tab. 4.

Umsetzung von 8§ mit Ammoniumfluorid in Cyclohexen (b): 22.5 g (50 mMol) in 25ccm
Cyclohexen geltstes 5 wurden unter Riihren zu 28 g (757 mMol) Ammoniumfluorid in 50 ccm
Cyclohexen getropft, 8 Stdn. geriihrt und iiber Nacht stehengelassen. Das feste Produkt
wurde abgesaugt und wie bei (a) weiter verarbeitet. 20 g (78 %) eines nicht analysenreinen
Ammoniumkomplexes von 6 wurden erhalten (Tab. 4). Beim Ldsen in 2-proz. Ammonium-
fluoridldsung fiel Ammoniumhexafluorosilicat aus. Das mit gesitt. Natriumchloridldsung
gefillte Natriumsalz war ebenfalls nicht analysenrein (Tab. 5).
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Tab. 4. Analysen der nach verschiedenen Verfahren erhaltenen NH4F-Komplexe der
Trifluorsilyl-methane und -chlormethane

Komplexsalz Ldésungs-

(Mol.-Gew.) Methode mittel ¢ H a F N
(NH,(FsSi)CH:Cl] Ber. 5.76 4.83 16.99 45.59 13.46
(208.6) a CH;CN Gef. 4.71 528 15.3 47.03 13.8
c H,0 Gef. 5.29 5.50 13.8 48.07 14.6
(NH)A(FsSi)}CHCl,) Ber, 494 3.72 29.17 39.08 11.54
(243.1) a CH,CN Gef. 4.35 427 25.1 40.03 120
c H,0 Gef. 5.27 4.22 26.7 38.61 11.5
(NH):(FsSi)CClyl Ber. 4.33 2.91 38.32 34,23 10.09
711.5) a CH,;CN Gef. ~ — — 60.56 15.1
c H,0 Gef. — — 0.16 64.19 18.4
(NH,);SiFs (178.2) Ber, — — — 63.83 15.72
(NH)J{(FsSi);CH,} Ber. 3.61 546 — 57.17 16.86
(332.3) a CCly Gef. 4.0 590 — 5604 17.8
c H,0 Gef. 5.03 397 — 57.26 1.5
(NH,)(FsSi);CHC) Ber. 3.28 4.67 9.66 51.80 15.28
(366.8) a CH,;CN Gef. 2.09 6,70 15,6 51.31 23.3
c H;0 Gef. 3.37 5.29 5.4 54.27 16.3
(NHL)J(FsSi)CCl,} Ber. 2.99 4.02 17.67 47.35 13.97
(401.2) a CH;CN Gef. 1.85 5.09 10.8 53.83 149
c H,0 Gef. 2.58 4.59 — 58.17 140
(NH)6l(FsSi)sCH] Ber, 245 5.14 — 58.11 17.14
(490.5) c H,0 Gef. 3.0 576 — 5619 15.5
(NHL)[(FsSi);CCl Ber. 2.29 4,61 6.75 54.29 16.01
(524.9) b Cyclohexen Gef. 2.23 543 6.0 54.17 150
c H,0 Gef. 2.88 455 69 563 13.0

* Es ist nicht der Komp} d dern nur (NH);SiFs.

Tab. 5. Analysen der Natriumkomplexe
(aus 2-proz. Ammoniumfluoridldsung umgefilit)

Komplexsalz C H C F Na
Nal(FsSiYCHCIl Ber. 5.50 0.92 16.22 43.47 21.04
(218.5) Gef. 546 0.80 13.9 42.86 20.8
Naz[(FsSi)CHClz] Ber. 4.75 0.40 28.03 37.54 18.18
25 Gef. 532 1.19 22.0 37.80 22.0
Naz[('F;Sx)CClgl'> Ber. 4.18 — 37.00 33,05 16.00
287.4 Gef. — — — 60.57 4.1
NaySiFg (188.1) Ber, — — — 60.62 2445
NM[(F;SI):CCIz]‘) Ber. 2.85 — 16.84 45.13 21.84
421.0 Gef. 0.9 004 — 5995 24.2
Na3SiFg (188.1) Ber. — — — 60.62 2445
Nag[(F;sS8i)sCCI} Ber, 1.17 — 6.39 51.38 24.87
(554.6) Gef. 3.07 1.32 70 5445 175

*) Es ist nicht der Komplex entstanden, sondern nur Na;SiFs.

Ebenso fiel bei der Umsetzung in 45-proz. wiBr. Ammoniumfluoridlésung (c) Ammonium-
hexafluorosilicat aus. Der mit Methanol gefillte Ammoniumkomplex von 6 war wahrschein-
lich mit dem von 7 verunreinigt.

Umsetzung von Trichlorsilyichlormethan mit 45-proz. wifir. Ammoniumfluorididsung (c):
61 g (0.5 Mol) Trichlorsilylchlormethan wurden unter Riihren und Kiihlen mit Eiswasser
zu 300 ccm 45-proz. wiBr. Ammoniumfluorid-Ldsung (3.25 Mol) getropft und die Losung

halbiert.

1. Hilfte: mit Methanol wurde der Ammoniumkomplex gefillt und wie unter (a) beschrieben
aufgearbeitet. Ausbeute an Ammonium-( chlormethyl)-pentafluorosilicat 23 g (66 %;). Analysen

s. Tab. 4.
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2. Halfte: mit gesdtt. waBr. Natriumchlorid-L8sung wurde das Natriumsalz gefallt, abge-
saugt, mit mdglichst wenig eisgekiihltem dest. Wasser gewaschen (Komplex loste sich relativ
leicht in Wasser) und wie bei (a) weiterverarbeitet. Ausb. 9 g (18%;). Verluste ergaben sich
aus der verhiltnismiBig guten Loslichkeit des Natrium-(chlormethyl)-pentafluorosilicates in
Wasser. Analysen s. Tab. §.

Umsetzung von (NHy)( CH,Cl) SiFs mit Quecksilber(Il)-chlorid: 2 g (1 mMol) Ammonium-
(chlormethyl)-pentafiuorosilicat wurden in 15 ccm 2-proz. Ammoniumfluoridldsung geldst
und mit 50 ccm (12 mMol) gesitt. Quecksilber(11)-chlorid-Lbsung versetzt. Die klare Losung
triibte sich langsam, glinzende Blattchen setzten sich ab und wurden abgesaugt. Aus Athanol
umkristallisiert, ergaben sich 2.5 g (88 %) mit Schmp. 129° (Lit.14): 131° fiir CICH,HgCl).

14) Beilsteins Handbuch, ili. E.-W., Bd. 1, S. 2609.
[136/65)



