Zur Kenntnis des Vinyltrifluorsilans
(Kurze Mitteilung)

Von
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{Eingegangen am 1. August 1957)

Die Darstellung und Eigenschaften von Vinyltrichlorsilan
werden beschrieben und die Polaritdt der Silizium-Fluor-
Bindung auf Grund kernmagnetischer Messungen mit der-
jenigen anderer Alkylfluorsilane verglichen.

Die Anwendung von Zinkfluorid zum Austausch eines an Silizium
gebundenen Chloratoms durch Fluor wurde von Schumb und Gambie!
zur Darstellung von Hexafluordisiloxan, von Emeleus und Wilkins®
und von Newkirk® zur Darstellung von Alkyl- und Phenylfluorsilanen
verwendet. Vinylfluorsilane sind bisher nicht beschrieben worden. Das
Vinyltrifluorsilan ist ein bei Zimmertemperatur farbloses Gas mit einem
Siedepunkt von — 25°, das durch Wasser dhnlich wie Vinyltrichlorsilan
hydrolysiert wird.

Vom Standpunkt der Polaritét der Silizinm-Fluor-Bindung erschien
es von Interesse, die kernmagnetische Resonanz des Fluors in Vinyl-
trifluorsilan mit der der analogen Methyl- und Athylverbindung zu
vergleichen?,

Die Messungen wurden an einem ,,Varian N-M-R Spectrometer bei
einer Frequenz von 40 Megahertz durchgefithrt. Die Probe wurde dabei in

einer Glasrdhre von 5 mm Auflendurchmesser und 0,3 mm Wandstirke in
das Magnetfeld gebracht, wobei eine I-mm-Kapillare mit darin einge-
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schmolzener Vergleichssubstanz, wie durch Bothner-By und Glick® beschrie-
ben, zur Verwendung gelangte.

Sowohl zur Messung der Fluorresonanz als auch der Resonanz der Protonen
wurde die Verbindung in Lodsungen verschiedener Konzentration in Tetra-
chlorkohlenstoff sowie die verflussigte Substanz als solche verwendet. Damit
konnte der EinfluB des Losungsmittels studiert werden. Aus den Ergebnissen
wurden Werte fir die Verbindung in unendlicher Verdiinnung extrapoliert.
Nach Bothner-By und Glick® kommt dies dem Idealzustand, bei dem sich
die Molekiile untereinander nicht beeinflussen, am nichsten. Da die reine
Substanz bei Zimmertemperatur ein Gas ist und in die oben beschriebenen
Glasrohren als Fliussigkeit nicht eingeschmolzen werden konnte, wurde das
Rohrchen mit Vergleichskapillare an ein zylindrisches Glasgefd von 100 cem
Inhalt angeschmolzen, dessen anderes Ende durch einen Glashahn verschlie8i-
bar war und mittels einer Schliffverbindung an das Vakuumsystem ange-
schlossen werden konnte. Nach Fiillung dieses Zylinders mit dem gasformigen
Vinyltrifluorsilan mit einem Druck von 700 mm Hg wurde das Gas direkt
vor der Messung durch Abkiihlung mittels Kohlendioxydschnee-Aceton im
5-mm-Roéhrchen kondensiert. Da der Effekt beinahe temperaturunabhingig
ist, kénnen die bei dieser Temperatur erhaltenen Werte direkt zum Vergleich
mit bei Zimmertemperatur ermittelten Werten herangezogen werden. Auch
bei Extrapolation der Werte fur die verfliissigte Substanz aus den bei ver-
schiedenen Konzentrationen in Tetrachlorkohlenstoff erzielten Werten wurden
sowohl im Falle der Fluor- als auch der Protonenresonanz dieselben Werte
erhalten. Wahrend die Methode der Kondensation der Substanz vor der
Messung der Resonanz eine Drehung des Rohrchens nicht erlaubte, wurden
die Ergebnisse bei den verdinnten Lésungen bei Drehung der Glasrohrchen
im Magnetfeld erzielt, wodurch die MeBgenauigkeit noch gesteigert werden
konnte. :

Die Fluorresonanz erscheint etwa an derselben Stelle wie beim Athyl-
trifluorsilan, lediglich um einen relativ kleinen Betrag zu héherer Frequenz
verschoben (28 Hz bei Vergleich der reinen unverdiinnten Substanzen,
45 Hz bei Vergleich der Verbindungen in unendlicher Verdiinnung),
was auf eine dhnliche, nur um einen geringen Anteil polarere Si—F-
Bindung im Vinyltrifluorsilan sehlieflen 145t.

Zur Messung der Protonenresonanz wurde ebenfalls Didthyldifluor-
silan als Vergleichssubstanz benutzt, da Wasser bei der niedrigen Tem-
peratur nicht angewendet werden konnte; ersteres war zuvor schon mit
Wasser verglichen worden. Wie in Athylgruppen, die an Silizium gebunden
sind, keine Trennung der Protonenresonanz von Methyl- und Methylen-
gruppe erfolgt®, so konnte eine analoge Trennung auch in der Vinylgruppe
unter den gegebenen Versuchsbedingungen nicht gefunden werden, doch
liegt die Resonanzlinie entgegen den Methyl- und Athylverbindungen
bei kiirzerer Frequenz als die von Wasser (69 Hz bei der reinen Ver-
bindung und 52 Hz bei Extrapolation auf unendliche Verdiinnung).
Dies fallt auch in die Frequenz anderer Vinylverbindungen.
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Darstellung von Vinylirifluorsilan

Zu 51 g ZnF, (0,5 Mole) wurden in einem mit senkrechtem RiickfluBkiihler
versehenen Kolben bei Zimmertemp. 48,5 g Vinyltrichlorsilan (0,3 Mole)
zugetropft und das entweichende Gas in einer Falle, die mit Trockeneis-Aceton
gekithlt war, kondensiert. Eine fraktionierte Destillation ergab 24,5 g einer
bei — 25° siedenden farblosen Flissigkeit. Dies wiirde einer Ausbeute von
739, d. Th. entsprechen.

Mol.-Gew. gefunden: 114,0 (ber. 112,14).

Sdp. (interpoliert aus Dampfdruckmessungen bei — 79°, — 46°, — 23°):
— 25,5° bei 760 mm Hg.

Fluorbestimmung: 51,3, 51,59, ¥ (ber. 50,83).
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