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Darstellung von Polyfluororganotrichlorsilanen
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ZUSAMMENFASSUNG

Folgende Substanzen konnten durch Grignardreaktionen oder
durch Umsetzungen mit Trichlorsilan dargestellt werden:
Cg Fy CH, CH=CH, , C¢ Fs (CH, );51C1, , CF; (CF, ), CH, CH=CE, ,
CFs (CF, ), (CH, ), 8SiCly , CF; (CF, );4 (CH, )5 CH=CH, und
CF; (CF, )44 (CH, )5 8iC15 .
Sie wurden durch spektroskopische und mikroanalytische Methoden

charakterisiert.

SUMMARY

The following substances could be prepared by Grignard reactions
or by conversions with trichlorosilane:
Cg ¥y CH, CH=CH, , C¢ Fs (CH, )5 8iCl; , CF; (CF, )4 CH, CH=CH, ,
CF; (CTF; ), (CH, ), SiCl; , CF; (CF, )44 (CH, )3 CH=CH, and
CF; (CF, )44 (CH, )5 8iC1, .
They were characterized by spectroscopical and microanalytical
methods.

EINLEITUNG

"

Verbindungen, die als funktionelle Gruppe "SiCl;-" aufweisen,
sind von potentiellem Interesse als Modifikationsmaterialien fir

Kieselgeloberflachen in der Gas- bzw. Flissigkeitschromatographie.

Ziel dieser Arbeit war es, partiell fluorierte Aryl- bzw.

Alkyltrichlorsilane zu synthetisieren.
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Aus Grinden der thermischen Stabilitdt (1, 2) der Silane
und der zu erwartenden chromatographischen Eigenschaften muBten
sich mindestens zwel Methylengruppen zwischen dem perfluorierten
Rest und der 8iCl; -Gruppe befinden.

DISKUSSION der ERGEBNISSE
Ausgangspunkte fir die Synthesen waren Alkene, die, wenn nicht

kommerziell zuganglich, durch Grignardreaktionen dargestellt
wurden:

RMgBr + Br-CH, CH=CH, —tB€L 5 [CH, CH-CH, + MgBr,
1
R 1 i
CeFs— | a
n-Cq o Bz 4 b
CFy (CF, )14 CH, CH — | ¢

Diese wurden mit Ausnahme von 1k mit HSiCl; entweder in Gegenwart
eines Platin/Kohle-Katalysators nach P. Tarrant (3) oder mit Hexa-
chloroplatinsdure nach J.C. Saam und J.L. Speier (4) zu Trichlor-
silanen umgesetzt:

R'CH=CH, + HSiCl, g’ﬁ+—> R'CH, CH, 5iC1,
H, PtC1, 5
7| 2
CoF,CH, | a
n-Cg Fy o - b
CF3 (CFz )11 (CHz )3 - ¢

3-Pentafluorphenylpropen-(1) wurde nach (5, 6) hergestellt. Er-
génzend zu den dort angegebenen physikalischen Daten ist eine

weitere Charakterisierung vorgenommen worden. Mit Ausnahme von
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3-(Perfluor-n-decyl)-propen-(1) (1b) lieBen sich alle Verbindungen
durch entsprechende Reaktionsfilhrung in guten Ausbeuten syntheti-
sieren.

Bei der Darstellung von S5-(Perfluor-n-dodecyl)-n-penten-(1) (lc¢)
konnte festgestellt werden, daB aus CF; (CF, )y, (CH; ), J direkt keine
Grignardverbindung zugdnglich ist, dal aber nach der Aufarbeltung
CF; (CF, );,CH, CH; entstanden war. Diese Tatsache legte die Annahme
einer teilweisen Umgrignardierungsreaktion zwischen Allylmagnesium-
bromid und 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluordodecyljodid nahe.

EXPERIMENTELLES

Chemikalien: Flilssige Ausgangsverbindungen wurden durch Destil-
lation, feste durch Sublimation gereinigt. Die Katalysatoren be-
standen aus Platin und Kohlenstoff im Verhdltnis 1:1 oder aus einer
Losung von 1 g Hexachloroplatinsdure in 19,7 ml Isopropanol.

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitter-Spektrophotometer 125
(schwache, sehr schwache Banden und Schultern werden nicht angegeben)

1H-NMR-Spektren: Varian A-60-D; 80%ige Losungen in Hexafluor-
benzol bei 20°C, innerer Standard Si(CH; ), (Positives Vorzeichen
bedeutet Verschiebung nach tieferem Feld)

79 P-NMR-Spektren: Bruker HX 60/5; 80%ige Lisungen in Hexafluor-
benzol bei 20°C, innerer Standard C¢ ¥y ; Werte auf CFCl; umgerechnet.
(Positives Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach hdherem Feld).

Massenspektren: Varian-MAT-Spektrometer, CH-7 (Energie 72 eV
oder weniger, Emission 1O“L‘L A). Es werden nur charakteristische
Bruchstiicke aufgefiihrt. Bei allen Bruchstiicken mit isotopen Nukliden
oder deren Kombinationen beschreibt der angegebene Wert m/e jewells
die Isotopenspitze.

Elementaranalyse: Vollautomatischer C, H, N-Analysator,

Heraeus EA 301

Darstelliung wvon:

a.) 3-(Pentafluorphenyl)-propen-(1) (la)
Nachdem in (6) angegebenen Verfahren werden 4 g (165 mmol) Mg-
Spéne mit 11 ml (89 mmol) C¢ Fs Br in 90 ml trockenem Ether mit
BrCH, CH=CH, zu 92% la umgesetzt.
Do porr 40°C; Lit. (6) 148-150°C
Cq Hs Fs (208,13%)
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IR (Film): 1652 (s), 1640 (m), 1520 (vs), 1500 (vs), 1312 (m),

1215 (m), 1208 (m), 1118 (vs), 10%2 (m), 1009 (s), 980 (vs),

968 (vs), 921 (=), 910 (s), 890 (s), 747 (m), 688 (m), 620 (m) em™t
T9F-NMR: §(2F, m, meta) = 163,48 ppm, & (1F, m, para) = 158,24 ppm,
5(2F, m, ortho) = 144,95 ppm. - 'H-NMR: § (1H, m, CH°=C) = 6,00 ppm
6 (2H, m, C=CH% ) = 5,15 ppm, & (2H, d, C¢FsCH Y, ) = 3,57 ppm,
J(E2/H%) = 6.6 Hz. — Massenspektrum: 280, M* (4%); 71, C,H, F" (79%);
69, CF; ¥ (59%); 57, CsH, F™ (100%); 55, C3F' (70%); 43, G, F' (79%);
41, CsHy T (61%):

b.) 3-(Perfluor-n-decyl)-propen-(1) (1lb)
1 g (41 mmol) Mg-Spine werden in einem 500 ml Dreihalskolben ausge-
stattet mit Tropftrichter, RickfluBkiihler und Trockenrohr (Blaugel)
in 100 ml trockenem Ether vorgelegt und mit 2 Tropfen 1,2-Dibrom-
ethan aktiviert. 3%,6% g (3C mmol) 3-Brompropen-(1) fihren beim
Zutropfen zu kréftigem RiickfluBl. Nach Abklingen der Wiarmeent-
wicklung wird zusdtzlich 0,5 Stdn. erhitzt. In das auf -78°C ge-
kiihlte ReaktionsgefsB gibt man innerhalb von 5 Minuten unter
starkem Rithren im Argongegenstrom 12,5 g (19 mmol) Perfluordecyl-
jodid. Zweigtindiges Rihren bei -78°C fihrt zu einer Gelbgrin-
fdrbung der anfanglich schwarzgrauen Losung. Danach werden 9,2 g
(76 mmol) Allylbromid innerhalb einer Stunde bei -78°C hinzuge-
tropft. In 24 Stdn. wird die Suspension auf 20°C erwdrmt und an-
schliefBlend auf ein Gemisch aus 200 g Eis und 100 ml 4N-Schwefelsiure
gegossen. Die wdlBrige Phase wird je dreimal mit 100 ml Ether ausge-
schiittelt. Die Trocknung der mit H, O gewaschenen etherischen L&-
sungen erfolgt mit MgSO, . Nach Abziehen des Lésungsmittels geht
an elner Spaltrohrkolonne bei 60°C und 0,8 Torr eine wasserklare,
geruchlose Fllissigkeit iber, die wie chromatographisch erkennbar,
aus mehreren Hauptkomponenten besteht. Gaschromatographisch konnten
daraus bei 130°C an DC 550 und einem Heliumstrom von 94 ml/min
1,2 g 1b (11%) isoliert werden. Die anderen Produkte konnten nach
(8) durch '?F~ und 'H-NMR-Spektroskopie als

CF, (CF, ),
v

C=cC
/ \
F b'e

mit X = H, F, Br identifiziert werden.
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CysHs Foy (560,15)

IR (Film): 1429 (m), 1346 (s), 1319 (s), 1200 (vs), 1148 (vs),
1062 (s), 989 (s), 930 (s), 892 (m), 875 (m), 809 (m), 775 (m),
758 (m), 741 (s), 730 (s), 720 (s), 702 (s), 665 (m), 658 (s),

640 (s), 551 (s), 522 (s). - '9P-NMR: CF,%CE ° (CF, ®),cr%, cH, CH=CH,
5, (3F, t) = 81,52 ppm, 5y, (2F, m) = 126,47 ppm, b¢ (14F, m) =
121,52-124,26 ppm, 64 (2F, m) = 113,79 ppm, J(F%/F°) = 10 Hz. -
YH-NMR: 6(3H, m, CHP-=CH®,) = 5,71 ppm, 6 (2H, m, CE, %) = 2,87 ppm.
Das Multiplett bei 2,87 ppm ist ein Dublett von Tripletts J(F/H?)=
18 Hz, J (H®/H®) = 6 Hz. - MS: 560, M* (49%); 91, CF,CH, CH=CH, ¥ (61%),
69, CF; © (19%); 41, CH,CH=CH, © (100%).

¢.) 5-(Perfluor-n-dodecyl)-n-penten~(1) (l¢)
Wie zuvor beschrieben werden 2 g (82 mmol) Mg;éééne mit 6 g
(50 mmol) 3-Brompropen-(1l) umgesetzt.
6 g (7,7 mmol) CF; (CF, );4(CH, ), J werden portionsweise in 10 min.
zu der siedenden Losung hinzugegeben. Die Untersuchung von
hydrolysierten und wie bei 1b aufbereiteten Proben aus dem Reak-
tionsgemisch mit der Hochdruckfliissigkeitschromatographie (RadPak
A,Chg; MeOH/H,0 = 95/5; 3 ml/min; Losungsmittelvermittler: THF)
zeigte groBe Mengen von CF; (CF, );,CH, CH; neben dem gesuchten Pro-
dukt 1l¢. Durch Dekantieren unter Schutzgas befreit man die Losung
von dem restlichen Magnesium und tropft 10 ml (116 mmol) Allyl-
bromid hinzu. Nach Erhitzen im RilckfluB (22 h) hat sich vollsténdig das
gesuchte Produkt l¢ gebildet. Die Aufarbeitung erfolgt wie fir 1b.
Nach Abziehen des Ethers fallen braungelbe Kristalle an, die bei
60°C und 1 Torr sublimiert werden.
Ausbeute: 4,5 g (84%), Schmp.: 78-80°C. Ber.: C 29,65, H 1,31
Ci,H F,5 (688,20)
Geb.: C 29,09 , H 1,29
IR (Verreibung): 2982 (m), 1462 (m), 1440 (m), 1415 (m), 1372 (s),
1350 (s), 1%20 (s), 1200 (vs), 1151 (vs), 1121 (s), 1106 (m),
915 (s), 832 (m), 740 (m), 642 (s), 552 (s), 527 (s) cm . -
"9 F-NMR: Identisch mit 1lb; 18 F's bei & . - TH-NMR: §(1H, m,
CH=C) = 5,92 ppm, 8(2H, m, C=CH, ) = 5,12 ppm, 5 (6H, m, (CH, );) =
1,61 bis 2,82 ppm. - MS: 688, MY (10%); 687, M' -H (57%); Hoch-
aufldsung: 69,07042 (CHQ)3CH=CH2+ (51%); 68,99521 CF3+, (20%) .
55 C; B (100%).
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d.) 1-(Pentafluorphenyl)-3-trichlorsilylpropan (2a)
4g (19 mmol) la werden in einer 250 ml Druckflasche (ofentrocken,
N, -Schutzgas) mit Polyethylendichtung und Rihrfisch mit 3,9 g
(29 mmol) HSiCl; und 450 mg Pt/C-Katalysator versetzt. Nach 2 Stdn.
bei 100°C filtriert man den Katalysator ab. Die fliichtigen Bestand-
teile werden im Vakuum entfernt und der Riickstand bei 68-75°C/
0,1 Torr iUber eine 15 cm Vigreux-Kolomne mit Zincke-Aufsatz
destilliert.
Ausbeute: 5,84 g (89,5%)
CyHy C1; B, 81 (343 ,58)
IR (Film): 1438 (s), 1419 (m), 1395 (m), 1360 (s), 1312 (s),
1200 (vs), 1142 (ve), 1105 (s), 1062 (s), 1012 (m), 960 (s),
947 (s), 920 (m), 889 (s), 862 (m), 811 (m), 791 (s), 762 (s),
728 (s), 696 (s), 645 (s), 591 (vs), 562 (vs), 520 (s), 452 (s) om ™
"9 P_NMR: identisch mit la , 'H-NMR: 8 (2H, t, C¢F;CHS) = 3,05 ppm,
5(4E, m, CHY, CHS, 8iC1,) = 1,95 ppm, J (H3/HD) = 7,8 Hz. - MS: 342,
Zuu, M (16%); 181, CoF. -CH, © (82%); 161, CH, CH, SiCl, = (100%); 133,
8ic1; * o(92%).

e.) 1-(Perfluor-n-cctyl)-2-trichlorsilylethan (2b)
7 g (12 mmol) 1H, 1H, 2H-Perflucrdecen-(1) und 7 g (52 wmmol) Tri-~
chlorsilan werden wie bei 2a mit 5 Tropfen H; PtClg -Losung als
Katalysator 16,5 Stdn. bei 70°C umgesetzt und entsprechend aufge-
arbeitet.
Ausbeute: 6,8 g (97,5%) einer leichtbeweglichen, wasserklaren,
stechend riechenden und sehr hydrolyseempfindlichen Fliissigkeit.
KpO,E Torr 70°C
Crol, Cl; Fy, 81 (581,56)
Ber.: C 20,65 H 0,69; Gef.: C 20,57, H 0,79
IR (Film): 1438 (s), 1419 (m), 1395 (m), 1360 (s), 1312 (s),
1200 (vs), 1142 (ve), 1105 (s), 1062 (s), 1012 (m), 960 (s),
947 (s), 920 (m), 889 (s), 862 (m), 811 (m), 791 (s), 762 (s),
o8 (s), 696 (s), 645 (s), 591 (vs), 562 (vs), 520 (s), 452 (&) cm™"
"9 F-NMR: Tdentisch mit 1b; 10 F's bei 6 _. - "H-NMR: & (4%, m,
CH,CH, ) = 1,2 bis 2,8 ppm. - MS: 211, 213, CF, (CH, ), SiC1; © (&%)
133, SiCl,  (43%); 59, FC=8i" (100%).

£.) 1-(Perfluor-n-dodecyl)-5-trichlorsilyl-n-pentan 2c

5 g (7,3 mmol) lc werden wie bei 2b mit 15 g (111 mmol) HSiCly
24 Stdn. bei 60°C umgesetzt.
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Die noch warme Losung wird mit 20 ml Trichlorsilan verdinnt und in
eine Sublimationsapparatur gefiillt.

Nach Entfernung des Trichlorsilans bildet der zuriickgebliebene
rotliche Feststoff bei 80°C innerhalb von 40 Stdn. schneeweile
Kristalle am gekihlten Finger der Sublime.

Ausbeute: 5,1 g (85%), Schmp. 90-92°C

CioHioCl; F, 581 (823,67)

Ber.: C 24,79 H 1,22; Gef.: C 25,99 H 1,29

IR: 2950 (m), 1440 (m), 1%61 (s), 1319 (s), 1235 (vs), 1200 (vs),
1149 (vs), 1112 (s), 1062 (s), 1020 (m), 970 (m), 952 (m), 896 (s),
870 (m), 800 (s), 771.(s), 733 (s), 702 (vs), 650 (s), 600 (vs),
570 (vs), 530 (s), 462 (8) cm—l. - "?F-NMR: Identisch mit lgc. -
TH-NMR: (10H, m, (CH, )s) = 1,09 bis 2,82 ppm. - MS: 16%, CH,CH, SiCls*t
(100%); 1%3, 8iCly; ¥ (46%); 69, CF T (42%); 55, C;F' (66%); 46,

C,H B (39%) .
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