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Summary

Fluorination of chlorophenyldisilanes with ZnF, yields the corresponding fluoro-
phenyldisilanes, if silver powder is used as a catalyst. 1,2-Difluorotetraphenyldisilane
is synthesized by UV irradiation of bis-(fluorodiphenylsilyl)mercury, the first known
fluorosilylmercury compound. All the eight possible fluorophenyldisilanes, unknown
up to now, are characterized by spectroscopic methods.

Zusammenfassung

Fluorierung von Chlorphenyldisilanen mit ZnF, ergibt die entsprechenden Fluor-
phenyldisilane, wenn Silberpulver als Katalysator benutzt wird. 1,2-Di-
fluortetraphenyldisilan kann durch eine Photolysereaktion aus Bis-(diphenylfluor-
silyl)-Quecksilber synthetisiert werden; Hg(SiPh,F), ist die erste dargestellte Fluor-
silylquecksilberverbindung. Alle acht moglichen Isomere der Fluorphenyldisilane,
die bis jetzt unbekannt waren, werden durch spektroskopische Methoden cha-
rakterisiert.

Im Rahmen von Untersuchungen uiber die Aquilibrierung von Disilanderivaten
[1-3] konnte ¢ine unterschiedliche Beweglichkeit von Substituenten an der SiSi-Bin-
dung festgestellt werden. Wahrend Halogene wie Chlor und Brom leicht zu Platz-
wechselvorgiangen veranlasst werden konnen, insbesonders in Gegenwart von
Aluminiumhalogenid als Katalysator, erwiesen sich Methyl- aber auch Phenylgrup-
pen als ziemlich stabil. Meist erfolgen Platzwechselvorgange erst bei so hoher
Temperatur, dass bereits die SiSi-Bindung gespalten wird und hohe Anteile an
Monosilanderivaten resultieren. Wasserstoff als Substituent nimmt eine Mittelstel-
lung ein. Ein Platzwechselvorgang ist bei erhohter Temperatur moglich, andererseits
sind die entstandenen Produkte, besonders nach Abtrennen des Katalysators so
stabil, dass sie z.B. durch Destillation getrennt werden konnen, ohne dass eine
weitere Aquilibrierung eintritt. So konnten aus einem Gemisch aus Dimethyldisilan
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SioMe, Hy und Dimethyhetrachlondisian Si, Me-CL nach Aquilibricrung mic AICTH
dic einzelnen Verbindungen St-Me.H, CL, durch Destdlation soliert vnd cha-
rikterisiert werden,

tm Zusammenhang mit diesen Resultaten interessierten uns auch F-Dernate des
Disilans. Die Leichugkeit dos Platewechsels eines o "aimu-:, misste o Halosen
eiersetts gross sein, dhnbch Coder Br, andererselts dirfle die hohe i‘Sim‘xuawwncz*-
gic der Si- F-Bindung ehor hinderlich sein, Bs besteht somit die \I(ﬁ Hohhein doss
F-Atome eme thnhche Austauschfihigkeit wiv H-Awem zeigen, wonit die € i ane
zut Darstellung neuer. oﬁmu]« nur sehwer herstellbarer P-Dierivute gegeien ist,

Ausgangsprodukt soliten Jdie Phenvlloordisilane scin, dic welbat noch nicht be-
sehriehen wurden, Bs bestand sonut zoerst die Aulzabe. die Rethe der Phenvifluor
dernvate 51.Ph b, darzustellen und 2u charakiensieren,

Durstellung der Verbindungen

fa) Chiorphenyidisitane

Die gesuchien Fluor-Phenyidisilane soliten durch Fluorierang  der horres-
pondierenden Chiorphenyldisilane herrustetien sen. Die meisten dioser Chlor-De-
rivate waren beschrichen. jedoch musste suerst noch eine privparause anwendhbare
Darstellungsmethode fur das bis jetzt noch nicht rein dargestellie 11 2-Prichior

n rden. Wir It nden. d: Livse Voerbs

o . N i N .
phenvidisilan well fanden. dass divse Ve

Idisitan gefund
Reaktion von Hexaphenvidisitan mit HCU im ‘»mii autokfen im Gemisch o
1. 2-Diphenvitetrachlordisilan erhalien werden kann, wobel ber entsprechender Re-
diﬂrﬁ}mium‘ung keme anderen Produkte aufireten, Doy anfablonde Gemiswch kaon
destifativ getrennt werden, Dre restlichen Chlorphenvidisilane wurden nach foloon-
den bekunnten Methoden dargestelic

Ph SiK = SiPh-Ci, = Ph S SiPh O (4]
Ph SiK + SiPhCT, = PRSI SiPReT. EY
PhoSiK 4 SiCl, -~ Ph,SESicCH f4]
RV
2 Ph. cmn-ﬁ-m-e CIPh.Si- SiPh.Cl [5.6]
PO
H
Ph.Si SiICE, —— - Ph.CISi-SiC] + PhOLSE SiCTL 171
AKT.
O Dk

Si Phy, —et = CTL PRS- SIPROCT, a

th) Fluorphenyidistlane

Gleich sy Beginn der Fluorierungsversuche zeigte sich, dass die Fluorierung von
Chlorphenyldisitanen bedeutend schwerer geht als die von Chlormetydisilanen.
Vorversuche mit L1 Tochlortriphenvidisitan zeigien, dass die Floorierung mit
ZnF, oder ShIL allein nichtmogheh st sukzessive Erhdhung der Reaktionstempera-
tur fohrt nur zur Spaltung der SiS-Bindung. Erst Jie Verwendung ven ent
sprechendes Katalysatoren fihrie 2o Frfolg. SO et et wirksamer Katah sator hei
Fluonerungen mit ShF,. hat aber den Nuchterd dass s sehwer wieder volistandig <o
entfernen 1st. Al wesenilich zunstiger erwies sich Znk. . wober wir Dosden, diss




Silberpulver als Katalysator notwendig ist. Offensichtlich bildet sich intermediar
Silberfluorid. Setzt man jedoch AgF als Fluorierungsmittel direkt ein, erfolgt fluo-
rierende Spaltung der SiSi-Bindung unter Ag-Ausscheidung. Mit katalytischen
Mengen von Silberpulver lassen sich jedoch in Perchlorethylen oder Hexachlor-1,3-
butadien prinzipiell alle acht moglichen Isomere der Reihe der Fluor-Phenyl-Disi-
lane darstellen:

. n Ag n .
Si,Ph,_,F, +§ZnF2-—>Sx2Ph6*”F,, + ~2—ZnCl2

Zur Synthese von Si,PhFs ist es allerdings guinstiger, ohne Katalysator zu arbeiten,
da ansonsten ein hoherer Anteil an SiSi-Bindungsspaltung auftritt. Monofluorpenta-
phenyldisilan wird andererseits vorteilhaft durch die Kopplungsreaktion von Tri-
phenylsilylkalium mit Diphenyldifluorsilan dargestellt:

KSiPh, + SiPh,F, — Ph;8i-SiPh, F

Die Darstellung von 1,2-Difluortetraphenyldisilan, ausgehend vom entsprechenden
Chlorderivat, mit ZnF,/Ag bedingt durch die hohe notwendige Reaktionstempera-
tur und die lange Reaktionszeit immer einen betriachtlichen Anteil an Neben- und
Zersetzungsprodukten. Es wurde daher eine gunstigere Darstellungsmethode gesucht.
Da wir in letzter Zeit auch Erfahrungen mit Quecksilbersilylverbindungen gesam-
melt haben, lag es nahe, eine Synthese uber ein Bis-(diphenylfluorsilyl)-quecksilber,
welches bisher noch nicht bekannt war. zu versuchen. Als Ausgangsmaterial dazu
war Diphenylfluorsilan erforderlich, das wir auf einem neuen Weg durch Fluo-
rierung von Diphenylchlorsilan mit ZnF, erhielten:

ZnF,
SiPh,CIH —> SiPh, FH

Die Umsetzung des Monosilans zur Quecksilberverbindung erfolgt, indem
stochiometrische Mengen von Diphenyifiuorsilan und Bis-(t-butyl)-quecksilber in
Heptan 12 h unter Riuckfluss erhitzt werden. Die Photolysereaktion liefert das
gewlinschte Disilan in fast reiner Form:

2 SiPh,FH + Hg(t-Bu), — (SiPh,F),Hg + 2 C,H,,
hv
(SiPh,F),Hg = FPh,Si-SiPh,F

Mit den geschilderten Methoden konnten alle Fluorphenyldisilane hergestellt und
spektroskopisch charakterisiert werden.

In Vorversuchen wurde schliesslich die Aquilibrierungsreaktion zwischen
Si,Ph,Cl, und Si,Ph,F, untersucht. Die Versuche wurden in NMR-Rohrchen
durchgefuhrt, als Katalysator wurde AICI, eingesetzt. Bei einer Reaktionstemperatur
von 70°C ist nach einer Reaktionsdauer von 64 h 1-Chlor-1.2.2-trifluordiphenyldi-
silan *°Si-NMR-spektroskopisch nachweisbar, weitere gesicherte Zuordnungen las-
sen sich aus den 'F-gekoppelten **Si-Kernresonanzspektren nicht entnehmen. Nach
130 h ist ein Gleichgewicht erreicht, der Anteil an Monosilanen betragt nach dieser
Zeit weniger als 10%. Weitere Untersuchungen an dieser Aquilibrierungsreaktion

sind zur Zeit noch im Gange.
a b

NMR-Daten von FCIPhSi-SiPhF,: a, (b): 8(S)) —35.2 (—-23.9) ppm; V(SIF)
303.0 (342.7) Hz; *J(SiF) —47.0 (—48.5) Hz



Experimenteller Teil

1.1, 2-Trichlortriphenyldisilan

50.0 g Si,Ph, (0.0695 moly werden 1 einem Stahlautoklaven von ca. 800 mi
Volumen mit einem dreifachen Uberschuss an wasserfreiem HCI versetzt. Nach einer
Reaktionszeit von 48 h wird die Uberschiissige HCY abgelassen und die benzolische
Losung der Chlorphenyldisilune in einen Zwethalskolben tbherfthrt. Nuch der
Abdestillation des Losungsmittels kann bei einer Olbadtemperatur von 807C und
cinem Vakuum von 0.1 Yorr reines 1.2-Diphenyitetrachlordisilan an cinem Su-
blimationsfinger abgeschieden werden. Das dabei zurickbleibende 11.2-Trichlor-
triphenyldisitan kann durch gine Vakuumdestillation mit Luftkithler rein erhalten
werden (Kpg,  180-182°C Ausbeute: 12,1 g Si.Ph-Cl und 169 ¢ Si.Ph O (809
d.Tho. CHPhSH-SiPh.Cl Fp. 73 757C {unkorr). Analvse: 80 14.34% (ber. 14261
CIL 27.19% (ber. 27.00).

{-Fluorpentaphenvidisitan

17.0 g2 SiE,Ph, (0.077 mol) werden in 300 ml absolutem Ether vorgelegt. Dazu
wird unter heftigera Rithren her —30°C emne Suspension von 0.0780 mol Triphenvl-
silvlkalium (zur Darstellung siehe {6]) in 150 ml Ether fangsam zugetropft. Danach
Jasst man aut Raumtemperatur erwarmen und rihrt noch 2 h. Der Niederschlag
wird abfiltriert und zweimal mit absolutem Benzol gewuschen. Das Filtrat wird zur
Trockene eingeengt und zur Umkristallisation in Benzol/n-Hexan (2 /1) aulgenom-
men. Nach einer weiteren Umkristallisation aus dem gleichen Lésungsmittelgemisch
erhidlt man 20.5 g (85% d.Th.) reines Monofluorpentaphenvidisiian. Fp. 138 140°C
tunkorr.): Analyse: Si 12.43% (her. 12.19%). Molekulmasse {massenspekir, *y 46th.1
(ber.: 460,150 IR: »(SiSH ** 368 em 'L #(SiF) 817 em

1. 1-Difluorterraphenvidisilun

24 g ZnF, (0023 moly und ca. 0.2 g Silberpulver werden in einem 100 ml
Zwerthalskolben nut Ruckflusskithler vorgelegt. Mit einer Kolbenpipetie wird cine
Losung von 5.0 g Ph,SiSiPhCL, (60115 mob) in 40 ml C,Cl, 7ugegeben und 48 h bei
73°C geruhrt. Es wird noch warm filtriert und der Niederschlag zweimal miv C,C1
gewaschen. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen. zweimalige Umkristal-
lisation aus n-Hexan ergibt 2.8 g reines L1-Difluortetraphenyidisilan (61% d.Th.y
Fp. 74-75°C (unkorr.). Analyse: Si 13.82% (ber. 13.95). Molekidmasse (massen-
spektr.) 402.0 (ber. 402.11). 1R: #(SiSi) 551 cm %, #(SiF) 830 und 8§77 ¢m

1.0 1-Trifluortriphenyidisilan

In einem 100 ml Zweihalskoiben mit Ruckflusskuhler werden 3.8 ¢ ZnF. (10368
mol) und ca. 0.3 g Silberpulver vorgelegt. Dazu gibt man eine Losung von 48 ¢
Ph;SiSiCH, (0.0122 mol) in 60 mi C,Cl,. Es wird 36 h bei 757C gertthrt und noch
warm filtriert, der Niederschlag zweimal mit C,Cl, gewaschen. Nach der Abdestilla-
tion des Losungsmittels verbleibt ein fester gelber Ruckstand. aus dem durch
dreimalige Umkristallisation 2.3 g reines Ph,SiSiF, (84.8% d.Th.; crhalten werden,

o

* Haufigste Spezies, Zuordnung durch lsotopenmuster abgesichert.
** SiSi-Schwingung mit Phenyvischwingungen gekoppelt.
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Fp. 149-150°C. Analyse: Si, 16.45% (ber. 16.31). Molekulmasse (massenspekitr.)
344.0 (ber. 344.07). IR: »(SiSi) 540 cm ', »(SiF) 839 und 904 cm .

L1.1,2-Tetrafluordiphenyldisilan

10.0 g ZnF, (0.0697 mol) und 0.7 g Silberpulver werden in einem Zweihalskolben
vorgelegt. Dazu gibt man eine Losung von 5.0 g C1,SiSiPh,Cl (0.0144 mol) in 100 ml
C,Cl und rahrt 12 h bei 50°C. Der Niederschiag wird abfiltriert und mit C,Cl,
gewaschen. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert. Das Rohprodukt
besteht laut einer Abschatzung aus dem *?Si-NMR-Spektrum zu 80% aus dem
gewinschten Disilan. Eine Reinigung durch Vakuumdestillation war nicht méglich,
da das Produkt thermisch nicht stabil ist. Bei 55°C und 0.01 Torr geht eine Fraktion
uber, die zu ca. 70% aus F;PhSiSiPhF und zu ca. 30% aus SiPh,F, besteht; ein
Monosilan war im Rohprodukt allerdings nicht enthalten. Aus diesem Destillat
konnen aber alle spektroskopischen Daten gewonnen werden. Molekiilmasse (mas-
senspektr.) 286.0 (ber. 286.03). IR: »(SiSi) 552 cm ™', »(SiF) 837, 868 und 932 cm ™ .

Monophenylpentafluordisilan

8.3 g ZnF, (0.0805 mol) werden in 100 ml C,Cl, aufgeschlemmt. Dazu gibt man
mit einer Spritze 5.0 g Si,PhCl; und rithrt 48 h bei Raumtemperatur. Dann werden
im Vakuum alle flichtigen Bestandteile abkondensiert. Das Rohprodukt besteht
hauptsachlich aus Si,PhF;, enthalt aber auch SiPhF, und C,Cl,. Das Monosilan
kann bei —5°C volistandig abkondensiert werden, eine vollstindige Abtrennung des
C,Cly st nicht gelungen (laut Elementaranalyse enthielten die Produkte noch 5-7%
C,Clg) Ausbeuten (bezogen auf reines Si,PhF;) schwankten bei verschiedenen
Versuchen zwischen 25 und 35%. Molekiilmasse (massenspektr.): 227.9 (ber. 227.98).
IR: »(SiSi) 555 cm ™!, »(SiF) 835, 857, 888 und 950 cm ™.

Diphenylfluorsilan

30.0 g SiPh,CIH (0.137 mol) werden zu einer Suspension von 28.3 g ZnF, (0.274
mol) in 60 ml C,Cl¢ gegeben und 18 h bei Raumtemperatur gertthrt. Der Niederschlag
wird abfiltriert. Auf diese Weise erhalt man eine Losung von reinem SiPh,FH in
C,Cl,. Durch die geringe Siedepunktsdifferenz konnen durch eine Vakuumdestilla-
tion allerdings nur 15.8 g reines SiPh,FH erhalten werden (57% d.Th.). Kp.,4
70-72°C. NMR: 8(*’Si) —3.4 8('H) 5.3 ppm. U(SiF) 286.9, 'J(SiH) 229.4, >J(FH)
52.8 Hz.

Bis-(diphenylfluorsilyl)-quecksilber

15.0 g SiPh,FH (0.0742 mol) werden in 200 ml! n-Heptan mit 11.7 g (t-Bu),
(0.0372 mol) 12 unter Ruckfluss erhitzt. Das dabei gebildete Hg(SiPh,F), fallt
grau-weiss und feinkristallin aus. Das Produkt wird abfiltriert und mit n-Heptan
gewaschen. Der Ansatz liefert 17.4 g (77.8% d.Th.) *.

1,2-Difluortetraphenyldisilan
17.4 g Hg(SiPh, F), werden in 200 ml n-Heptan aufgeschlemmt und unter Ruthren
von aussen mit einer Quecksilberdampflampe so lange bestrahlt, bis sich aus der

* Uber die Eigenschaften dieser und weiterer Quecksilbersilylverbindungen werden wir demnachst in
der einer gesonderten Arbeit berichten.
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Losung kein Quecksilber mehr nachweisen lisst, Es wird vom ausgeschiedenen
o o

Quecksilber abdekantiert. Nuach zweimaliger Umkristallisation aus n-Heptan erhale

man 8.1 g reines Si-Ph,F, (70% d. Thoy. Fp. 77°C. Analyse: St 14.08% (her. 13,95y

Molektlmasse (massenspekiry: 4021 (ber. 402,113 IR o(SiF) 818 ¢em

11,2, 2 Tetrafluordiphenyidisilun

In einem 100 mi Zweihalskotben mit RuckfTusskuhler werden 6.5 ¢ ZnF. (0.0629
mol) und 0.5 g Sitherpulver vorgelegt. Dazu gibt man cine Losung von 33 ¢
(SIPhCl.), €0.0156 moly in 70 wml C,CT, und rahrt 12 h bei 63°C. Fs wird noch in
der Hitze filtriert und der Niederschlag zweimal mit C,Cl, gewaschen. Nach der
Abdestillation des Losungsmittels wird das olige Rohprodukt zur vollstindigen
Entfernung der Zinkhalogenide in Heptan aufgenommen und diese Losung durch
eine Fritte G 4 filtriert, Durch cine Vakuumdestillation (Kp,, .« 77Cy erhalt man 2.8
g (SiPhEL ). (63% d.Thoy. Fp. 417C Apalyser Si0 19817 (her. 19.62) Molekilmasse
(massenspektr.) 285.9 (ber. 286,03 IR: o(SiS1y 571 em ' #(SiFy 834 und 870 ¢m

11 2-Trifluortriphenyldisilun

In einem 100 mi Zweihalskolben mit Ruckflusskuhler werden 6.3 g Znb. (0.0609
mol) und 0.5 g Silberpulver vorgelegt. Dazu gibt man eine Ldsung von 80 g
CHPhSi=-SiPh,CH (0.0203 miol) in 60 mb C,Cl, und rithrt 12 1 hei 70°C. Der
Niederschiag wird abfiltriert und zweimal mit C,Cl, gewaschen, Duas Losungsmittel
wird im Vakuum abdestilliert, das olige Rohprodukt in Hepian aufgenommen und
von den restlichen Zinkhalogeniden abfiltriert. Das Produkt wird durch cine Vaku-
umdestilation gercinigt (Kp,, - 157-160°CyL Der Ansatz Hefert 3.1 g teilweise
kristallines. teilweise oliges FLPhSiSiPh-F (73% d.Thoy Anadvse: S 16475 (her.
16.31). Molekiilmasse {massenspektr.y 344.0 (ber. 344.07). IR: #(8iSh) 3%1 em |
#(SiF)Y 817, 8530 und 886 ¢m

2y

Fig. 1. Abhangigkeit der “*Si-Verschiehungswerte von der Substitution
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Fig. 2. Abhangigkeit der /(SiF) von der Substitution.

Fig. 3. Abhangigkeit der W/(SiF) von der Substitution,

Kernresonanzspekiroskopie

Alle Kernresonanzspektren wurden auf einem Bruker-WH-90-NMR-Spektrome-
ter aufgenommen. Die Messfrequenz betragt fur °Si 17.88, fur '°F 84.67 MHz. Da
sowohl *°Si als auch 'F einen Kernspin von 1/2 haben. erhalt man in der

TABELLE 1
NMR-WERTE DER FLUORPHENYLDISILANE (8 in ppm. J in Hz) ¢

5(¥si) LF(SiF) 2J(SiF) $(F) SHFF)
Ph Si-SiPh, ~26.6[7] - - - _
PhSi-SiPh, F —26.2 - -272 - -
Ph;Si-SiPhF, —-275 -~ -302 - -
Ph,Si-SiF, -271 - -31.9 - -
FPh,Si-SiPh, +77 316.9 - 178.1 -
FPh,Si-SiPh, F +3.0 313.6 —349 179.8 -
Fph,Si-SiPhF, -0.9 308.9 —40.1 179.9 9.2
FPh,Si-SiF, -37 304.8 —43.0 178.5 9.8
F, PhSi-SiPh, -99 354.1 - 133.1 -~
F, PhSi-SiPh,F —-16.3 348.6 —46.3 135.0 9.2
F, PhSi-SiPhF, —220 340.3 —54.4 135.6
F, PhSi-SiF; —26.9 327.9 —60.3 134.7 146
F;Si-SiPh, —61.3 384.6 - 117.4 -
F,Si-SiPh,F —68.5 368.% —60.7 119.9 9.8
F,S8i-SiPhF, ~73.9 352.2 -728 1214 14.6
F,Si-SiF, —77.919] 321.8 [9] ~90.5 (9] 126.0 [10] -

“ Die angegebenen Werte beziehen such auf das erste Si-Atom in der Formel.



“Si-Spektroskopie dieser Verbindungen Aufspaltungsmuster. die einen cindeutigen
Strukturbeweis ergeben. Typische Aufnahmeparameter far die “'Si-NMR-Spektren
sind 3000 Hz Sweep-Wette bei & K Datenpunkten. ein Pulswinket von 239 und
Protonenbreithandentkopplung im Inversed Gated Decoupling Mode bet cinem
Delay von 10 s.

Relaxationsreagenzien wie Cr{acacet), kdnnen nur bedingt eingescizt werden.
Positive Verschiebungen gehen gegen tieferes Feld, als externer Standard diente
TMS. Alle Substanzen wurden in ca. 30%iger Lasung in ¢ D, ber i 30°C
vermessen. Die Reproduzierharkeit der Verschiebungswerte st besser als 0.1 ppm.
die der Kopplungskonstanten besser als +0.4 Hz. Dic Abhiangighkeit der chemischen
Verschichung und der Kopplungskonstanten von der Substitution werden in Fig.
13 dargestellt. ""F-Kernresonanzspektren wurden ebenfalls in 30%iger Losung in
C, D, aufgenommen. als interner Standard diente CCLEL negauve Verschicbungs-
werte bedeuten Hochfeldverschichung, Typische Aufnahmeparameter sind eine
Sweep-Weite von 18600 Hz bei 8 K Datenpunkten und ein Pulswinkel von 707, Die
mung von F-F-Kopplungskonstanten wurde jeweils der Kleinstmoghche Bereich
aufgenommen, Samtliche Kernresonanzdaten sind in Tabele T usammimengelasst.
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