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Abstract 

Partially fluorinated aryltrisilanes F.Si~Ar s .... F.H,.Si~Ars_,,.., . or F.CIH,,,Si.~ArT. , , , .  (Ar = phenyl and/or  p-tolyl) have been 
synthesized from Ph.~SiSiPh2SiPh3, Ph3SiSiCIHSiPh~, p-Tol~SiSiPh2SiPh 3, p-Tol~SiSiPh2Sip-Tol~ and Ph~SiSip-Tol2SiPh 3 by 
applying combinations of the reaction sequences CF~SO.aH/LiX (X -- F, CI) or CF3SOaH/LiAIH4. The trifluoromethanesulfonyloxy- 
substituted trisilanes used as intermediates have been identified with "~)Si NMR spectroscopy. The title compounds have been 
characterized with IR and 2')St NMR spectroscopy as well as with elemental analyses. 

Keyw.rds: Silicon; Fluorinated aryltrisilanes 

I. Einleitung 

Mit der Eint'dhrung der Trifluormethansulfonyloxy- 
gruppe (CF~SO~-, im Folgenden mit 'Triflatgruppe' 
bezeichnet) in die Siliziumchemie sind die Bemiihungen 
zur Enlwicklung yon Verfahren l~r die gezielte Funk° 
tionalisierung yon Oligo- und Polysilangerl~sten um 
eincn enlscheidenden Schrilt vorangekommen. Die in 
der Reih¢ 

Y ~ p-anisyl > wnaphlyl > pololyl > phcllyl ~ alkyl 

abgestufte Reaktivilat der Si Y (vgl.z. Lit. [I]) Bindung 
nach 

StY + CF~SO~H ~ SiOSO,CF~ + YH 

er~$ffnet einen einfachen Zugang zu selektiv "tri- 
flatisierten' Oligosilanen. die in weiterer Folge mit AI- 
kalimetallhalogeniden odor komplexen Hydriden wie 
LiAIH4. teilweise sogar unter Erhalt der Konfiguration 
am betreffenden St-Atom [2], in Siliciumhalogenide oder 
Siliziumhydride umgewandelt werden kSnnen. 

SiTf + LiX -.* SiX + LiTf (X = F, CI, Br, I) 

SiTf+ LiAIH.~ --* Sill + LiTf 

Ein unschatzbarer Vorteil der Methode istes,  dab 
einmal eingefiihrte Halogen- oder Wasserstoffatcme die 
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nochmalige Reaktion mit Trifluormethansulfons'aure 
nacb 

XSiY + CF3SO3H -* XSiOSO2CF~ + YH 

'~ = F. CI,  Br. I, El) nicht behindern, sondern in vielen 
,len deren Selektivitiit noch wetter erhiShen. 
Unset~ Arbeitsgruppe IxffaBl sich u.a. rail der Syn- 

these und spektroskopischen CharakterisienJng halogeo 
nicrter Dio, Tri- and [3=5] Tcmtsilane und deren 
Vorstufen. Die von tins gew~,ihite Slralcgie geht i.a. yon 
Arylderivaten, z.B. Ar,,Si ~H~ ,, als Edukten aus, die in 
einem weiteren Schritt mit HX zu Halogcnsihmen wi¢ 
X,,Si~Hso,, umgesetzt werden. Ein Ziel istes, partiell 
fluorierte Trisilane F, Si~X,,Hso~,,o,, (X =CI. Br. I) 
darzustellen, die neben Wasserstoff und Fluor noch 
schwerere Halogenatome enthalten. Wit berichten in 
dieser Arbeit iiber fluorierte Trisilane E, H,,Si ~ Ar s = ,, = ,,, 
F,,Si~Ars_,, und F, CIH,,Si~ArT..,,.o, ,, die geeignete 
Vorstufen Far die oben genannten partiell fluorierten 
Trisihme darstellen. 

2. Synthesen 

in Oligosilanen. die neben Phenylgruppen noch po 
Tolylgruppen enthalten, lassen sich Letztere mit Triflu- 
ormethansulibns~,lure gezielt gegen Halogen- oder 
Wasserstoffa;ome austauschen, p-'rolylphenylsubs- 
tituierte Oiigosilane k~Snnen mit g~ngigen und erprobten 
Methoden, z.B. Wurtz Kopplungen, in einfacher Weise 
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dargestelh werden, die t~r ander¢ Substimenten wie 
p-Anisyl oder a-Naphtyl nicht mehr zielt~hrend sind. 
Wir gingen daher bci der Synthes¢ dee im Titel genann- 
ten fluorierten Trisilane entweder yon Phenyltrisilanen 
oder Phenylp-tolyltrisilanen aus, die gemiiB den nach- 
s tehenden Reakt ionsschemata  1 und 2 mit  
CF~SO.~H/LiF oder CF~SO3H/LiAIH 4 umgesetzt 
wurden. Nicht beschdftete Reaktionspfeile bezeiehnen 
darin immer die Reaktionsfolge CF.~SO3H/LiF oder 
CF~SO.~/LiAIH 4. Die Reinheit der im ersten Schritt 
gebildcten triflatsubstituierten Trisilane wurde :~Si- 
N M R  spektroskopiseh [iberpriift, auf eine Isolierung 
und weitere Charakterisierung aber verzichtet. 

F~here Versuche zur Triflatisierung yon Ok- 
taphenyltfisilan [6] batten gezeigt, dab d ie~m Edukt 
zwei Nachteile anhaften. Zum einen desaktiviert eine 
Triflatgruppe das betreffende Si-Atom. sodaB weitere 
Substitution bevorzugt an einem entfemteq Si-Atom 
stattfindet. Es ist nicht m~glieh, Derivate wie 
Tf:PhSiPh,SiPh~ darzustellen. Zum zweiten ist eine 
selektive Triflatisierung am mittleren Si-Atom nicht zu 
erreiehen, es werden stets endst~ndige Phenylgruppen 
ersetzt. 

Ph~,SiSiCIHSiPh,~ 

Ph2FSiSICIHSiPhl PhlFSiSiCIHSiFPh 2 PhmSiSiH~SiPh l 

1 
PhF 2~iSiH25iF 2P~ 

phaSiSiph~Siph~ 

Ph2FSiSIPh2SiFPh 2 ~ ,  PhFISiSiPhIFPh ~ 

~ LIAIH~, 

Ph~HS~SiP h,ISJHPh,I 

,t 
PhF'HSiSIPM~SiHPt~ 

~cl|eme 2. Ausgehend yon (Ph~Si)zSiHCI und (Ph~Si)2SiPh z syn- 
thett.~ier~e, partiell fluorierte Aryltrisilane. 

t 
l 

l i I L,AIH~ 

Scheme I, Ausgehead yon (Ph~Si)zSip~Tol:. p-Tol~SiSiPh:SiPh~ 
uml (pTol~Si]zSiph ~ synthetisiette, partie~l fluorierte Aryltrisilane. 

Mit der Einrdhnin@ der p-Tolylgruppe gelingt es, 
beide Beschr~inkungen zu umgehen ohne bei der Syn- 
these der Edukle auf bew~hrte Verfahren verzichten zu 
m[lsset~. Denn die pTolylgrupp¢ IiiBt sich rail Hilfe der 
Grignatdreaklion leicht in phenylierle Monosilane 
einlllht~n und diese wiedemm ki~nnen mit Alkalimeo 
tallen z~l Oligosilanen gekoptx~lt wet'den. FEr po 
Anisylsilan¢ ~nlet' ~oNaphthylsilane ist diese Kopo 
plun~,smethode uicht a.wendhar, l~r Reaklivitt~tsun= 
terschied zwischen Phcaylo lind poTolylgrupl~ i~icht 
a|~i' aus. T~allsl~)rnlalJollen wie 

p~Tol ~SiSiPh ~ SiPh ~ .M, I I :  FSiSiPI L, SiPh 

poTol ~SiSiPh, Si p : ro l ,  ~ ! ! ,  FSiSiPh~ Sil l  

Ph ~SiSi p-'l'ol: SiPh ~ -~ Pi L, FSiSiFp.TolSiFPh ~ 

zu ¢rmi~glichen. Dutch geschickle Kombination d~r 
Reaktionsschritte Triflalisierung/nudeophile Substituo 
lion rail X ~ i:.~ es auf diese Weise m(~glich, yon weni° 
gen ~x:raryli,~nen Trisilanen ausgehcnd nahezu jedes 
gewimschte Substitulionsmuster zv t:~halten. Dies 
schli,:Bt ebenso die Synthe,~ yon Stnikturisomeren 
AraSi~X~_ . mit festem n ein, 

Da die einzelnen Schritle und Reaktionssequenzen 
o':~, den Schemas i und 2 klar ersichtlich sind, sollen 
bier nur mehr eu~ :,e allgemeine Gesichtspunkte kurz 
cIrw[illnt werOell, 

A!le 'Triflalisierungen' wurden in Toulol bei Tem- 
i~raturen yon ca, 3(XIK durchgefiihrt, indem die 
st[k'hiometrische Menge an CF~SOJI bei grBIMren Ein- 
salzmengen tropfenweise, bei kleineren Anslilzen in 
einem zugegeben wurde. Schwerer laslich¢ Silane, z.B. 
Si ~Ph s, lassen sich nur dann seleklb triflalisieren, wenn 
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sie vollst~indig gelbst vorliegen, weshalb C~.e Tri- 
flatisierung bei erh6hter  Tempera tur  ( 4 0 ° C )  
durchgefiihrt wird. Ansonsten bedingt die erhShte 
~sl ichkei t  der im ersten Schritt gebildeten Tri- 
flatverbindung eine mehrfache Triflatisierung, die mit 
dem ersten Reaktionsschritt in Konkurrenz steht. Es ist 
z.B. nicht mbglich, reines TfPh,SiSiPh2SiPh.~ zu erhai- 
ten, wenn yon suspendiertem Si3Ph 8 ausgegangen wird. 
Die Einf'tihrung yon p-Tolylgruppen bietet hier den 
zustitzlichen Vorteil ,  dab p-Tolylphenyls i lane 
wesentlich besser 15slich sind als perphenylierte 
Derivate. Aus p-TolaSiPh_,SiPh~ kann auf diese Weise 
problemios p-TolaTfSiSiPh,SiPh~ erhalten werden, 
ohne mit groBen LSsungsmittelmengen arbeiten zu 
miissen. 

Die gebildeten triflatisierten Silane wurden in einem 
zweiten Schritt mit LiX (X = F, CI) bzw. LiAIH~ 
umgesetzt, wobei zur besseren L~slichkeit yon LiX 
bzw. LiAIH~ in Ether (Et20 oder DME) oder in einem 
Gemisch aus Ether/Toluol gearbeitet wurde. W,ihrend 
die Reaktionen mit LiX im allgemeinen glatt und ohne 
Nebenprodukte verlaufen, entstehen bei den Umsetzun- 
gen mit LiAIH.~ immer geringe Mengen yon nach HaS 
riechenden Nebenprodukten, die offensichtlieh den Zer- 
fall der gebildeten Arylsilane katalysie~n. Es ist daher 
oft ganstiger, wasserstofthaltige Sihme dutch Reduktion 
yon bluor- oder Chlorsilanen darzustellen, well sie sich 
bei dieser Vo~angsweise nahezu unbeg~enzte Zeit 
lagem lassen. 

Die Reaktkm triflatisierter Sihme mit LiF kann 
alle~xlings nicht zur Einfilhrung yon SiFcG,'uppe,~ vero 
wendet woden.  Setzt man das Strukturelement 
TII;'~SiSiAr~ mit LiF urn, so tritt SiSioBindungsspaltung 
a|lf, Es gelang uns nicllt, auch nur Sp, ren yon SiFt  
Verbindungen nachzuweisen, 

Im naehlblgenden experimentellen Teil sind die Syno 
thesen aller Trisilane nach der Reihenfolge ihrer 
Erwt~hnung in den Schemas I und 2 besehrielxm. 

0bet  die Darstellung yon p-Tol.~SiSiPh~SiPh:~ [7], 
Ph~SiSip-TolaSiPha [8], Ph~SiSiPh~SiPha [9] und 
PhaSiSiHCISiPh~ [10] ist in der Literatur bereits 
beriehtet worden, sodal~ deren Synthesen im experi- 
mentellen Tell nicht mehr beschrieben werden. 

3. Experimenteller Tell 

Alle in dieser Arbeit beschriebenen Fluortrisilane 
sind empfindlich gegen Feuchtigkeit, soda~ s~mtliche 
Operationen unter lnetagas (N~) dt,rchge~hrt wurden. 
12isungsmittel wurden iiber Na-K getrocknet und vor 
Verwendung unter N 2 destilliert. Trifluormethansul- 
fons~iure der Fa. Merck°Schuchardt wurde ohne weitere 
Reinigung ei,~gesetzt. Die Ergeb,lisse der Elemen- 
taranalysen f'tir die Fiuortrisihme sind zusammen mit 
den jeweiligen Ausbeuten und den verwendeten Reini- 
gungsmethoden in Tabelle I zusammengefa6t. 

Infrarotspektren yon Fliissigkeiten wurden kapillar 
zwischen CsBr-Scheiben im Bereich zwischen 3500 und 
250cm-~ gemessen, fiir feste Substanzen wurden Ver- 
reibungen in Nujol angefertigt. Als Gedit stand ein 
Perkin-Elmer 883 Spektrometer zur Verfiigung. 

Ftir die Kernresonanzspektroskopie wurden die Trisi- 
lane entweder in C6D 6 gelSst oder benzolische 
Lbsungen mittels einer mit D_,O gefiillten Kapfllare mit 
einem externen Standard versehen. Vo,-zugswei~e wurde 
die Inept-Pulsfolge verwendet, weil damit auch 
verdiinnte LSsungen, z.B. der Triflatverbindungen, di- 
rekt vermessen werden konnten. S~imtliche Spektren 
wurden mit einem Bruker MSL 300 Ger:,it registriert. 

3.1.  l - F h t o r p e n t a p h e n y i - l , l . d i ( p - t o l y l ) t r i s i l a n .  
p- Tol 2 F Si SiP h , SiPh j 

8.89g (12.0mmol) p-Tol.~SiSiPh,SiPh~ werden in 
100mL Toluol gelSst und bei O°C tropfenweise mit 
I 19mL (12.5 mmol) TfH (~-CF~SO~H) versetzt. Man 
~hrt  noch 15 h hei Raumtemperatur und iiberpri~ft an- 
schlieBend die Reinhei t  des gebildeten p- 

. . . .  ~ t )  . 

Toi,TfSISIPh.,SIPh~ nuttels ~ St-NMR Spektroskople 
(siehe Sektion 4). Schliel~lich fiigt man 10OraL Dieth- 
ylether sowie 0.4g (15mmol) LiF hinzu und erw~irmt 
fik 20h zur RiackfluB. Danach wird der Diethylether zur 
Giinze destillafiv entfernt, heil3 filtrierl und das Filtrat 
soweit eingeengt, bis p-ToI,FSiSiPh,SiPh~ in Form 
farbloser Kristalle (Fp. = 188 °C) auszufallen beginnt. 

3.2. I , l , l ,2 ,2 .Pentaphenylo3 ,3odi (poto ly lJ t r i s i lan ,  
p- ToI : H Si SiPh ; SiPh ~ 

21.02 g (31.23 retool) poTol: FSiSiPh:SiPh ~ werden 
in 150mL Diethylcther gel~)sl trod bei O~C mit 7.5 mL 
¢iner 2.1 M ¢therischen L~sung yon LiAIH~ (16retool) 
tropfenweise versetzt. Man rUhrt noch 48h  bei 
Raumtcmperatur und tropft die Reaktion~l(~,sung 
schlieSlich unter Eiskt~hlung in 100 mL 1 N H ~ SO 4 ein. 
Man trennt die etherische in einem Scheidetrichter yon 
der wlil3rigen Phase, entfernt das 12isL,ngsmittel mit 
ttiife eines Rotavapors und kristallisiert den erhaltenen 
Rtickstand aus Toluol urn. Die Ausbeute betragt 19.18 g 
( = 94% d.Th.). 

Elementaranalyse C 4,~ H 40 Si .~ (653.07) geL/ber.: C 
80.90/80.92; H: 6.20/6. ! 7%. 

3.3. 1,2,3-Trifluortetraphenyl-2.2.di(p-tolyl)trisilan, 
Ph : FSiSiFp- TolSiFPh 2 

3.23 g (4.43 retool) Ph.~SiSi p-Tol2SiPh~ werden in 
60mL Toluol gel~st und bei - 3 0 ° C  tropfenweise mit 
1.22rnL (13.9mmol) Trifluormethansulfons~ure veto 
setzt. Man riiln't noch 15h bei Raumtemperatur, gibt 
50mL Diethylether und 0.4g (15retool) getrocknetes 
LiF zu und erhitzt f'tir weitere 15h zum RiickflulL 
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Tab¢ll¢ I 
Erg¢Imiss¢ dcr Elcmentaranaly~n und Eigenschaften der dargestellten Fluoraryl~'isilane 

~'e~bindung C gef.(ber.) (%) H gef.(ber.) (%) Reinigung Ausb. (%) 

Ph~FSi-SiCIPh-SiPh.~, Si ~C.~oH ~oCIF 
Ph2FSi-SiClH-SiPh3, Si ~C~oH zt, CIF 
(Ph~FSi)zSiCIH. Si.~C2.,H z~CIFz 
(PhFzSi)zSiHz. Si.~C: H~,F~ 
( Ph ~ PSi)~ SiPh :. Si .~C ~6 H ~o F, 
PhHFSi-SiPh z-Sil-IPh:,, Si ~C~oH ~-~ F 

PhFzSi-SiPL 2-SiFPh z. Si~C~oH2sF~ 
(Ph, FSi)z SiF-p-Tol. Si~C~=H2~F~ 
p-Tolz FSi-SiPhz-SiPh ~. Si~C4~H39F 
p.TolF, Si=SiPh; =SiPh ~ Si~C;THjzF 2 
p-TolHFSi- SiPh =- SiPh ~. Si ~C j,~ H j t F 
H~ FSi--SiPh,=SiPh ~. Si ~C~oHzTF 
H 2 FSi~SiPh 2-SiFPh:,. Si ;C2~H2zF2 
H~FSiSiPh2SiClPh 2. Si~Cz~,H 2,CIF2 
H ~Si=SiHPh=SiFHPh. Si~C=zH~sF 
( p-Tel2 FSi)2SiPh z. Si ~C,,oH ~sF~ 
(p.TolHFSi) 2 SiPh ~. Si ~C z~,H ~6 F2 
( p-TolFz Si)z SiPh 2. Si~CzoH z~F~ 
H,Fgi-SiPh~-SiH 2 p~Tol. Si ,CtoHz.F 
H,,FSi=SiPhz=SiH ~. Si~C=zH~sF 

71,85(71.90) 5.00(5,03) 
68.41(68.60) 4.91(4,99) 
61,72(61.71) 4,75(4,53) 
45,62(45,54) 3.90(3,82) 
73,84(73.93) 5.24(5,17) 
73,38(73,41) 5,52(5,54) 
68.47(68.40) 4,80(4,78) 
68.75(68,85) 5.03(5,03) 
78,97(78,75) 5,69(5,86) 
74,12(74.20) 5,34(5,38) 
76.41(76.50) 5.07(5,73) 
73.62(73.41 ) 5.39(5,54) 
66.59(66.62) 5.1 I(5,12) 
61.65(61.71 ) 4.51(4.53) 
54,90f 54.90) 5.68(5.76) 
74.86(74.95) 5.97(5,97) 
67,34(67.78) 5,64(5.69) 
62,70(62.87) 4.81(4.87) 
64.61(64.71 ) 6,02(6.00) 
54.73(54.90) 5.69(5.76) 

Umkr. aus Tol,-Hept. !:1; mp. 107°C 61 
aus Toluol schmierige Kristalle 64 
klares O1 93 
klare, farbl. Fliiss., bp.78-80°C/0,05 mbar 53 
Umkrist. aus Toluol, rap. 97 ~C 78 
OI das glasig erstarrt 96 
OI das durchkristallisiert 84 
OI das durchkristallisiert 92 
Umkrist. aus Toluol, mp. 188°C 86 
klares, farbloses OI 81 
Umkrist, a,~s Tol,-Hept. I:1; rap. 107°C 97 
Umkri~t, aus Toluol; rap. 104°C 76 
klares, farbloses Ol 98 
Umkrist. aus Toluol; rap. 80 °C 57 
klares farbloses OI 84 
UmkrisL aus Toluol, rap. 108 I I0°C 80 
OI das durchkristallisiert 89 
klares geibliches OI 89 
klares farbloses OI 97 
klap.'s farblo~s Ol 82 

AnschlieBend wird der Ether destillativ entfemt und 
heiB filtriert. Nach dem Abziehen des L.'.6sungsmittels 
erhalt man ¢ir~ hochvisko~s farblo~s O!, das nach 
einiger Zeit kristallisiert, 

3.4. l . l o D ~ H u o r p e n t a p h e n y l . l . p o t o l y h r i s i l a , .  
p. TolF t $iSiPh ; SiPh, 

1,43 g (2,13 retool) p°Tol: FSiSiPh~SiPh ~ werden in 
4OraL Toluol ~eltt:~t und I~i ~ 30°C tropfenweise mit 
0,19 mL (2,2 retool) Trifluormethansulfons~u~ versetzt, 
Die la~sung trfibt sieh vofiiberg~hend, ist naeh weiterem 
dnfisttindigem Rl~hren aber wieder klar. Der vollstandige 
Um~t~ wild wiederum mitteis 29Si Kem~sonanzspeko 
troskopie iiberpriift, Ansehlie~nd fiigt man 40mL Di- 
ethylether und 0.10g (3,9 retool) LiF hinzu und erhitzt 
8h zum RtickfluS, Wiedemm wird tier Diethylether 
voll~tandig entfemt, heiB filtriert und eingeengt, Es 
verbleibt ein klares, farbloses 01, das auch nach 
langerem Stehen nicht kristallisiert. 

3.3. i,Fluor-2.2.3.3.3-pentaphenyl d,p.mlyhrisi lan,  
po TolFHSiSiPh~ SiPh j 

1,61g (2,64mmol) poTol:HSiSiPh,SiPh~ (Sektion 
L2) wen:lea in 50mL Toluol gel~st und bei -40°C 
tropfenweise mit 023mL (2,6mmol) CF~SO~H ver- 
setzt, Man verf'~rt weiter wie unter Sektion 3,4 
beschrieben und ¢rhiilt nach dem Abziehen der 
LSsungsmitlel ein fm'bloses, klams OI, das aus einem 
Gemiseh ,con Toluol=Heptan I:1 umkristallisiert wird. 

3.6.  I . p - T o l y l - 2 , 2 . 3 . 3 . 3 - p e n t a p h e n y h r i s i l a n ,  
p. TolH z SiSiPh , SiPh.~ 

12.77g (21.98retool) p-ToIF, SiSiPh2SiPh~ werden 
wi¢ untcr Sektion 3.2 beschrieben mit 5.3mL einer 
2.1 M ¢therischen 12~sung yon Lithiumaluminiumhydrid 
vcrsetzt, In v~$11ig identischer Weise wird mit w[IBriger 
1t~SO,~ aufgearl~itet und das Rohpmdukt aus einem 
Gemiseh yon Toluol=Heptan ( I:1 ) umkristallisiert, Mm! 
erhllh ! 1.26g (~  91% d.Th,) pq~olH,SiSiPh~SiPh~ in 
Form farbloser Kristalle, Fp. ~ 108~ I I(VC. 

Elementaranalys¢ C~H,~4Si:~, gef. /ber.:  C: 
78,74/78.94: H: 6,20/6.09%. 

3,7 .  l - F l u o r . 2 , 2 . 3 . 3 . 3 - p e n t a p h e n y h r i s i l a n .  
FH • SiSiPh , SiPh j 

5,10g (9,06retool) p:rolH2SiSiPlhSiPh~ werden in 
15Oral Toloul gelbst und bei -25°C tropfenweise mit 
0.87 mL (9.9 retool) TfH versetzt, Nach dreisti~ndigem 
Riihren (der vollst~ndige Umsatz wurde durch NMR 
Spektroskopie ~berpr~ft) gibt man 50mL Diethylether 
und 0,25 g (9,6 retool) LiF zu und r~hrt noch mr w¢itere 
15 h bei Raumtemperatur. Wiederum witd dur Diethyl- 
ether durch Destillation zur G~inze entfemt, filtriert und 
alas restliche Toluol his auf IOmL ab~'zogen. Beim 
langsamen Abk~hlen fiillt FH,SiPhzSiPh ~ in Form far- 
bioser Kristalle aus. 

3.8, !.i .  1,2,2-Pentaphenyhrisilan. H ~ SiSiPh z SiPh s 

Etwa IOmmol FHzSiPhzSiPh.~ werden nach Stan- 
dardmethoden (wie unter Sektion 3.6 oder Sektion 3.2 
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beschrieben) mit LiAIH 4 umgesetzt und in identischer 
Weise aufgearbeitet. Man erhtilt in Ausbeuten yon ca. 
90% H3SiSiPh,SiPh~ in Form farbloser Kristalle, die 
zur weiteren Reinigung aus Toluol umkristallisiert wer- 
den. 

Elementaranalyse C~oH,sSi~, gef . /ber . :  C: 
76.05/76.21; H: 6.12/5.97%. 

3.9. 1,2-Difluor-l,l,2.triphenyi,*risilan, Ph z FSiSiFPh- 
SiH ~ , und 1,3-Dif luor- l  ,i ,2-triphenyltrisilan, 
Ph 2 FSiSIHPhSiH,. F 

3.12. l.l.2-Triphenyhrisilan. Ph z HSiSiHPhSiH ~ 

1.94g (5.44mmol) Si~Ph3F, H~ (das Gemisch der 
beiden unter Sektion 3.9 beschriebenen Isomeren) wer- 
den unter Standardbedingungen mit 2.3 mL einer 2.4 M 
LSsung yon LiAIH 4 in Diethylether versetzt und die 
ReaktionslSsung wie unter Sektion 3.6 beschrieben 
aufgearbeitet. Die Ausbeute betr'dgt wiederum 90%. Das 
Trisilan zeigt keinerlei Neigung zur Kristallisation. 

Elementaranalyse CisH20Si~, gef . /ber . :  C: 
67.39/67.43; H: 6.21/6.29%. 

2.86 g (6.05 mmol) H ~ SiSiPh., SiPh 3 werden in 70 mL 
Toluol gelbst und bei 0°(2 langsam mit 0.56mL 
(6.3mmol) CF~SO.~H versetzt. Nach dreisti~ndigem 
Riahl~en bei Raumtemperatur erhiilt man ein iiquimolares 
Gemisch yon H.~SiSiPhTfSiPh 3 und H .aSiSiPh 2 SiTfPh 2 
(ZgSi-NMR). Das Reaktionsgemisch wird nochmals mit 
0.56 mL TfOH versetzt und eine Stunde ge~hrt. Danach 
gibt man wieder 50mL Diethylether und 0.35g 
(13mmol) LiF zu und riihrt 72h bei Raumtemperatur. 
Der Diethylether wird daraufhin dutch Destillation ent- 
feint und die Lbsung durch Filtration yon den Salzen 
befreit. Nach dem Abziehen des restliehen Toluols 
verbleibt ein farbloses 01, das zu 60% (GC) aus 
H zFSiSiHPhSiFPh ., und zu 40% aus H.aSiSiFPhSiFPh 2 
besteht. Aueh naeh Iiingerem Stehen war keine Kristalli- 
sation zu beobaehten, sodaB auf eine Trennung der 
beiden Trisilane verziehtet wurde, lhre ldentifizierung 
mittels 'gSi-Kemresonanzspektroskopie ist aufgrund der 
Kopplungsmuster aber eindeutig (siehe Sektion 4). 

3,10, I .Chlor.3. f luor.]  ,I,2,2.tetraphenyltrisilan, 
CIPh ~ SiSiPh , Silt: F 

3.13. 1.1.2,2- Tetraphenyltrisilan, Ph e HSiSiPh , Sill3 

4.12 g (9.52 mmol) H,FSiSiPh2SiFPh " , (Sektion 
3.1 !) werden wie vorstehend mit der iiquivalenten 
Menge an LiAIH4 umgesetzt. Naeh dem Umkristal- 
lisieren aus Toluol erhalt man 3.12g (83% d.Th.) 
Ph 2 HSiSiPh 2 Sill 3 in Form farbloser Kristalle. 

Elementaranalyse C24H,4Si 3, gef . /ber . :  C: 
72.49/72.66; H: 6.29/6.10%. 

3.14. I-Fluor.l.2-diphenyltrisilan, FPhHSiSiHPhSiH 3 

0.89g (2.8mmol) H~SiSiFIPhSiHPh z. gei6st in 
50mL Toluol, werden mit 0.26mL (3.0mmol) TfOH 
versetzt und i h geriihrt. Danach gibt man 20mL Di- 
ethylether sowie O.09g (3 mmol) LiF zu und llil3t noeh 
weitere 15 h reagieren. Wiederum wird der Ether dutch 
Destillation entfemt und die LC~sung nach dent Abtren° 
nen der Salze eingeengt: Sch!ieBlich erh~'tlt man 0.6! g 
eines klaren, fiwblosen Oles. 

3.15. I oFhwro ! ,2,2otriphenyitrisilan, FHPhSiSiPh, SiH~ 

1.8 g (3.66 retool) FH ~ SiSiPh ~ SiPh ~ werden in 50 mL 
Toluol gelSst und bei ~ 30°C mit 0.3 mL (3.45 retool) 
Tilt ve~etzt. Man t~hrt einige Stunden, l~gt 20mL 
Diethylether und 0.15 g (3.53 retool) LiC! hinzu und l$13t 
nochmals mehrere Stunden reagieren. Danach wird der 
Diethylether destillativ entfemt0 filtriert und alles Toluol 
i.V. abgezogen. Man erhalt ein klares, farbloses Ol das 
nach einiger Zeit zu kristallisieren beginnt. 

3.11.  1 ,3 -Di f luor-1 ,1 ,2 ,2- te t rapheny l t r i s i lan ,  
FPh, SiSiPh ~ SiFH2 

5.48g (9.73mmol) p-TolH2SiSiPh2SiPh~ werden in 
150mL Toluol geliSst und bei 0°C tropfenweise mit 
1.79mL (20.4mmoi) Till versetzt. Mar, fiihrt 4h, gibt 
50 mL Diethylether und 0.62 g (24retool) LiF hinzu und 
setzt das Ri'thren flit weitere 20h fort. Danach wird der 
Ether vollst~ndig abdestilliert, yon den Salzen filtriert 
und eingeengt. Man erh~lt ein klares, farbloses O1, das 
auch naeh Iiingerem Stehen nieht kristallisiert. 

2.5g (6.3retool) HPh~SiSiPh~SiH~ (Sektion 3.13) 
werden in 50 mL Toluol gelt~st, tropfenweise I~i - 30'~C 
mit 0.55 mL (6.3 retool) TfH versetzt und nach etwa 2 h 
mit O. 16g (6.3 retool) LiF unter Zugabe yon etwa 2OraL 
Diethylether zur Reaktion gebracht. Nach weiteren 2 h 
wird wie unter Sektion 3.14 beschrieben aufgearbeitet, 
wobei man die gewi'msehte Substanz als klares, far- 
bloses OI, das keine Tendenz zur Kristallisation zeigt, 
gewinnt. 

3 . 1 6 .  2 , 2 - D i p h e n y l h e x a ( p ° t o l y l ) t r i s i l a n ,  
p- Tol.~ Si SiP h 2 Sip. Tol.~ 

30.Og (49.75mmoi) Hexa(p-tolyi)disilan werden in 
500mL Diethylether mit 6.5 mL Na/K-Legierung ver- 
setzt und i~ber Nacht bei Raumtemperatur gefdhrt. Die 
so edaaltene Suspension yon p-Toi3SiK/Na wird zur 
Amalgamierung iiberschiissiger Na/K Legierung mit 
Queeksilber versetzt, dekantiert und bei - 70°C  zu 
12.36g (48.81 reel) Ph~SiC! z, gel~bst in 500mL Dieth- 
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yletber, langsam zugetropfl. Man ~hn  noch einige 
Stunden bet Raumtemperatur. enffemt den Ether durch 
Destilladon and setzt statt dessen Toluol zu. Die Salze 
werden durch Filtration in der Siedehitze entfemt. Beim 
Erkaiten fiillt die gewiinschte Verbindung als 
feinkristalliner, farbloser Niederschlag aus, Fp. 228- 
230°C. 

Elementaranalyse C54H52Si3, gef./ber.: C: 82.51/ 
82.58; H: 6.58/6.67%. 

29Si-NMR (ppm gegen TMS): -19,1 (Sip-Tol0; 
-42.5 (SiPh2). IR (<  1000cm -t, Nujo2verreibung): 
997w, 985vw, 971vw, 852w. 804s. 799vs. 738s. 727mw, 
712row. 699s, 680vw. 645s. 629vs, 603row, 540row. 
529w. 500sh. 495sh, 488vs, 462w. 447w. 437w. 429vw. 
419m. 390m, 366w. 356vw, 335m. 300vw. 289vw, 
277w. 

3.17. l ,l ,3,3.Tetrafluor-2,2-diphenyldi(p-tolyl)trisilan, 
p- ToIF: SiPh z SiFt P" Tol 

8.97 8 (14.0mmo2) (p-To22FSi)2SiPh 2 werden in 
20OraL To2uol gelSst und bet 0°(2 tropfenweise mit 
2.56mL (29.2mmol) TfH versetzt. Man rfihrt noch 3h 
und gibt 50mL Diethy2ether und 0.88 (32 mmo2) LiF 
hinzu. Nach weiteren 25h Riihrens wird der Ether 
destillativ entfemt, yon den Saizen fi2triert und die 
erhaltene L0sung yon allem Toluol befreit. Man erh~lt 
sin kl,res, farbloses ~2 das keinerlei Neigung zur 
Kristallisation zeigt. 

3.18. 1,3oD~uor-2,2.dtphenyltetra(p+tolyl)trisilan, 
po Tol : ESiStPh~ StEp. Tol ~ 

13.838 (17.61mmol) (p+TolsSi)~SiPh~ werden in 
200mL Toluol 8elSst und bet O~ langsam mit 3.25 mL 
(37.0 retool) Tilt versetzt, Man rllhrt noch einise Stun° 
den, 8tbt wieden£m etwa lOOmL Diethylether sowie 
1,00 8 (38.6 retool) LiF zu und verf'~hrt wetter wie unter 
Sektion 3,17 ansegeben, Das Trisilan wird ansehlie$end 
,us Toluol umkristallisiert. 

3.19.  2 , 2 . D i p h e n y l - l , 3 . d i ( p . t o l y l ) t r i s i l a n ,  
p. TolH ~ $iSiP h ~ Siti ~ p. Tol 

I~rch Hydriemng yon (pTolF:~Si)~SiPh+ mit 
IAAIH 4 erh~llt man ein klares, farb2oses O2, das nach 
I~ns¢tem Stehen kristallisiert, 

Elementaranalyse Ca+H+sSi ~, gef , /ber:  C: 
73,48/73,52; H: 6,60/6,64%. 

3,20, 2,2.Diphenyl-1,1,3,J.tetra(p.tolyl)trisilan, 
p+ Tol~ lt  Si SiPh~ Sillp. Tol~ 

Wiederum nach der bereits mehrfach beschriebenen 
Standardmethode wird (p-Tol~FSi)~SiPh 2 hydriert und 

gcbildeze Trisilan aus einem Gemisch yon Toluol- 
Heptan (!:!) umkristallis~ert, 

E2ementarana2yse C40H40Si 3, gef./ber.:  C: 
79.53/79.41; H: 6.70/6.66%. 

3.21. 1 -Fluor-2,2-diphenyl-3-p-tolyhris i lan,  
FH2SiSiPh2SiH z p-Tol 

2.61g (6.14mmol) (p-TolHaSi)2SiPh 2 (Sektion 
3,18) werden in 100mL Toluol vorgelegt und bet O°C 
langsam mit 0.57 mL (6.5 retool) Tilt versetzt. Bereits 
nach I h zeigt das 29Si-NMR Spektrum vollst'~mdigen 
Umsatz an, sodaB 5OraL Diethyletber und 0,188 
(6,9retool) LiF zugegeben werden. Nach weiteren 4h 
wird der Ether entfemt und die nach dem Abtrennen der 
Salze klare L~untg eingeengt. Man erh~lt 2,10g eines 
klaren, farblosen Oles. 

3.22. I-Fluor- 2,2-diphenyhrisilan, FH ? SiSiPh , Sill+ 

1.95 g (5.83 mmo2) p-To2H2SiSiPh2SiH 3 (aus 
FH2SiSiPh2SiH2p-Tol mit LiAIH,, a2s farbloses O2 
erhalten) werden in 50 mL Toluo2 langsam mit 0.54 mL 
(6,2retool) TfOB versetzt. Nach l h werden 5OraL 
Diethyletber und 0.17 g (6.6 retool) LiF zugegeben. Man 
rtihrt noch weitere 20h und arbeitet wie unter Sektion 
3.20 auf. Wiederum erh~ilt man ein k2ares, farbloses Oi. 

3.23. 1.3-Difluor-2.2-diphenyl- 1.3-di(p-tolyl)trLfflan. 
p- ToIFHSiSiPh, SiHFp- 7"oi 

7.73g (12,Smmol) (p-To22HSi)2SiPh+,, gelt~st in 
150mL Tol,o2, wet'den bet 0°C langsam mit 2.36mL 
(26.9mmol) TfH versetzt und 3h ge~hrt. Wiederum 
gibt man sodann 200mL Diethylether und 0,728 
(27retool) LiF zu und t~hn noch 25h. Anschliet~nd 
arbeitet man wie umcr Seklion 3,20 an~cgcben auf. Das 
zuniiehst farblose ~1 kristallisiert naeh einiser Zeit. 

3.24, 2,Chlor.l.fluor, l.l.3.3.3.penraphenyhrisilan, 
FPh z SiSiHCISiPh J 

6.36g (20,9retool) (Ph~Si)2SiHCi werden in 
1000mL Toluol bet 40°C $~l{Sst und bet dieser Tempe- 
ratur tropfenweise fiber einen Zeitraum yon ! /2  h mit 
1.00mL (ll .4mmol)TfOH versetzt. Die Reaktion ist 
nach I h vollst~dig. Man gibt 300 mL Diethylether und 
0.32 g (12 mmcl) LiF zu und verfdhrt wie unter Sektion 
3,20 angegeben. SchlieB2ieh erh'ih man 3,66g des 
gewfinschten Trisilans in Form farbloser Kristalle. 

3,25, 2.Chlor-l,3odifluor- i. 1.3.3-tetraphenyltrisilan. 
Ph z FSiSiCIHSiFPh z 

24,68 (25,0mmo2)(Ph3Si),SiHCi wet'den wie unter 
Sektion 3.23 mit 4,63mL (52.8mmol)TfH und 1.40g 
(54,0 retool) LiF umgesetzt. Die gewiinschte Verbindung 
zeigt keinerlei Neigung zur Krista|iisation und fiiilt 
daher als klm¢~+ v;.~koses ()2 an. 
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Tabelle 2 
Infrarotspektren ( < 1000cm- I ) der synthetisierten fluorierten Trisilane 
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Ph, PSi- SiCIPh-SiPh 

Ph2FSi-SiCIH-SiPh a 

(Ph ~FSi)2 SiCIH 

(PhF~Si):,SiH.~ 

(Ph.,FSi)~SiPh:, 

PhHFSi-SiPh2-SiHPh 2 

PhF_, Si-SiPh z-SiFPh 

(Ph ~ FSi)2 SiF-p.Tol 

p-Tol ~ FSi- SiPh., = SiPh 

p-TolF., Si ~o SiPh, ~ SiPh~ 

poTolIIFSi ~ SiPh ,-- SiPh 

H a FSi~oSiPh z- SiPh,~ 

H 2 FSi-SiPh 2 - SiFPh z 

H 2 F S i - S i P h , -  SiCIPh 2 

H ~Si-SiHPh-SiFHPh 

( p-Tol z FSi) 2 SiPh z 

( P 'TolHFSi)zSiPh2 

( p-TolF2Si)2 SiPh 2 

996m, 975sh, 917w, 870sh. 855sh, 850sh, 839vs, 830sh, 
805sh, )J5vs, 715s, 695vs, 690sh, 680sh, 618w, 564s. 555sh, 540w, 
50Ors, 483vs, 467s. 458mw, 440row, 383m, 352w, 317s 
2092m, 996m, 97~v, 919w, 855sh, 838s, 812sh, 807s, 
782w. 736vs(b), 705s, 696vs. 675m, 619vw, 53Ors(b), 491vs(b). 453w, 
443mw, 41 Iw, 352re(b), 307m, 302m, 280w, 267vw 
2122m, 997mw, 971vw, 9] 5sh. 902row, 838s(b). 740s, 
715m, 696vs. 675m, 618m, 550sh. 530s(b), 490s, 484s, 460sh, 430sh, 
390row, 335vw, 301m 
2143vs(b), 997mw, 950sh, 910vs, 905vs, 895vs, g75sh, 
845vs(b), 74Ors, 728w, 707s, 696s, 673s, 631w(b), 617w, 
530vs, 517vs(b), 483w, 475mw, 468m, 400mw, 368m(b), 
358mw, 350sh. 330vw, 31 Ira, 301row, 287vw. 280vw, 278vw 
996m. 973vw, 915w, 890w(b), 855vw, 835w, 822vs, 
818vs, 810vs, 737vs, 71 Is, 695vs, 685s, 679s, 665m, 
618row. 564s, 546m, 515vw, 485vs, 475vs, 455sh. 430m, 
386s, 359m, 347mw, 330w, 322m, 289vw. 280w 
2125s, 997w, 969vw, 916w, 835s, 789vs, 755m. 733vs, 
722vs, 696vs, 682sh, 618vw, 5 low, 475m, 470row, 
450w. 400row(b), 380w, 320vw 
996m, 974vw, 916w, 880vs, 853s, 835vs(b), 821vs, 
737vs, 712vs, 696vs(b), 685sh, 618vw, 562vs, 555sh. 
513w, 480sh, 474vs(b), 455vs, 440sh, 4lOre(b), 400sh, 
390m, 373m. 348s, 343m, 336mw, 300vw, 287vw, 280w 
997m, 972vw, 905w(b), 873w, 855sh, 834vgb), 799s. 
739vs, 713s, 697vs, 637w. 628mw, 619w, 571m, 535s, 
513m, 49Ors(b), 463m, 455m, 448m, 39Ore(b), 369m, 
348re(b), 277vw 
996m. 971w. 918vw. 860w. 850m, 935sh, 820vs, 805s, 
800s, 795s, 743vs, 735vs, 712sh, 699vs(b), 677mw, 
644m, 634m. 615s. 551s, 538m, 492vs, 485vs, 474vs, 
457s, 450m, 433w, 420m, 385m, 374vw, 356mw, 340s. 
326vw, 289w, 266w 
997m, 972vw, 950sh. 935s, 918vs. 890,~, 884vs. 875vs, 
843vs, 83(}s. 805s, 799s, 745sh. 740s, 734vs, 712vs. 
700s, 678m, 640s, 619w, 553s, 538m, 510w, 490vs(b). 
475vs. 457s. 430s. 4~TJsh, 394s. 383m, 372w, 365w, 
349s, 3,10m, 320w, 315vw, 301vw. 287vw, 278w 
2126s. 2117s, 997m, 974w, 917m, t481 w, 850m, 837vs, 
814m, 799s. 795m. 776vs, 743sh, 735vs. 697vs. 670w, 
638mw, 623m, 553s, 511w, 488vs, 472s, 460m, 445w, 
422w, 395w, 370w, 362mw. 349m. 321w, 296vw. 280vw 
2142m0 996mw, 969w, 932s, 920sh, 862vs0 855sh, 
831row, 743sh, 734vs. 725sh0 697vs, 676vw, 618vw, 
563mw, 550vw, 500sh, 492s, 482s. 474s, 446w, 416w, 358s 
2151s, 997w, 933s, 897w, 865vs(b), 828vs, 736vs, 710m. 
696vs, 683sh, 618vw, 568w, 553w, 533m, 504m, 480s(b), 
455sh, 420vw, 368m, 320vw 
2171s. 997m, 971vw, 925m, 914m, 895s, 844vs, 827s, 
738s, 707sh, 696vs, 685sh, 618vw, 562mw, 533sh, 520m, 
503w, 474~, ,164sh, 432w, 383vw, 362mw. 335vw, 305w 
2143s, 997w, 927m(b), 917sh, 870vs, 842s. 809w, 786m, 
750w, 729s, 685,~, 678w. 66-6vw, 657w, 509w(b), 
469w(b), 392w 
996w, 967w, 946vw, 920vw, 890w, 865vw, 855sh, 838w. 
824s, 798vs. 770sh, 735s. 725sh, 713w, 700m, 646s. 
636m, 616m, 545,nw, 536mw, 495m, 487s, 464m, 453m, 
430s, 388mw, 376mw, 364mw, 346w, 327vw. 286vw 
2133s° 997w, 935w(b), 865sh, 838vs(b), 810sh, 799s. 
771vs(b), 737m. 697s, 681vw, 637vw, 624mw, 505vw, 
488s, 460w(b). 450w, 390w(b), 357vw, 320w 
997w, 930nL'~! 4w, 889vs(b), 837vs(b). 799vs, 738s, 
711w, 697s, 642s, 545m. 491s, 470sh, 457s, 395m, 
389m, 365w, 347m° 315vw 
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Table 2 (continued) 
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H 2 FSi -SiPhz-SiH 2 p T o l  

HzFSi-SiPhz-SiH 3 

2135vs(b). 997w. 934s. 917s. 865vs. 84~m. 829m. 809m. 
772vs. 736s. 696s. 680sh. 618vw. 526mw. 509row. 
485m. 450w. 406w. 365w. 304vw 
214Is(b). 997w. 97Osh. 934vs. 925s. 917sh. 875vs. 
860vs. 847vs. 827sh. 776m. 735vs. 722sh. 695vs. 685sh. 
675sh. 615vw. 546mw. 521vw. 505sh. 497sh. 485s. 
462w. 442vw. 405mw. 360w. 288w 

3.26.  l ,l,3,3-Tetrafluor-l,3-diphenyhrisilan. 
PhFz SiSiH z SiF z Ph 

5,39g (9.82mmo1) (Ph3Si)2SiH 2, gel~st in 100mL 
Toluol, werden mit 3 .62mL (41.2retool) Tfl-I und an- 
~hl ie lknd mit 1.48 g (57. I retool) LiF versetzt und die 
ReaktionslSsung wie oben angegeben aufgearbeitet. Der 
naeh dem Abziehen des restlichen Toluols verbleibende 
R~ckstand wird anschl ie~nd i.V. fraktioniert, Kpo.o 5 -- 
78-80°(2. 

3.27, 1,3-Difluorhexaphenyhrisilan, Phz-FSiSiPh z- 
SiFPh z 

9.27g (13.2mmol) Si~Ph s. geliSst in 200mL Toluol, 
werden unter heftigem Rtihren tropfenweise mit 2.44 mL 

(27.8mmol)  Tf f l  versetzt und wiihrend 4 h  geriihrt. 
Anschliel3end verdfinnt man mit 100mL Diethylether, 
gibt 0.75 g (29retool) LiF zu und erhitzt fdr 5 h zum 
RiiekfluB. Nach dem Entfemen des Diethylethers wird 
fiitrien und die LSsung eingeengt, wobei Si3F2Ph 6 in 
Form farbloser Kristaile ausfiillt. 

3.28. l .l .3- Trifluorpentaphenyitrisilan. PhFz-SiSiPh z- 
SiFPh2 

2,05 g (2,92 mmol) Si ~Ph s werden wie unter Sektion 
3.26 angegeben mit der erforderlichen Menge TfH 
(0.80 mL = 9.1 mmol) und LiF (0.28 g = I I retool) zur 
Reaktion gebracht. Man erh~lt ein klares, viskoses Ol 
das nach einiger Zeit zu kxistallisieren beginnt. 

Tabelle 3 
~Si.I~MR Dalen der Trifluormethansulfonylo~yverbindungen (~(Si) in ppm gegen TMS. Kopplungskonstanten in Hz) 

Verblrr.dun B 8(Si) /5(Si ° ) ,~(Si' ") *J(SiF) 'J(SiF) *J(SiH) ZJ(SiH) ~J(SiH) 

P'n,~TfOSi= St ' ClPh~Si" "Ph ~ + 7,3 = I 2,3 
PhTfOSi=Si * CIH=SI ' ' Ph ~ + 9,4 = 28,3 
(Ph ~TlOSt)~ SI' CIH + 9,8 = 31,4 
{Ph(TfO)~Si]~St' H= ~ 4,9 = 1003 
(Ph~TfOSt)~Si'Ph~ ÷ 133 =~'~,4 
PhHTfOSi=St' Ph~=Si" ' HPh~ +9.7 =44.0 

Ph(TfO)~$1=Si ' Ph=Si" ' OTIIPh~ + 3,7 = 45.3 
PhTfOFSi=St" Ph==Si' "FPh= + 2,6 = 48,8 

= 202 
= 19,4 i98,4 (St • H) 

2043 (Si" 14) 
210,5 (Si" H) 

= 34,3 218,8 (Si l l )  0,5 (Sil l) 
193,3 (Si" ' H) 5,6 {Si * ' H) 

+ 13,9 
+ 7.5 374.0 (SiF) 28.3 (Si' F) 

318.5(Si" "F) 
(Ph2TtOSi)2Si" OTfp-Tol + 5,8 + 3,3 
p-Tol=TfOSi=Si' Phz=Si" "Ph ~ + 18,0 - 43,3 - 18.5 
p-To|TfOFSi=St" Ph==Si" "Ph~ - 1.0 - 44.6 = 19.2 
/~ToIHTfOS|=S|* Pha~Si" "Ph~ + 10.4 = 44.0 = 19,9 
H ~TfOSt=Si ' Ph=:St" * Ph ~ - 5,4 = 44,1 = 20.5 
H,~TfOSt=Si*Ph2=Si"OTfPh= = 10,4 =44,5 + 12,0 
HClTfOSi=Si'Phz=Si" *OTfPh= + 1.4 -44.3 + 12,0 
H~St~Si'Ph=-Si"OTfPh~ -96.2 -43,2 + 14.3 
H~Si~Si'OTfPh=Si'* Ph~ -95,5 +23,5 =22.0 
H,~Si=Si' OTfPh=Si' "OTfPh~ - 94,6 + 14,9 + 42 
H~Si=Si" HPh=Si" "OTfHPh =99,8 -69,9 + I I.I 

( p-Tol =TfOSi)~Si" Ph= 
( p-TolHTfOSi)=Si" Ph~ 
( p-TnlFTfOSi)zSi" Ph,~ 
H~TfOSi-Si" Ph~=Si" "Ha p=Tol 

H2TfOSi-Si" Ph:=Si" "H~ 

371,5 (SiF) 20,0(Si ° F) 

366,5 (SiF) 24,~Si * F) 

+ 14,6 =44,9 
+ 83 = 45,3 
+ 7 3  - 49,0 
=~,0 -43,1 -61,1 

- 4,9 - 42,9 - 983 

217,3 (Si l l )  
221,1 (Si l l )  
234,4 (Si l l )  
207,8 (Si l l )  
197,9 (Si l l )  
2043 (Si l l )  
210,4 (Si l l )  
201,7 (Si l l )  
187,1 (Si" H) 
221,4 (Si" "H) 

215,1 (Si l l )  

222,6 (Si l l )  
197,o(si" • H) 
222.3 (Si l l )  
200,6 (Si" "H) 

5,6 (Si' H) 
0,4 (Si" H) 
6,9 (Si' !t) 
3.6 (Sill) 

6,0 (Sill) 
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3.29, l.Fiuor.l.2.2,3.3-pentaphenyltrisilan. FPhHSi- 
SiPh, SiHPh z 

8.62g (lS.Tmmol) (Ph2HSi)2SiPh 2 (erhalten durch 
Hydriemng yon (FPhzSi)2SiPh 2) werden in 200mL 
Toluol getSst und bei 0°(7 mit 1.38mL TfH versetzt. 
Nach l$h ist die Reaktion vollst~mdig, sodal3 wie oben 
angegeben mit 0.50g = 19 retool) LiF fluoriert werden 
kann. Nach dem Einengen erhiilt man die Verbindung in 
Form eines hochviskosen, farblosen Oles das zu einer 
glasigen Masse erstarrt. 

4. ZgSi-NMR Spektren und lnfrarotspektren 

Die Infrarotspektren der in reiner Form isolierten 
Fiuortrisilane sind in Tabelle 2 ohne weitere Zuordnung 
zusammengefaBt, iiber die Spektren der in dieser Arbeit 
beschriebenen Aryltrisilane Ar, Si.~H8_ . wird in Kiirze 
gemeinsam mit den Synthesen weiterer Aryltrisilane 
berichtet werden [I I]. Da die IR-Spektren oberhalb yon 
1000cm- t b i s  auf die SiH-Valenzschwingungen nur 
lagekonstante Gruppenschwingungen der Phenyl- und 
p-Tolylreste aufweisen, wurde dieser Bereich (ausge- 
nommen vSiH) aus Tabelle 2 ausgeklammert. 

t~ 

- -  J - - • I , t . . . . . .  1 . . . . . .  n . . . .  o . . . .  n ~ , I 

Pt)I4 

Fig, l, C~-"koppelte ~$i-Kemtesonan~pektt~n vo. H eFSiSiPh:SiPh ~ (oben) und H ~TfSiSiPh2SiPh ~ (untcn, die mit * gekennzeichneten Linien 
gcMn tmf HITfSiSiPhl$iPh~Tf ~ ¢ k ) ,  
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Die Tabelle 3 und 4 fassen die NMR-Parameter 
(Z9Si-Verschiebungen und Sill sowie SiF-Kopplungs- 
konstanten) der in dieser Arbeit synthetisierten triflat- 
substituierten Trisilane (Tabelle 3) sowie der daraus 
erhaltenen Fluortrisilane (Tabelle 4) zusammen. Durch 
die wegen der SiF, SiSiF, SiSiSiF, Sill und (teilweise) 
SiSiH-Kopplungen charakteristische Multiplettstruktur 
der Signale lassen sich auch die Spektren yon Sub- 
s tanzgemischen (z.B Ph2FSiSiFPhSiH3 und 
Ph 2 FSiSiHPhSiH 2 F, Sektion 3.9) sicher zuordnen. Aus 
den pmtonengekoppelten Spektren konnten in den meis- 
ten P, iilen -'SiSiH und 3SiSiSiH-Kopplungskonstanten 
nicht entnommen werden, da sie wegen der Signalver- 
breitenmg dutch die Arylprotonen nicht aufgeliSst wer- 
den konnten. Sie sind deshalb in den Tabelle 3 und 4 
nicht angegeben. 3SiSiSiF Kopplungskonstanten waren, 
sofem grog genug (>  1.5 Hz), aus den entkoppelten 
Spektren ohne Schwierigkeiten zu entnehmen. Beispiel- 
haft sind in der Abb. 1 die protonengekoppeiten 29Si- 
Spektren yon H 2 FSiSiPh 2 SiPh ~ und H ,TfSiSiPh z SiPh 3 
abgebildet, sie soilen ftir die Verbindungsklasse typ- 
ische Aufspaltungsmuster illustrieren. 
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