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Abstract

(Trifluoromethyl)organopolysilanes and -siloxanes were prepared either by coupling of
(trifluoromethyl)monosilanes or by trifluoromethylation of SiSi and SiOSi backbones. The
monosilanes CR,SiX, CRRSIiX; (X = halogen, H, NR OR; R = alkyl, aryl) have been
obtained by trifluoromethylation of chlorosilanes with P(N#tCFKBr in high yields. A new
approach to C§SiCk by the reaction of HSigwith NR; in presence of GBr was investigated.
Reaction in diglyme at 25°C affords €HClL in 20 % vyield. The base-catalysed
disproportionation of $Cls with P(NEt)ss CRKRBr leads to donor-stabilised
(CR)2SIChL —~ P(NEb)s, whereas the disproportionation of }M#&Si gives CEMeSiCh. By
conversion of the donor-stabilised {#SIClL to (CR).Si(NMe,), bis(trifluoromethyl)silanes

are readily accessible in good vyields. §56iClL, - P(NEt); has been converted also into the
chemically and thermally stable complex (BZBICL —Bipy. The NMR parameters and the
chemical behaviour of these compounds are compared with the properties)eb Gk Bipy

(X = Cl, Br) and CESiX3~D (X = Cl, D = Bipy, Phen, DMSO), which have been synthesised
by the reaction of the free silanes and the donor-ligand.

The first trifluoromethylated oligosilanes ([eWe,Si].SiMeCR, (CRMe,Si);SiMe,
[CFsMe,Sil(SiMe), [SiMe,CF;],, CRSi(SiMe&)3) and some new GHlisilanes ([CER1R:SI]2,

R, R = Me, R = NR,) were prepared by trifluoromethylation of the corresponding chloro-
silanes and characterised by NMR and vibrational spectroscopy. The yield; stil§3Etuted
silanes depends on the steric hindrance of the silanes and the humbergod@is, which have

to be transferred. Formation of €HSi backbones by coupling of (trifluoromethyl)monosilanes
has been achieved by reaction of;E,SICl with Li/f HMPA or in the photo-induced coupling

of CRkMe,SiH with HgR (R = Me, Et) both leading to GHMe,SiSiMe,CF;. The lewis-acidic
disilanes CEMe(X)SiSi(X)MeCF (X = CI, Br) show a dynamic intramolecular halogen
exchange in presence of ammonium salts. Heating the mixture to 100°C leads to a crude product,
which contains C§SiSi fragments.

Trifluoromethylated disiloxanes were prepared either by trifluoromethylation of the
corresponding halo-disiloxanes or by hydrolyses of/fGEICI leading to [CER;R:SI].0 (R, Rx

= Me; R = Me, R = Ph; R, R, = Ph). Coupling of CiMeSi(H)Br with ZnO gives
[CFsMe(H)Si;O in low yield. Ck-oligosiloxanes have been obtained by hydrolyses of
CRMeSiX; (X = CI, OMe) or CEPhSIC}). Reaction in polar solvents like J&x leads to the
partiall loss of the CF moiety resulting in silsesquioxane structures. The incompletely
condensed silsesquioxane MVESIOLMeSIiO, 5], has been isolated and structurally
characterised. The hydrolyses in CElCleads to the formation of the first cyclic
(trifluoromethyl)siloxane [CEMeSiO], and linear polysiloxanes. [GFMeSiO], has been isolated

by sublimation in vacuum and its structure was determined by X-ray analysis. The
(trifluoromethyl)siloxanes were characterised by IR and NMR spectroscopy, showing a typical
"CF3"-shift of the resonances compared to organopolysiloxanes.

The electron withdrawing effect of the trifluoromethylgroup has also been studied by structure
analysis of the atranes ¢EfOCH,CH,)3N (E = Si, Ge). The atranes were prepared by the
reaction of CEE(OMe); with N(CH,CH,OH);. They are stable complexes, which are insoluble

in non-polar solvents but soluble in solvents like DMF, DMSO or NMP. The transannular E-N
contact of both atranes is considerably shorter than in other organylatranes.
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Kapitel 1 Einleitung

Kapitel 1 Einleitung

1.1 Allgemeines

Organopolysilane und -siloxane sind aufgrund ihrer vielfaltigen Verwendungszwecke ein fester
Bestandteil industrieller Prozesse und Forschungsgebiete. Die Anwendungsgebiete der
"anorganisch-organischen" Polymere erstrecken sich dabei tber medizinische, keramische bis
hin zu Uberwiegend technischen Produkten. Der Anteil der Siliciumpolymere an der Gesamt-
Kunststoffproduktion ist bislang noch gering, jedoch werden sie zunehmend in solchen
Bereichen genutzt, in denen organische Polymere nur unzureichende Eigenschaften aufweisen.
Polysilane, die aus linearen Siliciumketten mit organischen Seitengruppen aufgebaut sind,
fanden in den letzten Jahren wachsendes Interesse einerseits als Precursor zur SiC-Herstellung

[1], andererseits aufgrund besondefer :

physikalischer Eigenschaften wie Photr - ierung
lumineszens [2], Photokonduktivitat [3] oder

nichtlineare Suszeptibiltat [4]. Vor allem dle

Entwicklung grofRtechnischer Prozesse rur | umiagerung
Herstellung von SiC- bzw. SiN- oder Si(C,N)-

Fasern, Schichten und Compositen wurde ~ l I
aufgrund der auRerordentlichen Stabilitat gier 5 ™ P SIC-Schichten
mzzel']r;anl:ggher Bgeelgztr:::]k;e\r/o r?:g;?:?;g:; und SiC-Herstellung nach "Wacker-Chemie"-Verfahren

Die thermische Stabilitat Alkyl- und Aryl-substituierter Polysilane resultiert aus den starken
Silicium-Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen, wohingegen die Abschirmung
des SiSi-Geriistes durch die Substituenten die chemische Stabilitat gewahrleistet. Die
elektronischen Eigenschaften der Polysilane basieren auf der Delokalisierung der birmdenden
Elektronen Uber das SiSi-Gerist; dies gilt vor allem fir cyclische Polysilane, deren Photo-
Elektronenspektren vergleichbar mit denen konjugierter aromatischer Systeme sind [5].

Die stetig anwachsende Zahl neuer Polysilane, meist durch Modifizierung der Seitenkette, beruht
auf etablierten Synthesemethoden. Neben der reduktiven Enthalogenierung von Chlorsilanen
konnten sich im wesentlichen nur die durch Lewis-Saure katalysierte Umlagerung von
Polysilanen sowie die Ubergangsmetall-katalysierte Dehydrogenierung von SiH-funktionellen
Silanen durchsetzen [6].

Organopolysiloxane haben eine weitaus gréfRere Bedeutung im Vergleich zu Polysilanen, was
durch die Vielzahl verschiedener Produkte dokumentiert wird. Je nach Polymerisationsgrad und
Verzweigung fallen diese als Ole, Harze oder als Gummi-ahnliche Verbindungen an, deren
physikalische Eigenschaften durch Zusatze eingestellt werden kénnen. Der bekannteste Vertreter
seiner Verbindungsklasse, das Polydimethylsiloxan (PDMS), wurde bereits 1937 ausgehend von
Me,SiCl, dargestellt. Durch Variation der Substituenten und der Hydrolyseprozesse wurde die
Entwicklung neuer Siloxane kontinuierlich vorangetrieben. Organopolysiloxane sind nicht nur
thermisch stabil und wetterbestandig, sondern behalten ihre Flexibilitat bei tiefen Temperaturen

-3-
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und sind physiologisch inert [7, 8, 9]. Insbesondere PDMS zeichnet sich durch eine sehr niedrige
Glastemperatur vongl= -130°C aus, die auf die niedrige Torsionsbarriere der SiO-Bindungen,
die Bereitschaft zur SiOSi-Winkelaufweitung und die geringen intramolekularen Wechsel-
wirkungen zurickgefuhrt werden kann [10].

Die hohe Stabilitat alkylierter Polysiloxane resultiert aus den sehr starken Si-C- und Si-O-
Bindungen, wobei der chemische Abbau des Siloxans durch SiO-Bindungsspaltung eingeleitet
wird. Eine Verstarkung der SiOSi-Bindung kann durch Substitution mit elektronenziehenden
Gruppen erreicht werden, die eine erhthte Wechselwirkung der freien Elektronenpaare des
Sauerstoffs mit den freien Orbitalen des Siliciums bewirken [9]. Im gleichem Mal3e wie die SiO-
Bindung gestarkt wird, wird die SiX-Bindung zu dem Substituenten geschwacht:

R R X X
\ / \ oo~/
R Si—O0—3Si.., R 5 Si—O—Si..,, X
/ \ / A
R R X X
R = Elektronendonator X = Elektronenacceptor
SiOSi-Bindung wird geschwécht SiOSi-Bindung wird gestarkt
SiR-Bindung wird gefestigt SiX-Bindung wird geschwacht

Durch Einfuhrung fluorierter Seitenketten in die Siloxansysteme werden die Eigenschaften der
Polymere bezlglich thermischer Stabilitdt, chemischer Resistenz und Flexibilitat bei tiefen
Temperaturen verbessert [11]. Als Beschichtungsmaterial eignen sich fluorierte Silicone
aufgrund der sowohl Wasser- als auch Ol-abstoRenden Eigenschaften. Glasflachen, die beispiels-
weise mit CE(CF,)sCH,CH,SiX3 (X = NCO, OMe) beschichtet wurden, weisen mit 113° bzw.

118° sehr hohe Kontaktwinkel gegentibeOrauf [12, 13].

Das hohe Interesse an den teilfluorierten Siliconen forderte die Suche nach Zugangswegen zu

fluoralkylierten Monosilanen. Die Ubertragung von Fluoralkylgruppen kann sowohl durch
Grignardreaktion [14] wie auch durch Hydrosilylierung fluorierter Alkene [11] erfolgen, z.B.:

HSICl + GF1sCHaMgl > HSI(CoHsCoF13)s (1-1)
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_ 250-300°C . 1.2
CFsCH=CH, + CHSi(H)Cb » CF3;CH,CH,Si(CHs)Cl, (1-2)
H.0,
50-60°C
RF /CHg
/\Si\ .%C_ HO[Si(CH,CH,CFs)(CHs)OJH
HaC Cl) Cl) Re cyclische Oligomere
RF/ O CHs
Re = CH,CH,CF;

Synthese teilfluorierter Siloxane nach Dow Corning

Nach dem "Dow Corning"-Verfahren wurde eine Reihe weiterer fluorierter Silicone dargestellt,
wobei tGberwiegend der Rest R variiert wurde, z.B. R s@HHC,Fg [15], CH.CH,CgF17 [16].

Der elektronenziehende Einflu der Perfluoralkylgruppen auf das Siloxan-Gerust wird durch die
Methylenbriicken deutlich abgeschwécht, so dald die Bindungssituationa@rAeme mit der
Alkyl-substituierter Polysiloxane vergleichbar ist. Die Methylenbriicken verleihen den
fluorierten Siliconen eine hohe Stabilitat und gewahrleisten damit den Einsatz der Polymere
unter extremen Druck- und Temperaturbedingungen (z.B. als Pumpendl oder als Schmierdél in
der Automobil- und Flugzeugindustrie).

1.2 Themenstellung

Wahrend die Synthese und Eigenschaften teilfluorierter Silicone eingehend untersucht wurden,
sind SiSi- bzw. SiOSi-Systeme ndirekt an Silicium gebundenen Perfluoralkylresten nahezu
unbekannt. Die Substitution der Siliciumgeriste mit Perfluoralkylgruppen sollte einerseits
ahnliche physikalischen Eigenschaften hervorbringen, wie sie auch fur die teilfluorierten
Silicone beobachtet wurden, andererseits sollte der elektronenziehende Charakter deg Reste R
zu einem elektronendefizienten Geristsystem fiihren. Vor allem fir Polysilane kann neben
besonderen elektronischen Eigenschaften eine erh6hte SiSi-Bindungsfestigkeit erwartet werden.
Als einfachster moglicher RestgReeichnet sich vor allem die Trifluormethylgruppe durch
besondere Eigenschaften aus:

So ist die CEGruppe durch eine fur Alkyl-Gruppen extreme Gruppenelektronegativitat
gekennzeichnet, die sie elektronisch mit dem Chlor-Atom vergleichbar macht, ohne dal3 sie aber
Uber die Fahigkeit des Chlors zm¥rRuckbindung verfugt. Infolgedessen sind mehrfach- CF
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substituierte Verbindungen durch eine sehr hohe Lewis-Aciditdt des Zentralatoms
gekennzeichnet, das &hnlich wie bei entsprechenden Halogeniden zur Erweiterung der
Koordinationssphére befahigt ist. Limitierend wirkt der nicht unerhebliche Raumbedarfder CF
Gruppe, der mit dem eines Brom-Atoms vergleichbar ist. Von den Halogenen unterscheidet sich
die CR-Gruppe aber in der hohen Basizitat des-8f/ions, die eine gegentiber nucleophilem
Angriff wesentlich erhdhte Stabilitat bewirkt. So sindsd¥erivate deutlich hydrolysestabiler als

die Halogenide.

Auch in ihren Bindungseigenschaften sind sCrferivate elektropositiver Elemente
ungewdhnlich: Als insgesamt stark elektronenziehende Einheit bindet ¢i&rGppe Uber ein
extrem positiviertes Kohlenstoffatom, woraus eine signifikante Coulomb-Abstol3ung
einhergehend mit schwachen M-C-Bindungen resultiert. Gleichzeitig bietgisuBstituierte

SiSi- und SiOSi-Systeme die Moéglichkeit des thermischen Abbaus zu reaktiven SiF-Bindungen
und damit den Zugang zu bisher schwer darstellbaren fluorierten Polymeren.

Erste einfache GFsubstituierte SiSi- bzw. SiOSi-Systeme wurden bereits Sharp et al

dargestellt [17, 18], ohne dal} jedoch eine systematische Untersuchung der Aufbaureaktionen
oder Eigenschaften dieser Systeme folgte:

CRSiF + Sik » CR:F.SiSiF; (1-3)

CRl + S —— + CRSiR HgO

» CFsF.SiOSIRCFs (1-4)

Zudem eignen sich diese Verbindungen aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der SiF-
Funktionen sowie der zu erwartenden thermischen Labilitdt nur wenig fur weitergehende
Untersuchungen.

Eine ausreichende chemische und thermische Stabilitat sollte vor allem bei Alkyl- oder Aryl-
substituierten Verbindungen [elRSi], bzw. [CRRSIO}, zu finden sein, wohingegen fir die
perfluoralkylierten Silane [(GF.Si], bzw. Siloxane [(C§.SiO], instabilere Verhaltnisse
erwartet werden. Der Aufbau der £$ubstituierten Polymere ausgehend von
trifluormethylierten Monosilanen soll in erster Linie mittels bekannter Reaktionen, wie z.B.
reduktive Enthalogenierung von Halogensilanen oder Hydrolyse von Chlorsilanen, erfolgen. Als
alternativer Zugangsweg bietet sich die Trifluormethylierung bestehender SiSi- bzw. SiOSi-
Geruste an.

Fur die CR-Ubertragung auf Siliciumverbindungen stehen mehrere Methoden zur Auswahl,
wobei nur Ergebnisse fur die Trifluormethylierung von Monosilanen vorliegers- CF
Ubertragungen auf SiSi- bzw. SiOSi-Gerliste sind bisher noch unbekannt.
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Im Zusammenhang mit der Darstellung sowie der Untersuchung der physikalischen und
chemischen Eigenschaften der ;&kbstituierten SiSi- und SiOSi-Systeme sollten in der
vorliegenden Arbeit folgende Themen im Vordergrund stehen:

1) Optimierung der Ubertragung von £6ruppen auf Monosilane im Hinblick auf die
Darstellung praparativ nutzbarer Mengen fiir Folgereaktionen und systematische
Untersuchungen

2) Entwicklung neuer Synthesewege fur Trifluormethylsilane des TypgR&FHX,
(CR)RSIX; und (CRK),SiX,, die in den Aufbaureaktionen zu trifluormethylierten Di-
und Oligosilanen bzw. —siloxanen eingesetzt werden.

3) Darstellung einfacher Systeme, d.h. von Disilanen und Disiloxanen, mit dem Ziel, die
Reaktivitat der Monosilane in Aufbaureaktionen zu tberprifen sowie Informationen
zu spektroskopischen und chemischen Eigenschaften der trifluormethylierten SiSi-
und SiOSi-Bindungssysteme zu gewinnen.

4) Ubertragung der Synthesemethoden auf oligomere und polymere Systeme sowie
Charakterisierung dieser Verbindungen mittels spektroskopischer Methoden und
Strukturanalysen.

5) Spektroskopische Charakterisierung reaktiver Zwischenstufen zur Aufklarung der
Reaktionsmechanismen.
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Kapitel 2 CFs-Ubertragung auf Siliciumverbindungen

2.1 Allgemeine Methoden

Mit der Zielsetzung, Cfsubstituierte Monosilane als Ausgangsverbindungen in der Synthese
perfluoralkylierter Polymere einzusetzen, wurden eine Reihe von Methoden zur CF

Gruppenubertragung auf Siliciumverbindungen entwickelt.

Eine erfolgreiche Darstellung gelang erstmalig durch Cokondensation von Difluorsilylen mit
CRsl, wobei CRESiRl als Ausgangsmaterial fur weitere Derivatisierungen (Fluorierung,

Hydrierung) erhalten wurde [19]:

_ -196°C .
SiF + CFRl » CFsSiFl (2-1)

Auf diese Weise wurden die ersten Vertreter der ReingSIZE ( X = H, F) dargestellt und
spektroskopisch charakterisiert [20]. Diese Methode beschrankt sich jedoch zum einem auf
Mono(trifluormethyl)verbindungen, zum anderen ist sie fur die Darstellung grol3er, praparativ
nutzbarer Mengen fir Folgereaktionen nicht praktikabel.

Ein wesentlicher Fortschritt konnte durch die Verwendung derRugpert et al entwickelten
Reagenzkombination P(NEY/ CRBr erzielt werden [21], die auch erstmals ermdglichte,
mehrere CEk-Gruppen auf Si-Cl-funktionelle Silane zu tbertragen, z.B.:

P(NEb)s
CRsBr

MeSiCk CF:MeSiCh + (CR),MeSiCl (2-2)

Wahrend die Umsetzung von RSIC(R = Alkyl, Aryl) immer zu Produktgemischen
entsprechend nach GIl. (2-2) fuhrt, wird ausgehend von, SaGsschlie3lich das einfach
trifluormethylierte Silan, C§SICl;, erhalten [22, 23]. Diese Beobachtung unterstitzt nicht das
Modell eines praformierten GFNucleophils [21], das gerade mit €3#Cl; bevorzugt reagieren
sollte. Zudem sollte die Stabilitdt solch eines;@%hions in Losung sehr gering sein und ein
Zerfall nach

"CFs™ > {CF3} + F (2-3)

aufgrund der hohen Solvatationsenergie des Fluorid-Anions in polaren Lésungsmitteln sowie der
hohen Bildungstendenz des Difluorcarbens (und Folgeprodukten) energetisch beginstigt sein.
Plausibel erscheint dagegen die priméare Bildung eines Charge-Transfer-Komplexes zwischen
dem elektronenreichen Phosphan P@HINd CEBr (Abb. 2.1). Entsprechende Komplexe von

CRsl und CREBr wurden mit verschiedenen Donormolekllen bereits beschrieben [24, 25].
Einhergehend mit der Komplexbildung findet eine Polarisierung der CBr-Bindung statt, die die
elektrophile Substitution des @Kohlenstoffs erleichtert. Die hohe Elektronendichte am

-8-
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en

Phosphor ist fiir die Komplexbildung (und damit fiir die Ubertragungsreaktion) essentiell, bei

Substitution des  Phosphans mit  weniger

elektronenreichen Gruppen (z.B. BPWerden keing| >
CFs-Ubertragungsprodukte beobachtet. \\

Fur die Ubertragung der GBruppe auf dig N o+ o F
Siliciumverbindung liegen bis dato noch keihe—~_ \ r<|
gesicherten Erkenntnisse vor, die den Mechanismus N— ®|_’ """ @
eindeutig beschreiben und damit auch die Kritefien / F/ F
fur die elektronischen Voraussetzungen der ERX- N

Bindung festlegen. Neben offenkettigen oder /

cyclischen Ubergangszustanden [23] muRR auch|die Abb. 2.1
Beteiligung von radikalischen oder radikal

anionischen Intermediaten diskutiert werden, insbesondere da aus Experimenten Hinweise
erhalten werden, die auf eine Unterdriickung der Ubertragung bei Anwesenheit von Sauerstoff
deuten. Einer Reaktion basierend auf freien Radikalen widersprechen jedoch hohe Selektivitéaten,
beispielsweise bei der Umsetzung mit $iGlowie die sterische Hinderung im Fall von sehr
sperrigen Substituenten am Silicium. Aus den experimentellen Ergebnissen erscheint daher eine
konzertierte  Ubertragungsreaktion (mit  cyclischen  Ubergangszustand) noch am
wahrscheinlichsten, wobei vor allem die Lewis-Aciditat des Siliciums eine grof3e Rolle spielt.

Auf der Grundlage dieser Ubertragungsreaktion wurdenHi@eckers, H. Biirger, R. Eujen et

al. neben einer Vielzahl von Mono- und Bis(trifluormethyl)silanen auch die dreifach
trifluormethylierte Verbindung (CGJsSi(NEL) dargestellt und charakterisiert [22, 23, 43],
(CR)4Si ist dagegen bis heute noch unbekannt.

Die Bildung eines Charge-Transfer-Komplexes steht auch bei dePawelke entwickelten
Methode im Vordergrund, die eine Polarisierung der CI-Bindung vonl Ghkirch
Komplexbildung mit der elektronenreichen Doppelbindung des Tetrakis(dimethylamino)ethens
bewirkt [26]:

(Me;N),C=C(NMe&),

MesSiCl CH

MesSICR;

(2-4)

Der Vorteil des kommerziell verfligbaren Aminoethens wird durch die aufwendigere und
kostenintensivere Darstellung des sCemindert; die Verwendung von ¢B¥ fuhrt zu
wesentlich geringeren Umsétzen.

Prakash et al stellten ausgehend von BMBCI| CRKSiMe; elektrochemisch durch kathodische
Reduktion von CEBr dar [27]. In Gegenwart von ZAhlonen in HMPA wurde das
Trifluormethylsilan in 73%iger Ausbeute isoliert.




Kapitel 2 CR-Ubertragung auf Siliciumverbindungen

Eine Weiterentwicklung dieser Reaktion erfolgte duBztbbeundHegge die zur Reduktion des
Trifluorbrommethans elementares Aluminium einsetzten [28]:

MesSiCl + CRBr + 2/3 Al 29°C. NMP_ - \iesicR + 2/3 AI(CI,BrY (2-5)

Eigene Versuche, diese Ubertragungsreaktion auf die Halogensilane Md8&$iCh und
[CI,MeSi], anzuwenden, zeigten jedoch, daf} die wesentlichen Probleme, die bei der
Verwendung von P(NE); auftreten, auch hier erhalten bleiben bzw. verstarkt werden. Als
weiterer negativer Gesichtspunkt erweist sich zudem die in der Induktionsphase der Reaktion
notwendige Temperatur von 50°C, die eine Darstellung temperaturempfindlicher
Trifluormethylsilane ausschliel3t, sowie die erschwerte Isolierung der Produkte aus dem teilweise
polymeren Reaktionsgemisch.

Ein mechanistisch anderer Weg zus&Hiciumverbindungen wurd&996 vonOlah, Prakash et

al. beschritten. Unter Nutzung der starkeren Affinitat des Zinns zu Schwefel fuhrte die
Umsetzung von BSnCER mit Disilylsulfiden unter Fluorid-Katalyse zu &F
Siliciumverbindungen [29]:

(MesSi),S, THF

MesSi-CR + MeSi-S-SnBy

v

TBAF (HMe,Si),S
Anisol

v

CR-SnBy HMe,Si-CFR + HMeSi-S-SnBy

(Et:Si),S, NMP

EtS-CR  + EiSi-S-SnBy
(2-6)

Im ersten Schritt wird die SiSSi-Einheit durch das Fluoridanion zuySNMeund einem
Silylmercapthio-Anion gespalten:

R;Si-S-SiR + [BwNJF » [RsSi-SJ[BusN]* + MeSiF (2-7)

R = Me, Et, H
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Kapitel 2 CR-Ubertragung auf Siliciumverbindungen

Fur den weiteren Ablauf wurde ein Katalysecyclus formuliert, der zur Bildung von
Trifluormethylsilan und Silylstannylsulfiden flhrt:

ReSICH + [RsSi-S” [BuNJ”
R3SISSnBy BusSnCRH
> - e
R3SISSIR; CRs
BU iy, ‘
“Sn—— Bu
Bu -~ ‘
S-SiR; (2-8)

Direkte Vorteile dieses Verfahrens sind allerdings nicht ersichtlich, da zum einem sowohl
CRSnBuy; als auch die Disilylsulfide aufwendig synthetisiert werden muissen, zum anderen die
Silane RSICF; mit der Reagenzkombination P(NJgt CKBr leicht und in héheren Ausbeuten
zuganglich sind.

Als metallorganisches GRJbertragungsreagenz hat sich neben Hg(CF30] vor allem
donorstabilisiertes Cd(GJ, bewahrt [31]:

2 RRE-X + Cd(CR);cD ——— 2RE-CR + 2Cd% + D (2-9)
E = Ge, Sn, Pb und andere; D = Diglyme,sCN

In Ubereinstimmung mitNaumann et. a[33] filhrten jedoch alle Versuche, £6ruppen auf
Halogensilane mittels Hg(GJ; oder Cd(CEk). (sowohl donorstabilisiert als auch donorfrei [32])
zu Ubertragen, ausschlie3lich zur Ausbildung von SiF-Bindungen:

-50°C - RT,

RsSiCl + Cd(CE),- D =

RSIF + CdGl + 2 {CF} (2-10)

Zusammenfassend zeigt der Vergleich der bekanntepUGE&rtragungsmethoden, dal die
Reagenzkombination P(NEY/ CRBr insbesondere aufgrund der héchsten Variabilitat deutliche
Vorteile aufweist. Unter Beachtung der elektronischen Besonderheiten der Ubertragungsreaktion
sowie durch Anwendung von Schutzgruppentechniken (siehe Kap. 2.2) ist eine grol3e Bandbreite
funktioneller Trifluormethylsilane zuganglich, die auch in praparativ nutzbaren Mengen
dargestellt werden kénnen.

-11 -



Kapitel 2 CR-Ubertragung auf Siliciumverbindungen

2.2 Limitierende Faktoren fur die CFs-Ubertragung, Schutzgruppentechnik

Die Verwendung der Reagenzkombination PEMEICHBr bietet im Vergleich zu anderen
Ubertragungstechniken zwar die meisten Vorteile, unterliegt aber auch gleichzeitig mehreren
limitierenden Faktoren:

1)

2)

Wahrend die Trifluormethylierung von SiCdls einziges Produkt GEICl; liefert, wird bei
der Umsetzung von MeSigCstets ein Gemisch erhalten, das sich aufgrund der Ahnlichkeit
der Siedepunkte destillativ nicht auftrennen laR3t [21, 3]:

(CRs),MeSiCl + (2-11)
: P(NEk)s : Sdp.:
MeSICt Crar  (CRIMeSICe+t - geec 6acc
MeSiCk

Generell findet man bei allen SilaneRStCly (X = 1, 2; R = Alkyl, Aryl, OR, NR), bei

denen die Moglichkeit zur mehrfachen Trifluormethylierung gegeben ist, stets ein Gemisch
vor. Der Grad der Trifluormethylierung kann durch die Stdéchiometrie nur unwesentlich
beeinflul3t werden, so dal3 bestenfalls eine Anreicherung einer Verbindung erreicht wird.

Der sterische Anspruch der €Bbertragung zeigt sich in abnehmenden Ausbeuten bei
Silanen mit sperrigen Substituenten, der bis zur vollstdndigen Unterdriickung gler CF
Substitution fihren kann. So sind beispielsweisgSty oder CESIi(NEt)s nicht mehr aus

den entsprechenden Chlorsilanen durch Trifluormethylierung zuganglich. Wird die
Phenylgruppe schrittweise durch die sterisch etwas anspruchslosere Methylgruppe ersetzt,
steigt die Ausbeute an G@Bubstituierten Silanen an. In gleicher Weise erhdhen sich die
Ausbeuten, wenn die Diethylaminofunktion durch die etwas kleinere Dimethylaminogruppe
ersetzt wird. Das Ausbleiben der LBbertragung bei sterischer Belastung hat nicht nur
Konsequenzen fir die Darstellung von Monosilanen, sondern beeinflu3t auch die
Synthesemoglichkeiten von gBubstituierten SiSi- bzw. SiOSi-Bindungssystemen. So ist
das Bis(trifluormethyl)-tetramethyldisiloxan noch in recht guten Ausbeuten erhaltlich, die
bei Einflhrung von Phenylresten drastisch absinken. In gleicher Weise qilt dies auch fur die
entsprechenden trifluormethylierten SiSi-Systeme:

—5 CRMe,SiOSiMeCF,; (75 %)
[CIMe..PhSil.0 Eg’gfk X=1) , CRMe(Ph)SIOSI(Ph)MeCE (30 %)

keine Ubertragung
(2-12)
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Kapitel 2 CR-Ubertragung auf Siliciumverbindungen

3) Eine Limitierung erfahrt die Ubertragungsreaktion auch dann, wenn das Siliciumatom
aufgrund einer hohen Anzahl elektronegativer Substituenten sehr lewis-aciden Charakter
besitzt. Dies gilt vor allem fur hochhalogenierte SiSi- bzw. SiOSi-Systeme. So fihrt
beispielsweise die Umsetzung von Hexachlordisilan nicht zu trifluormethylierten Disilanen,
sondern es entstehen SiSi-Spaltungsprodukte infolge der Einwirkung des elektronenreichen
Phosphans P(NBg:

P(NEb)s //71/7
\

[(CF3)xCls,Si)2 (2-13)

SigCIG CF\:‘,BI"
SiSi-Bindungsspaltungsprodukte

Der Reaktionsverlauf sowie die Spaltungsprodukte werden in Kap. 4.3 nédher beschrieben.
Bei hoher Lewis-Aciditat der Silane werden in vielen Fallen auch Trans-
aminierungsreaktionen beobachtet, die durch die Anwesenheit von Ammoniumsalzen
katalysiert werden:

SiCl, + P(NEp); R0 SICho(NEty)x + P(NE)3.Cly (2-14)

Da Chloraminophosphane im Gegensatz zu P{iHticht als Ubertragungsreagenzien
wirken kdnnen, entstehen Gemische von verschiedenen trifluormethylierten Aminosilanen
und -phosphanen. Diese kénnen zwar aufgrund der unterschiedlichen Siedepunkte getrennt
werden, jedoch werden die Ausbeuten an Trifluormethylsilanen deutlich geringer.

Durch die Ck-Substitution wird die Aciditat der Silane teilweise so stark angehoben, daf3
mit Uberschissigem P(Nf eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung eintritt, die eine
Abtrennung der Produkte aus dem Reaktionsgemisch sehr erschwert. Vor allem
hochsiedende Produkte konnen nur durch aufwendige Extraktionsprozel3e gewonnen
werden.

Durch Einfuhrung von Schutzgruppen lat sich prinzipiell sowohl der Grad der
Trifluormethylierung steuern als auch die Lewis-Aciditat der Silane erniedrigen. Die
Grundvoraussetzungen fir eine erfolgreiche Anwendung der Schutzgruppentechnik sind neben
hohen Gesamtausbeuten vor allem die Bestandigkeit wahrend des Trifluormethylierungsschrittes
(b) sowie der Erhalt der Gfsruppe bei der Abspaltungsreaktion (c). Als Schutzgruppen haben
sich neben Arylfunktionen vor allem Amino- und Alkoxyreste bewéhrt, die ansonsten in der
Organosiliciumchemie verwendet werden [34].

| | | |
Xx—si—y @y x_sicrs @, cr—si—rs _©, cr—si—v
| | | |

Einflhrung der Trifluormethylierung Entschiitzung (2-15)
Schutzgruppe
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Kapitel 2 CR-Ubertragung auf Siliciumverbindungen

Durch Einfuhrung von Aminogruppen kann das Elektronendefizit lewis-acider SiSi-Systeme
soweit ausgeglichen werden, dal3 eine Trifluormethylierung ohne Bindungsspaltung durchgefiihrt
werden kann. Einen Uberblick tiber die verschiedenen Schutzgruppen gibt Tab. 2.1:

Tabelle 2.1: Schutzgruppen flur die Darstellung von Trifluormethylsilanen

Schutzgruppe Einfuhrung Abspaltung

Aryl (Ph, Tol) PhLi, TolMgBr HX (X = CI,Br), By

Amino (NEt,, NMe;)  HNEt,, HNMe, HX (X =Cl, Bry, 1)
RCOCI (R = Me, Ph),
BX3 (X = Cl, Br)

Alkoxy (OMe) MeOH (Base) RCOCI (R = Me, Ph),
TiCly

Die Verwendung von Alkoxyresten erweist sich in der Synthese von SiOSi-Systemen als
vorteilhaft, da bei der Hydrolyse keine Derivatisierung mehr erforderlich ist und die Trifluor-
methyl-alkoxysilane direkt eingesetzt werden kdnnen. Die Ausbeuten liegen fur die geschutzten
Silane zwischen 70 % und quantitativem Umsatz, wobei ein Abbau deGi@ppierung nur

selten zu beobachten ist. Die Entschlitzung kann gleichfalls unter so milden Bedingungen
durchgefuhrt werden, dal3 eine Reihe funktioneller Silane zugéanglich ist, die durch direkte
Trifluormethylierung nicht gewonnen werden kénnen.

2.3 DieBenkeser-Reaktion von Chlorsilanen mit CF;Br

2.3.1 HSiCk und MeSiH,CI

Fur den Einsatz des Reaktionssystems HS5B4se zur Silylierung sowohl von organischen als
auch anorganischen Verbindungen existieren zahlreiche Beispiele in der Literatur [35, 36].
Wahrend Halogenide mit aromatischen Resten wie z.B. p-Chlor-benzylchlorid glatt reagieren
[37], lassen sich Alkylhalogenide meist nur in geringem Umfang silylieren [35]:

HSICl;

p-CICsH4-CH,C aisLe »  p-CICH.CH,SICE  (78%) (2-16)
3
Br,CHCH; %igg > CH:CH(SICE),  (28%) (2-17)
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Kapitel 2 CR-Ubertragung auf Siliciumverbindungen

Als reaktives Teilchen des aBenkeseiReaktion bekannt gewordenen Systems wird von den
meisten Autoren das Trichlorsilylanion, SiClpostuliert, was aber in Zusammenhang mit den
Ergebnissen aus der basenkatalysierten Spaltung yQi &ngezweifelt werden kann (siehe
Kap. 4.3). Wahrscheinlicher ist dagegen die HCI-Eliminierung zum Dichlorsilylen, welches
durch Uberschissiges Amin stabilisiert wird und durch Insertion in Element-Halogenbindungen
abreagiert.

Erste Versuche, teilfluorierte Methylgruppen tber den MechanismuBatdeseReaktion auf
Silicium zu Ubertragen, wurden vdtuppertund Jostendurchgefuhrt [38]. Dabei konnte aus-
gehend von CFglund HSIC} in Gegenwart einer Base (Dichlorfluormethyltrichlorsilan in
21%iger Ausbeute isoliert werden:

HSIiCl;, + CFC} +[I£\'1[El\t|3H]CI » CLSi(CFCh) (2-18)
- 3

Die geringe Ausbeute an Silylierungsprodukt wird dabei auf eine nachtragliche SiC-Spaltung
durch das Ammoniumchlorid zurtickgefuhrt. Diese Deutung steht jedoch nicht im Einklang mit
den chemischen Eigenschaften vergleichbarer Verbindungen (z8iCGl:

Cl;Si(CFCb), [ENHICT  , here + sicy (2-19)

Bei der Umsetzung von HSiCit CRBr in Gegenwart von Basen hangt die Produktverteilung
von der Reaktionstemperatur sowie dem Losungsmittel ab. Unter den fliichtigen Produkten kann
CRSiCk (1) in Anteilen bis zu 20% neben SINMR-spektroskopisch nachgewiesen werden:

NRs, L
-40°C - +30°C

R = Et, Pr, Bu; L =ohne Lsgm., Hexan, Heptan, Toluol, Triglyme

HSICl, + CRBr » CRSICk + SICl (2-20)

Als weitere CEk-Siliciumverbindungen wurden in wesentlich geringeren MengesSIChLBr
(2 ) sowie CESiHX; (X = CI, Br) ( 3 ) beobachtet (Tab. 2.2).

Tab. 2.2: Trifluormethylsilane aus der Reaktion Hgi&min/ CF;Br

Silan oC OF &9Si 2)(SiF) Ausbeute
CFRSiCk? (1) 123.3 -70.3 -16.6 76.1 ca. 20%
CR;SiCLBr (2) 122.9 -70.5 -22.8 76.4 ca. 5%
CRSiHX," (3) -68.6 66.8 Spuren

a) 1J(CF) 314.3 Hz, b\J(CF) 315.4 Hz, &d'H 5.68 ppm3J(HF) 4.1 Hz.
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Eingehende Variation der Reaktionsbedingungen zeigte, dal3 bei der Verwendung eines sehr
polaren Ldsungsmittels (Diglyme, Triglyme) und bei relativ hohen Reaktionstemperaturen
(30°C) der Umsatz zu GSiCl; am hdchsten ist. Bei Temperaturen unterhalb von -25°C erfolgt
zunachst Adduktbildung des Amins mit H§Ghonach es bei weiterem Aufwarmen vermutlich

zur raschen Abfolge mehrerer konkurrierender Reaktionen kommt.

Zugleich konnte festgestellt werden, daf3 die Stéchiometrie der Reaktion nicht einer einfachen
1:1-Umsetzung des Amins mit HSi&ntspricht. Werden equimolare Mengen der beiden Kom-
ponenten eingesetzt, wird nach Aufarbeitung des Reaktionsansatzes ein Teil dgzH&Gokd
gewonnen. Erst bei Verwendung der zweifachen Menge an Amin wird H8ultandig
umgesetzt.

Eigene NMR-spektroskopische Untersuchungen an dem Systemz;HSRE| zeigen, dald die
Dismutierung von HSiGI (3'H 6.26 ppm,5°°Si -10.6 ppm, J(SiH) 363.0 Hz) zu SiGlund
H,SiCb (3'H 5.59 ppm,d*°Si -12.0 ppm,}J(SiH) 286.3 Hz) nur langsam, d. h. iber mehrere
Stunden verlauft, wahrend in Gegenwart vorgBEFdas System sehr schnell abreagiert. Bei
NMR-spektroskopischer Verfolgung der Reaktion von HSiMit NBu; konnten neben den oben
erwahnten Produkten noch weitere SiH-funktionelle Chlorsilane beobachtet werden, wobei eine
Resonanz die fur SiSi-Systeme charakteristische SiH-Fernkopplung aufdféis6.f1 ppm,

5*°Si -10.2 ppm,*J(SiH) 285.6 HzJ(SiH) 6.1Hz, Vergleich GISiSi(H)Ch: 8*°Si(Si(H)Cbh)

-8.2 ppm, J(SiH) 294.0 Hz; [GIH)Si],: 8°°Si(Si(H)Ch) -5.4 ppm, J(SiH) 285.3 Hz [39]). Der
Aufbau des SiSi-Systems kann durch Insertion des Dichlorsilylens in die SiH-Bindung von
HSICl; erfolgen, wobei Konkurrenzreaktionen (z.B. Insertion in SiCl-Bindungen [40]) nicht
auszuschlieBen sind. Ein Wachstum der SiSi-Kette wird durch die Anwesenheit der Base
verhindert, die in lewis-sauren SiSi-Bindungssystemen zur Kettenspaltung fuhrt (siehe Kap. 4.3:
Reaktion von SClg mit P(NEb)s3).

Eine Insertion von SiGlin CKBr fuhrt zundchst zu dem gemischten Trifluormethyls{lah),

das durch Halogenaustausch ingSiEL tGberflihrt wird. Der Halogenaustausch wird vermutlich
durch die Ammoniumsalze [HNECI katalysiert, so wie es auch in dem Reaktionssyste@ighi

Base/ CEBr zu beobachten ist (Kap. 4.3). Die Ammoniumsalze sind auch in der Lage, einen CI/
H-Austausch zu katalysieren [41], der zu der hydrierten Verbindudg fuhrt. Alternativ ist

auch eine SiSi-Spaltung dessB{]-SiCLH-Systems (X = CI, oligomerer Rest) insS(CI und

CISiH denkbar, wobei durch Addition des CISiH ansBiein SiH-funktionelles Silan entstehen
sollte.

Insgesamt steht dem System H$iCOBase/ CEBr eine Reihe vermutlich konkurrierender
Reaktionskanale zur Verfugung, wobei die chemischen Eigenschaften der beteiligten
Intermediate die Produktverteilung steuern (Schema 2.1).
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Schema 2.1: Reaktionswege im System H$ iR/ CRBr

H,SIiCl, + SiCl,

|HSiCI3 + NRs '

8 l .
[HNR3]CI + — [HNR;]"

... HSIiCk
+ CRBr + CRBr
- Br "
[X 5Si]- SiCLH
B9 (Grsion) (1)
(2) NR;
+ HSICk + HSICk
- SICLBr - SICl HSICl + [XsSi]-Cl
M A/+C|=38r

(X = Cl, Br)
(3)

Da CRSICl auf destillativem Wege leicht von SiCtu trennen ist, steht mit d&enkeser
Reaktion von HSIiGImit CKBr eine Darstellungsmethode fir ein funktionelles Trifluormethyl-
silan zur Verfuigung, die sich in ihrer Einfachheit deutlich von anderen Methoden abhebt. Die
geringen Ausbeuten werden dabei durch die hohe Verfugbarkeit der Edukte kompensiert.

Eine Ubertragung des Reaktionsweges auf MeSi@cHeitert Uberwiegend an der wesentlich
schwécheren Neigung des Silans zur HCI-Eliminierung. So konnte bei der Reaktion des
Dichlormethylsilans mit C§Br in Gegenwart von NBudas gewilinschte Silan eWeSiClL ( 4)

nur in Spuren neben dem Edukt beobachtet werden:

CRBr,NBu, RT . ]
Triglyme > CF::,I(VIj\)SlCIZ (Spuren) (2-21)

MeSi(H)Ch
Auch durch Variation der Basen oder der Reaktionsbedingungen wird keine Anreicherung des
Trifluormethylsilans( 4 ) erzielt, so daf’ eine Darstellung Uber diesen Weg nicht praktikabel
erscheint.
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2.3.2 CRSi(H)Cl,

Aufgrund der ahnlichen elektronischen Eigenschaften vogSIGHCl, und HSIC} kann
ebenfalls ein ahnlicher Ablauf fir diBenkeseiReaktion erwartet werden. Dies ist von
besonderem Interesse, da auf diesem Weg ein Zugang zu Bis(trifluormethyl)silanen eréffnet
wiurde, die bisher nur unter grof3em praparativen Aufwand dargestellt werden konnten [23].

Dichlor(trifluormethyl)silan ist prinzipiell durch direkte Hydrierung vonsSKEl; mit BusSnH
oder LDA zuganglich, jedoch werden gleichzeitig mehrfach hydrierte Produkte erhalten, deren
destillative Auftrennung sehr aufwendig ist:

CRSiCl, —BUSNH0derLDA | op 1 sicy  x = 1-3 (2-22)

=10)
(x=1(5a) 2(5b)

Einfacher kann das Silan durch Trifluormethylierung von HSi(BM# mit nachfolgender
Abspaltung der Aminofunktionen durch HCI gewonnen werden [23]:

PINEB)s ,  F.si(H)(NMey), -HC » CRSI(H)CL  (2-23)

HSI(NMe,).Cl CRBr - [H-2NMe]Cl (5a)

Bei der Umsetzung von G&i(H)Cl, mit CRBr und NBy konnte innerhalb von 2 Stunden der
vollstandige Abbau des Trifluormethylsilans festgestellt werden, wobei als fliichtige Produkte
CR:SiCk, Difluorchlormethan, HCEEI (3'H 7.5 ppm,3'°F -69.1 ppm?2J(HF) 59.5 Hz), sowie

eine weitere Siliciumverbindung erhalten wurde, bei der es sich nach NMR-
spektroskopischer Analyse um (CIJEiCk ( 6 ) handelt §°C (CR) 125.5 ppmJ(CF) 319.9

Hz, 3'°F -67.4 ppmp?°Si -15.3 ppm2I(SiF) 62.7 Hz).

CF:SiHC, NBus » CRSICk + (CICR)SICk + HCRCI (2-24)
R (1) (6)

Die Bildung von CESICl entspricht der Bildung von SiCausgehend von HSig lwohingegen
HCRCI und (CICR)SIiClk auf einen Abbau der Gfsruppe unter Difluorcarben-Eliminierung
hinweisen. Hinweise auf Bis(trifluormethyl)verbindungen wurden nicht gefunden, so dal3 von
einer zu hohen Labilitdt der Gfsruppe unter den Reaktionsbedingungen ausgegangen werden
muf3.
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Kapitel 3 CFs-substituierte Monosilane

Fur den Aufbau zwei- bzw. dreidimensionaler SiSi- und SiOSi-Systeme werden Trifluor-
methylsilane mit reaktiven Funktionalitdten (X = H, Halogen, OAlkyl)) benétigt, wohingegen
der organische Rest R (R = Alkyl, Aryl) einen stabilisierenden Einflu3 austben soll. Aufgrund
ihrer Verfugbarkeit, der gunstigen chemischen und spektroskopischen Eigenschaften wurde
besonderes Gewicht auf die methylsubstituierten Vertreter gelegt. Die Darstellung der
phenylierten Derivate soll vor allem den sterischen Anspriichen der Aufbaureaktionen Rechnung
tragen, wobei auch gute Ld&slichkeitseigenschaften der polymeren Systeme erwartet werden
konnen.

R = Alkyl, Aryl
(CF3)R,SiX X = H, Halogen =) Disilane, -siloxane
(CF3)RSIiXy, R = Alkyl, Aryl =J»  Ringe, Ketten
(CF3),SiX, _
X = H, Halogen, OAkyl
(CF3)SiXs X =H, Halogen, OAkkyl =Jp»  Silsesquioxane

Die Darstellung der Bis(trifluormethyl)silane (SiX; ist die Voraussetzung fur die Synthese
vollstandig trifluormethylierter Gertste, wobei nach bisherigen Erfahrungen die Stabilitdt der
Monosilane stark von der Funktionalitdt X abhangig ist. Besonders die Silane mit X = Halogen
neigen zur Eliminierung von Difluorcarben, die auch unter Anwesenheit nucleophiler
Reagenzien ausgelost werden kann. Fur SiSi- und SiOSi-Gerlste wird wiederum eine hodhere
Stabilitat erwartet, die eine Isolierung ermdglichen sollte. Trifunktionelle Silane des Typs
CRSiX; (X = CI, OMe, H) fur den Aufbau Netzwerk-ahnlicher Strukturen sind schon
erfolgreich dargestellt und charakterisiert worden. Ausgehend vaSiClE kdnnen durch
Hydrierung bzw. Alkoholyse der Chlorfunktionen die entsprechendegrS@dne gewonnen und
isoliert werden [23, 43].

3.1 Die Trifluormethylsilane (CF3)R,SiX

Ausgangspunkt fur die Darstellung der MonosilangNi;SiX ist MeSIiCl, das zunachst mit
einer Schutzfunktion versehen wird:

Et,O
Me,SiCl, + ArMgBr 2 » ArMe,SiCl + MgBrCl (3-1)

(Ar =Tol, Ph)
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Kapitel 3 Chk-substituierte Monosilane

Me,SiCl, + 2 HNE} H7€8>§<’é‘:fh » (NEt)Me,SiCl + [H.NEL]CI (3-2)

Dimethylphenylchlorsilan ist kommerziell erhaltlich oder kann durch Reaktion ve8illie mit
PhLi gewonnen werden. Die anschlieBende Trifluormethylierung der geschuitzten Silane fuhrt in
meist guten Ausbeuten zu denz&abstituierten Derivaten:

ArMe,SiCl E(FTBE:Q)?’ > CRMeSIAr, Ar= Tol(7a) (79 %) (3-3)
Ph (7b) (75 %)

E(FL,\IBEP?’ > CRMe;Si(NEL) (8) (73 %) (3-4)

(NEt)Me,SICl

Die Aryl-substituierten Monosilane werden in einer Tieftemperaturreaktion mit HX (X = Cl, Br)
in die Halogenide Uberflihrt. Alternativ kann {#€,SiBr durch Umsetzung mit elementarem
Brom dargestellt werden:

CR:Me,SiAr HX » CRMe,SiX, X=Cl(9a), Br(9b) 1(9c)
60°C
(3-5)
CRMe,SiAr B2 0°C-RT_ cpve,SiBr + ArBr (3-6)
(9b)

Das Amino-Silan( 8 ) kann prinzipiell auch mit den Halogenwasserstoffen HX zu den
entsprechenden Halogenidgfa-c ) umgesetzt werden. Praparativ einfacher ist jedoch die Si-N-
Spaltung mit Benzoylchlorid, bei der nach kurzer Reaktionszeit (15-30 min) das Chlorsilan
quantitativ gebildet wird. Bei der Umsetzung Vo8 ) mit Bl; wird neben dem lodsilag9c )

auch die Bildung kleiner Mengen von 8fe,SiF ( 9d ) beobachtet.

15 min, 0°C
CRMe,Si(NEt) + PhCOCI » CBEMe,SiCl + PhCO(NE) (3-7)
(9a)

Durch Reduktion der Halogensilag® ) mit LIAIH 4 ist CEMe,SiH ( 10 ) zugéanglich:

LiAIH 4
Bu,O, 0°C

CFsMe,SiX » CFMe,SiH (10) (3-8)
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Kapitel 3 Chk-substituierte Monosilane

Das phenylierte Monosilan GFhSIClI ( 11a ) wird durch Phenylierung von G&iCls
dargestellt, wobei die Trennung des Produktgemisches aufgrund der unterschiedlichen
Siedepunkte leicht maglich ist.

CR:SiCk F;*;Lj(’:THF’ » CRPhSICl (+ CEPhSIiCh + CRSiPh) (3-9)
) (11a) (11b)

3.2 Die Trifluormethylsilane (CF3)RSiX, und (CF3),SiX,

Als Ausgangsstoffe fur die Darstellung difunktioneller Trifluormethylsilane eignen sich MeSiCl
bzw. flr partiell hydrogenierte Silane MeSi(H)(beide Chemikalien sind ebenso wie 8|,

als Grundchemikalien der Siliciumchemie kommerziell erhaltlich.

Als Schutzgruppen eignen sich aufgrund ihrer vielfaltigen Moglichkeiten zur selektiven
Abspaltung neben Arylresten insbesondere Aminofunktionen. Auf3erdem hat sich als alternative
Schutzgruppe die Methoxygruppe bewahrt. Durch selektive Chlorierung wird aus MeSj(OMe)
das Edukt fiir die GFUbertragung gewonnen:

MeSi(OMe) + PhCOCI ?chgg) > MeSi(OMeL! + PhCO(OMe) (3-10)
: P(NEb)s . : i
MeSi(OMe)ClI CRBr » CRMeSi(OMe) (3-11)

(12)

Trifluormethylierung mit P(NE)s/ CRBr ergibt CEMeSi(OMe) ( 12 ) in Ausbeuten bis zu
70%. Durch Reaktion mit Benzoylchlorid bei 60°C kann nahezu selektiv eine Methoxy-Funktion
aus( 12 )durch Chlor ersetzt werden:

o

0
CF;MeSi(OMe) + PhCOC————» CEMeSi(OMe)Cl + PhCO(OMe)  (3-12)
(13)

Unter milderen Bedingungen verlauft die Umsetzung mit ,JEK0l CEMeSICL ( 14a ) das in
Ausbeuten bis zu 90% erhalten werden kann:

CF;MeSi(OMe) TiCly, RT | CRMeSiCh (3-13)
24 h
(12) (14a)
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Kapitel 3 Chk-substituierte Monosilane

Die Trifluormethylierung des sterisch anspruchsvolleren Diaminosilans MeSj¢tSEergibt
CRMeSIi(NEb), ( 15 ) in maRigen Ausbeuten (54 %), die durch Verwendung des Dimethyl-
aminoderivats auf 67 % gesteigert werden kénnen:

P(NEb)s
CRBr

MeSi(NR,),C| » CRMeSi(NR), R=FEt (15) (3-14)

= Me( 16)

Die Aminosilane( 15 ) und ( 16 ) oder das Diphenylderivat @¥eSiPh ( 17 ) kdnnen mit
Halogenwasserstoffen HX leicht in die DihalogenideM&SiX, (X = CI, 1) tberfuhrt werden:

CF:MeSi(NMe), HX,-78°C___, CRMeSiX, X =Cl(14a) (3-15)
-[H2NMe]X =1 (14b)

Die nahezu quantitativ verlaufende Hydrierung oi4a ) mit LIAIH, ergibt das Hydrid
CRMeSiH; ( 18 ) wahrend die partiell hydrierten Silane #€Si(H)X tber Schutzgruppen-
technik zugéanglich sind. Ausgehend von MeSi(H)@ird durch selektive Aminierung einer
Chlorfunktion MeSi(H)NESCI erhalten, das nach Trifluormethylierung und Entschitzung mit
HX in die Halogensilane GMeSi(H)X, (X = ClI, Br, 1) Uberfiihrt werden kann:

CRMeSi(HNEE —HX8C__, crMesiH)X X =Cl(20a)  (3-16)
(13) HNELIX = Br(20b)

=1 (20c)

Die Hydrierung von CEPhSIC} ( 11b ) das durch Reaktion von ¢FCl; mit PhLi gewonnen
wird ( vergl. (3-9)), mit LiAlH, ergibt CEPhSiH: ( 21 ). Durch Umsetzung voK 21 ) mit
equimolaren Mengen HNEéentsteht das Aminosilan22 ), das wiederum als Edukt flr weitere
Synthesen genutzt werden kann:

CFPhSiHb + HNEbL » CRPhSI(HNEp + H (3-17)
(21) (22)

Bis(trifluormethyl)silane waren bisher nur durch Trifluormethylierung der Aminochlorsilane
(NR2)Si(H)Ch, (R = Me, Et,Pr) zuganglich [23, 43f]:

P(NEb)s

(NR2)Si(H)Ch ST

(CR3)2Si(H)NR, (3-18)
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Kapitel 3 Chk-substituierte Monosilane

Durch Si-N-Spaltung und Halogenierung der SiH-Funktion konnten die difunktionellen
Bis(trifluormethyl)silane (CE),SiX, (X = Cl, Br) erhalten werden. Alternativ lassen sich diese
Verbindungen in einer einfachen Synthese durch Umsetzung yGiy 8iit P(NEt)s/ CRBr
darstellen. Das primare Produkt der Reaktionsfolgeg)(SIEL ~ P(NEb); ( 23 ), wird in das
Aminosilan (CE),Si(NMey), ( 24 ) uberfuhrt, welches durch Reaktion mit HX in die freien
Halogenide umgewandelt werden kann. Das Aminosilans){SENMey), ( 24 ) kann in
Ausbeuten bis zu 65% erhalten werden, als Nebenprodukt wig8i(@Me;); (ca. 5%)( 25 )
beobachtet. (Uber den Mechanismus der Reaktion und die Bildungsweise des Monosilans wird
in Kapitel 4.3 ausfuhrlicher berichtet).

Si,Cl (F;gg\lBErtZ)g . (CF3)ZSiC(I22; ;’(NETQ)g + SiCk (3-19)

(CF,),SiCh- P(NEt), —+HNM& __ (CF),Si(NMe,), + P(NEb)s (3-20)
(+ CRSIi(NMey)3) (25)
(CF2);Si(NMey), HBr, -60°C | (CRy),SiBr, + 2 [HNMes]Br (3-21)
(24) (26)

(+ CRSiBr;) (27)

3.3 Eigenschaften Ck-substituierter Monosilane
3.3.1 NMR-Spektren

Die NMR-Parameter der Trifluormethylsilane {E£SiX und CRRSIiX, (Tabellen 3.1-3.3)
spiegeln nur bedingt den Einflul3 der Substituenten wider. In erster Linie spricht die GroRe der
2)(SiF)-Kopplung auf die elektronische Umgebung des Siliciums an, die aulRerdem auch die
13(CF)-Kopplung dominiert. Ahnliche Abh&ngigkeiten wurden auch bei den Trifluormethyl-
derivaten des Zinns gefunden, wenngleich die Absolutbetrage’X€F)- und 2J(MF)-
Kopplungen bei den schweren Homologen (M = Ge, Sn, Pb) gré3ere Werte aufweisen [30, 31].
Die chemische Verschiebung der s&ruppen in dert®F-NMR-Spektren eignet sich dagegen

nur in geringem MaRe als Zuordnungskriterium, da ‘dfeResonanzfrequenz nicht mit der
Elektronegativitat der Substituenten korreliert. Auch in dé8i-NMR-Spektren ist eine
Abhangigkeit der Resonanzlagen nur innerhalb bestimmter Substitutionsreihen festzustellen. So
wird wie bei den Halogensilanen sXSiX, (X,)Y = F, Cl, Br, I) [42] auch bei den
Trifluormethylsilanen CgMe,SiX bei Substitution mit schweren Halogenen eine Hochfeld-
verschiebung der Resonanzen beobachtet (X ® €8.0 ppm, X = Brd +12.6 ppm, X = [:

0 -1.6 ppm), die bei weiterer Halogenierung an Gréf3e gewinnfME€Fil,: o -57.4 ppm). Die
29Sj-Resonanzen der Trifluormethylsilane Ei(H)(CHs)s.n werden bei zunehmender
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Kapitel 3 Chk-substituierte Monosilane

Methylsubstitution zu tiefem Feld verschoben, wohingegeri®8ieResonanzen der Chlorsilane
(CR3)Si(CN)n(CHs)s., nur bedingt diesem Trend folge®{Si CRSiMe; +4.2 ppm, CEMe,SiCl

+18.0 ppm, CEMeSIiCL +7.3 ppm). Fur die phenylsubstituierten Trifluormethylsilane wird
grundsatzlich ein Hochfeld-Shift gegentber den Methylderivaten beobachtet. Deutlicher
kommen die elektronischen Eigenschaften der Substituenten in“}siF)- und *J(CF)-
Kopplungskonstanten zum Ausdruck. Trifluormethylsilane, die ausschlief3lich Alkyl-, Aryl- bzw.
Amino-Gruppen enthalten, weiserfJ(SiF)-Konstanten in der GroRenordnung von
36 -38 Hz auf, die bei schrittweiser Einfihrung von elektronegativen Substituenten in ihrem
Betrag groRer werden (Abb. 3.1). In gleichem MaRe wiHi®iF)-Kopplung zunimmt, wird

die *J(CF)-Kopplung kleiner. Die héchsten Werte (324.5 - 326.5 Hz) werden bei den Amino-
silanen CEMeSi(NR,), gefunden, derefd(SiF)-Konstanten von 37 - 40 Hz am unteren Ende der
Skala zu finden sind.

Abb. 3.1:2)(SiF)-Kopplungskonstanten von (§§i(X) (CHs)s.n, (X = Cl, OMe, H)

[Hz] 80 — .
B CRSi(Cl)y(CHs)zn
20| CRSI(OMe}(CHs,
A CF;Si(H)y(CHs)sn
60 —
50 —
40 —
30 I I !
N 0 1 2 3

Ahnlich wie die'®F- bzw.?°Si- Resonanzfrequenzen folgen 4§i€-Resonanzen nur bedingt den
elektronischen Eigenschaften der Substituenten, wobei tendenziell ein Hochfeld-Shift bei
zunehmender Elektronegativitat beobachtet wird. Efe-Verschiebungen der Bis(trifluor-
methyl)silane unterscheiden sich nur geringfiigig von vergleichbaren Mono(trifluormethyl)-
verbindungen. Dagegen bewirkt die Einfihrung der zweitegp@HEppe eine Erhdhung der
2)(SiF)-Kopplung gegentiiber der Methylgruppe bzw. eine Absenkung gegeniiber der Substitution
mit Chlor: CRSiMe; 37.7 Hz, (CE).SiMe, 44.0 Hz, CE(CIl)SiMe;, 48.2 Hz. In derf’Si-NMR-
Spektren fuhrt der Austausch von Chlor- oder Methylgruppen gegen eir@r@bpe zu einem
Hochfeld-Shift der Resonanze®{Si CRSiCl; -16.3 ppm, CEMeSiCh +7.3 ppm, (CB),SiCh

-23.5 ppm), wahrend fir die Bromderivate aufgrund des ausgepragten Halogeneffekts die
umgekehrte Tendenz zu verzeichnen i8t°Si (CF;).SiBr, -27.8 ppm, CESiBrs -42.7 ppm).

Unter Beriicksichtigung der’Si-NMR-Parameter bisher bekannter Trifluormethylsilane lassen
sich somit vor allem fur halogenierte Vertreter Erwartungswerte errechnen, die als
Zuordnungshilfe bei der Identifizierung unbekannter Verbindungen genutzt werden kdnnen.
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Tabelle 3.1 : NMR-Parameter von §£;SiX (R = Me, Ph; X = Ar, NEt H, Halogen)

Chemische Verschiebung in [ppm], Kopplungskonstanten in [Hz]

O'H (CHs) dC (CR) OF &°Si 1J(CF) 2)(SiF)
CR:Me,SiToP (7a) 0.81 131.8 -65.1 -4.5 323.5 38.5
CR:Me,SiPH (7b) 0.80 131.8 -65.0 1.2 322.2 38.1
CR:Me,SI(NEL)®  (8) 0.09 131.3 -67.0 -4.6 326.3 39.7
CR:Me,Sicl (9a) 0.71 128.1 -69.1 +18.0 321.5 48.2
CR:Me,SiBr® (9b) 0.84 127.3 -68.6 +12.6 319.4 48.2
CR:Me,Sil (9c) 1.04 125.9 -67.8 -1.6 321.5 45.2
CR:Me,SiF (9d) 0.53 127.6 -69.6 +16.5 318.9 47.1
CR:Me,SiH" (10) 0.60 131.4 -64.9 -12.9 318.8 41.2
CRPhsSICl (11b) 128.2 -63.6 9.4 319.7 48.8

BUE|ISOUOIN auaINIISONS-§D € [audey

CDCl, a) 8'H (CHsPh) 2.6 ppm$™C (CHs) - 6.5 ppmd*C (CHsPh) 21.6 ppmtJ(SiC)SiCHs) 55.9 Hz,2J(SiH)(SICH3) 6.7 Hz;

b) 8*C (CHs) -6.6 ppm,*J(SiC)BiCHs) 55.9 Hz:c) 8H (NCH,CHs) 0.85 ppmp'H (NCH,CHs) 2.49 ppmBtC (CHs) -0.4 ppm,

5"3C (NCH,CHz) 20.8 ppmp™3C (NCH.CHs) 45.4 ppm32J(CF)(HCSICFs) 1.0 Hz,*J(HH) 7.1 Hz2J(CH)HsCSICFs) 2.1 Hz;

d) 33C (CHs) -1.8 ppm1J(SiC)SiCHs) 62.1 Hz:e) 83C (CHs) -0.9 ppm,}J(SiC)SiCH3) 60.0 Hz;f) 83C (CHs) 0.3 ppm,>J(CF) 1.0 Hz,
2J(SiH) 7.2 Hzp) 8"°C (CHs) -4.6 ppmd*°F (SF) -168.3 ppmJ(SiF) 292.3 HZJ(FF) 3.4 HZ3J(HF) 7.6 Hz?2J(SiH) 7.2 HZJ(CF)
(FsCSiF) 24.4 Hz 2J(CF)(HCSIF) 12.7 Hz 2J(CF)(HCSIF) 1.2 Hz,h) CsDg ext.,5'H (SH) 4.5 ppm3™C (CHs) -8.9 ppm2J(HF) 5.5 Hz,
3J(HH) 3.7 Hz2J(CF)(HCSIiCF3) 1.6 Hz,2J(CH)(HCSiH) 5.1 Hz,*J(CH)(HCSiCH3) 1.7 Hz,2J(CH)(RCSiH) 6.2 Hz,2J(CH)
(FsCSiCH5) 3.0 Hz,*J(SiH) 206.8 HZ?J(SiH) 7.6 Hz.
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Tabelle 3.2: NMR-Parameter der Silane;R&iX; (R = Me, X = Halogen, OMe, NRH, Ph)

Chemische Verschiebung in [ppm], Kopplungskonstanten in [Hz]

O'H (CHs) 5C (CR) OF &Si 1J(CR) 2)(SiF)
CR:MeSi(OMe)*  (12) 0.80 127.6 -68.1 -29.2 318.3 46.6
CR:MeSi(OMe)CP (13) 0.71 127.5 -68.3 -29.3 318.7 47.5
CR:MeSiCL° (14a) 0.64 124.8 -70.5 7.3 316.5 61.0
CR:MeSil, (14b) 1.76 119.8 -68.9 -57.4 320.1 57.5
CRMeSi(NEL),® (15) 0.02 130.8 -67.5 -10.3 324.5 36.7
CR:MeSi(NMe), (16) 0.27 130.1 -64.0 -18.3 326.5 40.1
CR:MeSiPh? (17) 1.12 131.2 -61.7 -11.8 322.5 36.6
CR:MeSiH," (18) 0.47 131.5 -60.5 -35.7 316.6 43.9
CR:MeSi(H)NEt'  (19) 0.38 129.8 -66.7 -18.1 324.5 41.8
CR:MeSi(H)CI (20a) 0.80 127.5 -67.4 -3.4 316.9 52.3
CRMeSi(H)BX  (20b) 0.95 126.2 -66.0 -10.0 318.4 51.9
CR:MeSi(H)! (20c) 1.14 124.2 -64.6 -33.3 318.4 51.0

CDCL int.; a) 8'H (OCHs) 4.1 ppmd=C (CHs) -9.5 ppmS-C(OCH;) 50.3 ppmI(SiC)GiCHs) 82.7 Hz,2)(SiH) 7.9 Hz3J(SiH) 3.9 Hz;

b) 8'H (OCHs) 4.0 ppmS™C (CHs) -9.6 ppmS™C (OCH;) 50.2 ppm2J(SiH) 7.9 Hz32J(SiH) 3.9 Hzr) *J(SiC) 67.0 Hzd) 8°C (CHy)

7.1 ppm2J(SiH) 7.9 Hze) H (NCH,CHs) 2.80,5'H (NCH,CH3) 0.95,5*C (CHs) 1.2 ppmd*3C (NCH,CHs) 39.3 ppmp*>C (NCH,CHs>)
15.6 ppm2J(HH) 7.1 Hz{f) &H (NCH3) 2.56,8™C (CH) -7.0 ppmd*3C (NCH3) 37.0 ppmJ(SiC)SiCHs) 68.2 Hz;g) 5°C (CHs) -7.3 ppm,
1J(SiC)SitHs) 59.5 Hz;h) 8'H (SH) 4.11 ppmp*C (CHs) -12.3 ppm3I(HH) 4.3 Hz*J(HF) 6.5 Hz2J(CF) 1.8 HzlJ(SiH) 213.9 HZ3J(SiH)
8.1 Hz;i) 8'H (SiH) 4.42 ppmp™3C (CHy) -7.7 ppmd'H (NCH,CHs) 2.90 ppmp*H (NCH,CH3) 1.04 ppmpt3C (NCH,CHs) 41.0 ppm,

5"3C (NCH,CH3) 15.0 ppm2J(HH)(CH3SIH) 3.3 Hz,3J(HH)(NCH,CH3) 7.1 Hz,*J(CF)(HCSiCF3) 1.5 Hz,*J(SiC)SiCHs) 62.3 Hz,
2J(CH)(HCSiH) 7.6 Hz,2)(CH)(RCSiH) 16.3 Hz,*J(CH)(RCSiCHs) 2.1 Hz,2J(HF) 5.3 Hzj) &'H (SiH) 5.01 ppmp*C (CHs) -4.1 ppm,
3J(HH) 3.1 Hz}J(SiC)BiCH5) 61.5 Hz,2J(CF)(HCSICF3) 1.2 Hz,2J(HF) 4.7 Hzk) &'H (SiH) 4.95 ppmp*C (CH) -3.6 ppm2J(HH) 3.3 Hz,
3J(CF)(HCSICF3) 1.2 Hz,'J(SiC)SiCHs) 59.0 Hz 2J(HF) 4.9 Hz2J(CH)(RCSiH) 14.2 Hz,*J(CH)(RCSICH3) 2.6 Hz,'J(SiH) 253.9 Hz;

) &'H (SiH) 4.80 ppmp*>C (CHy) -4.3 ppm,}J(CH) 126.1 HzZJ(CH)(HCSiH) 9.2 Hz,®J(CF)(HCSICFs) 1.2 Hz,"J(SiH) 249.6 HzZJ(SiH)
8.2 Hz,%J(SiC)GiCFs) 97.2 Hz 2J(CH)(RCSIH) 13.2 Hz 2J(CH)(RCSICH3) 2.8 Hz,2J(HF) 5.3 Hz3J(HH) 3.1 Hz.
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Tabelle 3.3: NMR-Parameter von EhSiX, CRSiX; und (CFE),SiX,

Chemische Verschiebung in [ppm], Kopplungskonstanten in [Hz]

5C (CR) OF &Si S (o]) 2J(SiF)
CRPhSiC} (11a) 125.5 -68.0 -7.6 317.9 60.0
CRPhSiH? (21) 129.7 -63.3 -38.6 318.5 43.8
CRPhSI(H)NE®  (22) - -62.6 -26.5 323.7 41.8
(CR),Si(NMey),*  (24) 127.0 -62.5 -43.7 319.3 45.8
CR:Si(NMey)3! (25) 129.8 -60,2 -37.9 325.2 40.7
(CFs),SiBr,® (26) 121.5 -65.4 -27.8 316.2 67.1
CR:SiBrs (27) 121.1 -70.4 -42.7 318.7 74.8

CDCk int.; @) 8H (SiH) 4.60 ppm3J(HF) 6.5 Hz1J(SiH) 219.9 HZ3J(SiH) 6.4 Hz*°J(SiH) 1.1 Hz}p) &'H (SiH) 5.00 ppm,
&'H (NCH,CHs) 3.05 ppma'H (NCH,CHs) 1.15 ppm3J(HH) 7.1 Hz*J(HH) 1.6 Hz*J(HF) 5.2 Hzt) 8'H (CHs) 2.60 ppm,

5"3C (CHs) 36.4 ppm3J(CF) 2.9 Hz}J(FF) 4.2 Hzd) 5'°C (CHs) 36.5 ppme) “J(FF) 3.7 Hz.
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Kapitel 3 Chk-substituierte Monosilane

3.3.2 Schwingungsspektren

Schwingungsspektroskopische Analysen wurden bereits an mehreren trifluormethylierten
Silanen durchgefuhrt [23, 43], deren Ergebnisse als Zuordnungshilfen fur die IR/ Raman-
Spektren genutzt werden kbénnen. Die @fuppenschwingungen, insbesondere die
Deformationsschwingungen, sind sehr lagekonstant und kdénnen anhand ihrer Intensitat und
ihrem Polarisationsverhalten (Raman) leicht identifiziert werden. So erscheint die asymmetrische
Deformationsschwingungd{CFs;) in einem charakteristischen Bereich von 520*chis

525 cnt als schwache IR-Bande, die mit einer ebenfalls schwachen bis mittelstarken, meist
depolarisierten Ramanlinie koinzidiert. Die symmetrische Komponé@H), welche auch

keine ausgepragte IR-Intensitat besitzt, erscheint dagegen als sehr starke polarisierte Ramanlinie
bei ca. 725 cm Die Streckschwingungen, CF; und v.CF; variieren zwischen 1080 chn

1100 cnt bzw. 1220 crt - 1240 crit und geben sich zumeist als sehr starke IR-Banden zu
erkennen (z.B. Abb. 3.3: IR-Spektrum von ;8IESIH, ( 18 )), wahrend sie in den Raman-
spektren nur mit geringer Intensitat erscheinen.

Die Schwingungsspektren der Methylderivate werden durch die charakteristischen CH
Gruppenschwingungen erganzt, wobei die Rocking-Schwingunge@Hs) zwischen

740 - 890 crit, die Deformationsschwingungeds und 8,9 bei ca. 1260 cthbzw. 1430 c,

sowie die Streckschwingungew (indv.g oberhalb 2920 cthlokalisiert sind. In dem Frequenz-
bereich < 400 crh sind die Trifluormethylsilane vor allem durch die Raman-intensB’-
Schwingung charakterisiert. Wie bereits an verschiedenen Aminochlorsilanen und den
entsprechenden Trifluormethylderivaten gezeigt werden konnte [23], andert sich die auf
Substituenten empfindlich reagierende SiH-Streckschwingung kéClA&ustausch nur wenig,
wahrend Cl/Me-Austausch zur Abnahme der Schwingungsfrequenz fiihrt. Gleiches findet man
auch fur Methylchlorsilane (Abb. 3.2) [44 - 47].

Abb. 3.2: SiH-Streckschwingungsfrequenzen von Methyl(chlor)- und

Methyl(trifluormethyl)silanen
VSiH (IR) [cm']

2120 , 2180 2200 2230
| | | |
| " | | (CR):Sit:
_zunehmende Methyl- A
" substitution .
Clo ChR CR:MeSiH, /
ST e ChSiH,
CRMe,SiH .................
A A .....
- / " "Me(CDSiH,
MesSiH A
A e COSIH
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Abbildung 3.3: IR-Spektrum von GReSiH, ( 18 ) von 400 crif bis 3000 crif

100

60 L TSiH,

40

vCFR;
20 - VSiH 5SiH,

o . VaSCFBU pCH3
N 1 N 1

1 " " ] " 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

Auch fiir das Bromderivat GMeSi(H)Br ( 20b ) (vSiH (IR/ Ra) 2216/ 2200 ch) ist eine
Abnahme der SiH-Frequenz gegeniiber JJ§3HBr (vSiH (IR/ Ra) 2247/ 2250 ch) zu
verzeichnen, wahrend Br/I-Substitution keine wesentliche Anderung mehr verursacht:
CR:MeSi(H)I ( 20c )vSiH (IR/ Ra) 2208/ 2208 cim(vergl. MeSi(H}Br: vSiH (IR) 2198 crit,
MeSi(H),l vSiH (IR) 2190 crit [45]).
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Kapitel 4 CFs-substituierte SiSBindungssysteme
4.1 Synthesestrategien

Die Darstellungsmaoglichkeiten fur Glaltige Oligo- bzw. Polysilane orientieren sich primar an

den bisher bekannten Verfahren zur Synthese von Organopolysilanen [6].

Besonders hohe Bedeutung erlangte die reduktive Enthalogenierung von Organochlorsilanen mit
Alkalimetallen, die in Abh&ngigkeit von den organischen Substituenten am Silicium eine grol3e
Bandbreite an verschiedenen Produkten zulassen. Variationen bezlglich der L&sungsmittel,
Temperatur und Stéchiometrie der Reaktion bieten weitere Mdglichkeiten zur Produktsteuerung,
wobei das Verhéltnis von linearen zu cyclischen Silanen durch Wahl unterschiedlicher
Reaktionsparameter eingestellt werden kann.

Als Alkalimetall-freie Alternative gewann in den letzten Jahren die Ubergangsmetall-katalysierte
Kopplung von SiH-funktionellen Monosilanen an Bedeutung [48]. Im Gegensatz zu der
reduktiven Enthalogenierung ist die dehydrogenative Kopplung wesentlich starker von der
Reaktivitat der eingesetzten Silane abhangig. Primare Silane zeigen dabei die hdchste Aktivitét,
wahrend tertidre Monosilane nicht oder nur in geringem Mal3e zu Kopplungsreaktionen befahigt
sind [48c]. Auch Wasserstoff-substituierte Disilane kénnen in Gegenwart von Ubergangsmetall-
Katalysatoren und BuLi zu Oligosilanen umgesetzt werden [49]. Der Polymerisationsgrad der
Dehydrogenierungsreaktionen ist generell recht gering, so dal3 hochpolymere Produkte nur durch
Alkalimetallsynthesen erzielt werden kénnen.

Weitere Moglichkeiten zur SiSi-Bindungskntipfung, wie die Photolyse von Hydrosilanen [50]
oder Silylquecksilberverbindungen [51], Substitutionsreaktionen von Silylanionen [52] oder
Insertionsreaktionen von Silylenen [53] spielen zumeist nur eine untergeordnete Rolle und
werden praparativ dann genutzt, wenn erste Aufbaureaktionen nicht oder nur in geringen
Ausbeuten zum Erfolg flihren. Eine interessante Alternative zu den genannten Methoden ist die
elektrochemische Polymerisation von Chlorsilanen, die einen SiSi-Bindungsaufbau frei von
Katalysatoren oder Metallen erlaubt [54].

Als Ausgangsmaterialien fur die Darstellung von Trifluormethylpolysilanen stehen die in Kapitel
3) beschriebenen Monosilane zur Verfiugung, wobei in erster Linie Halogensilane und
Hydrosilane der Reihen GR,SiX und CRRSIX; (R = Alkyl, Aryl, X = Halogen, H) in Frage
kommen.

Ein zweiter Syntheseweg ist die Modifizierung bereits bestehender Siliciumgeriste, wobei aus-
gehend von chlorfunktionalisierten Di- oder Oligosilanen eine Substitution der Halogenatome
durchfiihrbar sein sollte. Diese Methode eignet sich vor allem fir Alkyl- bzw. aminsubstituierte
Systeme, z.B.:

P(NEb)s
CRBr

R=Me, NMe;: X=CI,Br;:n=0, 1, 2

XR,Si(SiR)nSiRX > CF3R:Si(SiR)nSIR.CFs (4-1)
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Eine erfolgreiche Ubertragung von £6ruppen auf die Ausgangsverbindungen ist jedoch nur
dann gewabhrleistet, wenn die Lewis-Aciditat der Siliciumatome gering ist. Wird die Summe der
Elektronegativitat der Substituenten am Silicium zu hoch, finden Nebenreaktionen wie
Transaminierung oder SiSi-Bindungsspaltung statt. Di- und Oligosilane mit sehr
elektronenarmen Siliciumatomen {Sk oder MeCl,Sk) lassen sich daher durch die
Reagenzkombination P(Nf#/ CRBr nicht mehr zu den gewinschten ;&abstituierten
Silanen trifluormethylieren.

Eine Unterteilung der Edukte in "lewis-acide" und "nicht lewis-acide" Di- oder Oligosilane kann
durch das chemische Verhalten der SiSi-Bindung bei Anwesenheit von (Lewis)Basen erfolgen.
Als Basen fungieren beispielsweise tertiare Amine; MBer Phosphane BRwobei die SiSi-
Bindungsspaltung bei ca. 20°C Reaktionstemperatur auftreten sollte.

keine SiSi-Spaltung

v

X Ra.rSi-SiRe.Xy — T Base
20°C

v

SiSi-Spaltung (4-2)

R = Alkyl, X = Halogen

Demnach sind Disilane wie CIM8iSiMe,Cl oder CIMe(NMg)SiSi(NMe,)MeCl der Gruppe
der "nicht lewis-aciden" Silane zuzuordnen, wohingege@lSoder MeCl,Sk, als "lewis-acide™
anzusehen sind.

Eine zuséatzliche Einschrankung ergibt sich bei zunehmender sterischer Belastung der Ausgangs-
verbindungen, wie es schon bei Trifluormethylierungsversuchen an Monosilanen beobachtet
wurde. So erschweren sperrige Substituenten am Siliciumgertst (z.B. Phenyl oder Diethylamino)
zunehmend die Ubertragung bis hin zur vollstandigen Unterdriickung.

Neben der Trifluormethylierung von Siliciumgerustsystemen bieten Umlagerungsreaktionen an
Disilanen eine weitere Mdglichkeit, &Bubstituierte Oligosilane zu erhalten. Die
Umlagerungen werden meist thermisch oder im Falle "lewis-acider" Disilane mit Basen induziert
und fuhren nach Neuordnung der SiSi-Bindungen zum Aufbau neuer Oligosilane.

Die Darstellung von Oligo- bzw. Polysilanen sollte wie in Schema 4.1 dargestellt sowohl durch
Modifizierung von bestehenden SiSi-Geristen wie auch durch Kopplungsreaktionen yon CF
substituierten Monosilanen erreicht werden. Fir die Ermittlung chemischer und physikalischer
Eigenschaften, verbunden mit der spektroskopischen Charakterisierung, eignen sich vor allem
Disilane als Modellsubstanzen, da fir sie zahlreiche Vergleichsdaten verfiigbar sind.
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Schema 4.1: Mégliche Reaktionswege zu trifluormethylierten Oligo- und Polysilanen

Reduktive Enthalogenierung
CFRRSiX,, CRSiX;

Dehydrogenative Kopplung

CRRSiH,, CRSiH; +M -MX M = Alkalimetall

M]
M] = Ub tall-
M st o )
. i Ql—— I, .
(Si, R)" " (Si, R)
R/ \ R
-Hg, -EtH - /

CRR:SiH, CRRSiH; + HgEbL -H, | hv (254 nm)

Photolyse von HgSi-Verbindungen

CRRSiH,, CRSiH;

Photolyse von Hydrosilanen,
Radikalreaktionen

Trifluormethylierung von

SiSi-Gerusten

XR,Si(SiR)SiRX +
P(NE)s/ CFsBr

{CFsMeSi} + CRMeSiX,

T

CRMe(X)SiSi(X)MeCF; + Base
Umlagerungsreaktionen
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4.2 Trifluormethylierung "nicht lewis-acider" Disilane

Die Umsetzung von 1,2-Dichlor-tetramethyldisilan, CH8&SiMeCl, mit dem Ubertragungs-
reagenz liefert in Ausbeuten von 75% das entsprechende Trifluormethyl-substituierte
Disilan (28 ):

CIMe,SiSiMeCl PNEb)s | cEMe,SiSiMeCF (4-3)

CRsBr (28)

In gleicher Weise ist auch das asymmetrische DisilasME@fSiSiMe; ( 29 ) rein darstellbar,
wahrend die Trifluormethylierung von [CIMe(NM&i], nur unvollstdndig verlauft und neben
dem Bis(trifluormethyl)disilan [C#Me(NMe,)Si], ( 30 ) auch Anteile der Mono(trifluormethyl)-
verbindung , CEMe(NMe,)SiSi(NMe,)MeCl ( 31 ), ergibt.

Die hohere sterische Belastung der SiSi-Bindung durch sperrige Liganden fiihrt zu einer
deutlichen Verminderung der gBruppenibertragung bis hin zur vollstdndigen Unterdriickung
im Fall des Dichlor-tetraphenyldisilans.

Edukt CFs-Disilan Ausbeute
ClMe,SiSiMeCl CRMe;SiSiMeCF; (28) 75%
ClMe,SiSiMe; CRMe,SiSiMe; (29) 75%
[CI(NMe,)MeSi), [CF3(NMez)MeSi], (30) ca. 45%
[CI(NEt)MeSi], [CF3(NEt)MeSi), (32) Spuren
CIPhSIiSiPhCI [CFPhSI]2

in CH,Clp, 0°C - RT

Die Abtrennung der trifluormethylierten Produkte von den Edukten ist aufgrund der ahnlichen
physikalischen Eigenschaften auf destillativem Wege nicht moglich.

Durch Derivatisierung der noch freien SiCl-Funktionen mit Diethylamin kénnen jedoch sehr
schwerfliichtige Disilane erhalten werden, welche eine destillative Anreicherung der etwas
flichtigeren Disilane CfMe(NMe,)SiSi(NMe&)MeCl und [CEMe(NMe,)]. erlauben, z.B.:

+ HNEb
- [HoNEL]Cl

CFsMe(NMe,)SiSi(NMe,)MeCl » CRMe(NMe)SiSi(NMe)Me(NEL)  (4-4)
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bzw.

. + HNEp S -
CIMe(NMe,)SiSi(NMe)MeCl THNELICL (NEt)Me(NMe)SiSi(NMe)Me(NEL) (4-5)

Die CR-substituierten Disilane sind thermisch stabile Verbindungen, die bis 120°C nicht zur
Difluorcarben-Eliminierung neigen und sich im Fall der permethylierten Dis{ad® ) und

(29 )gegeniber Luftfeuchtigkeit als inert erweisen. Die DisilaB@ - 32 ) zeigen die typischen
Hydrolyse-Eigenschaften aminierter Silane und mussen daher unter Feuchtigkeitsauschluf3
gehandhabt werden.

Der Siedepunkt des Mono(trifluormethyl)disilah29 )ist mit 126°C fast ebenso hoch wie der

des CIMe@SiSiMe; (125°C [55]) wahrend das zweifach £subsituierte Disilarf 28 ) mit 132°C
deutlich niedriger siedet als das entsprechende Dichlordisilan (148°C [56]). Bei Raumtemperatur
liegt ( 28 )als Feststoff vor, der bei 42-43°C schmilzt.

4.2.1 NMR-Spektren

Die Identifizierung der Produkte erfolgte hauptséchlich (f88-NMR-Spektroskopie, wobei
neben der charakteristisché}(SiF)-Kopplungskonstante vor alletd(SiF)-Kopplungen einen
hohen diagnostischen Wert besitzen. Anhand der charakteristischen Kopplungsmuster ist es
maoglich, die Substitution mit GFGruppen an einem bestehenden SiSi-GerUst zu verifizieren.
Weitere "long-range”-Kopplungen, wie beispielswei3CF)-,33(SiH)- oder aber aucli(CH)-
Kopplungen erlauben es in Kombination fti, *C- und'°F-NMR-Spektroskopie, die Struktur

der Disilane zweifelsfrei zu bestimmen.

CFRs-substituierte Siliciumatome sind gegeniber benachbarten permethylierten Gruppen durch
die tieffeldverschobenefiSi-NMR-Resonanzen gekennzeichnet. Anhand der GroRe (BiF)-
Kopplung kann eindeutig bestimmt werden, welches Siliciumatom (Uber 2@ineder 3J-
Kopplung mit der CEGruppe verbunden ist (GHMe,SiSiMe;, Abb. 4.1). Bei gleichem
Substitutionsmuster der  Siliciumatome wird nur eine Signalgruppe beobachtet
(CRMesSiSiMeCRs;, Abb. 4.2).

Die GroRe defJ(SiF)-Konstante liegt mit ca. 37 Hz im Bereich von bekannten Trifluormethyl-
Alkylmonosilanen (CESiMe; 37.7 Hz, [21]), wéhrend di&)(SiF)-Kopplungskonstante Werte
zwischen 2.4 und 3.0 Hz annehmen kann.
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Abbildung 4.1:2°Si{*H}-DEPT-Spektrum von CfMe,SiSiMe; ( 29 )

SiMe

/ﬁ(sm) =24 Hz

CRMeSi
2J(SiF) =36.0 Hz

BN

=1 N

-1 -12 -13 -14 -15 -16 -17 -18 -19 -20
(ppm)

-21

Abbildung 4.2:2°Si{*H}-DEPT-Spektrum von CfMe,SiSiMe,CF; ( 28 )

CF:Me,Si

2J(SiF) = 37.9 Hz

3J(SiF) = 3.0 Hz

Die CR-Substitution beeinfluRt nur

die chemische Verschiebung direkt

gebundener

Siliciumatome. So ist der Shift der SiM&ruppe im Disilan( 29 ) mit *°Si -19.5 ppm
vergleichbar mit dem der SiM&ruppe in CIMeSiSiMe; (*°Si -18.0 ppm), wahrend die
CR:Me,Si- und CISiMe-Gruppierung erheblich in ihren Werten differiered°Gi(CF:Me,Si)

-12.2 ppmB*°Si(CISiMe,) +23.8 ppm).
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Ahnliche Verhéltnisse finden sich bei den DisilanenNI&;SiSiMe,CF; und CIMeSiSiMeCl,

bei denen sich die chemische Verschiebung dersGbstituierten und Halogen-substituierten
Siliciumresonanzen um 30 ppm unterscheiden.

Zuséatzliche Strukturinformationen konnen aus d&{{SiSi)-Satellitenspektren def°Si-
Resonanzen gewonnen werden, die im Fall benachbarter, unterschiedlich substituierter
Siliciumatome zu beobachten sind.
Abbildung 4.3 zeigt einen vergroRert¢rf\bb. 4.3
Ausschnitt  eines  ?°Si-INEPT-NMR-
Spektrums der SiMeGruppierung deg I
CF:Me;SiSiMe;.  Neben dem *°C-
Satellitenpaar ist ein weiteres Satellitgn-

teilspektrum zu erkennen, das durch (lie /7
1J(Sisi)-Kopplung der unterschiedlichgn
Siliciumatome hervorgerufen wird. Di
negative Phase des Teilspektrums, bedﬁlgt
durch  die  INEPT-Aufnahmetechnilf,
erlaubt eine leichtere Zuordnung, da digse
Teilspektren bei positiver Phase nur

1J(sic)

o

I
schwer im Gesamtaufspaltungsmuster |zu J(SiSi) = 82,9 Hz
erkennen sind. Mit einer GroRe vgn 190 195 200
1J (SisSi) = 82.9 Hz ist die Kopplungs- (ppm)

konstante um 11 Hz kleiner als im

entsprechenden Chlordisilan CIp&SiMe; ( 94.0 Hz, [57]) und entspricht damit eher den
Werten fur Alkyl- bzw. Aryl-substituierten Disilanen ( M&SiMePh: 86.1 Hz, [57];
PhSiSiMeBu": 80.0 Hz [58]).

In Tabelle 4.1 sind die NMR-Parameter der DisilangRGEISIR.CF; (R = Me, NMe) und
CRMe,SiSiMe; zusammengefal3t. Zudem konnte die monotrifluormethylierte Verbindung
[CF3(NMez)MeSiSiMe(NMe)Cl] spektroskopisch erfal3t werden.

Die Werte fur die einzelnen chemischen Verschiebungen und die Grol3e der
Kopplungskonstanten sind sehr ahnlich, was aufgrund der vorliegenden ahnlichen elektronischen
Verhaltnisse auch zu erwarten ist.

Die 'H-, *C- und *F-NMR- Resonanzen fiir [GENMe,)MeSil, sowie [CR(NMe,)MeSi-
SiMe(NMe&,)CI] sind jeweils aufgrund der 4 unterschiedlichen Substituenten am Silicium in
Diastereomerenpaare aufgespalten, wahrend i@ NMR-Spektren diese zu einem Signal
zusammenfallen.
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Tabelle 4.1: NMR-Parameter der Disilane;RISiISIR.CF; (R = Me, NMe) und CkEMe,SiSiMe;

Chemische Verschiebung in [ppm], Kopplungskonstanten in [Hz]

Disilan X'H)CHs &*C)CHs &“C)CFs  &*F) X*°Si) "J(CF) “J(SiF) °J(SiF)

CR:Me,SiSiMeCR® ( 28) 0.47 7.3 132.2 -60.8 -12.8 322.4 37.9 3.0

CR:Me,S'SEMe;® (29) A 0.14 -7.8 133.4 -61.5 -12.2 324.2 36.0 2.4
B  0.05 -3.2 -19.5

[CF3(NMex)MeSil,© (30) 0.53/0.55 -5.8/-5.9 130.6/ -62.5/-62.8  -13.5 327.2 39.7 3.4

130.8
[CF3(NMe,)MeSi- A 0.58/0.61 -6.0 131.1  -62.0/-62.1  -13.9 328.1 37.1 4.4
SPMe(NMe)ClI¥ (31) B 0.65 2.1/ 2.5 -4.6

CDCL, TMS bzw. CFGJ externer Lock(a) 1J(SiC)SiCHs) 47.5 Hz,}J(SiC)Gi0Fs) 74.4 Hz,2J(SiH) 7.0 Hz2J(SiH) 2.7 Hz2J(CH)

(FsCSiCH5) 3.3 Hz;(b) 1J(SiC)SiCH3) 43.7 Hz,X)(SIiC)Gi0F;) 44.8 Hz,1J(SiSi) 82.9 Hz2J(SiC)SISiCHs) 6.3 Hz2J(CF)(HCSICF3) 2.0 Hz,

3J(CH)H3CSICFs) 3.3 Hz;(c) 8'H (NMey) 2.62/ 2.63 ppmd °C (NMe,) 38.6 ppm{d) 8'H (CF:SiNMey) 2.54/ 2.56 ppmd'H (CISINMey)
2.76/ 2.77 ppmd*>C (CRSiNMe,) 37.9 ppmd*™C (CISiNMe,) 38.8 ppm.
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4.2.2 Schwingungsspektren

IR- und Ramanspektroskopische Untersuchungen aM&BiSiMe.CF; und CEMe,SiSiMe;
zeigen, dal3 eine Separierung der 3CHund CRk-Gruppenschwingungen wie bei
Trifluormethylmonosilanen gut durchfiihrbar ist.

Die hohen Streckschwingungs*GHs) bzw. Deformationsschwingungsfrequenzé@Hls) der
Methylgruppen (> 1200 cm) werden durch die GFSubstitution in ihrer Lage kaum beeinfluf3t.
Auch die charakteristischen Deformationsschwingungen detGRippe,d(CF;) und d,{CFs),
variieren gegentber den Werten fur Monosilane nur geringftigig.

Die SiSi-Streckschwingungen der £$ubstituierten Disilane liegen mit 372 ¢rozw. 363 crit

sehr nahe zusammen (Tabelle 4.2). Wahrend die Lage der SiSi-Streckschwingung fur das
monotrifluormethylierte Disilan( 29 ) zwischen den Werten des Chlor- und Bromderivates
wiederzufinden ist [59, 60], ist die Bande fur das Bis(trifluormethyl)disilan

( 28 )deutlich gegentber den Dihalogendisilanen abgesenkt [61].

Tabelle 4.2vSiSi- undvSiX-Frequenzen der Disilane M&aSiMeX und XMeSiSiMeX
sowievSiX-Frequenzen von M8iX (X = F, Cl, Ck, Br)

MesSiSiMex XMeSiSiMeX MesSiX
V(SiSi) V(SiX) V(SiSi) V(SiX) V(SiX)
[cm™] [cm™] [cm™] [cm™] [cm™]
F 418 - F 431 856 F 900
cl 401 486 | cl 398 515 cl 486
CFs 372 450 | ck 363 393 Ck 390
Br 352 435 Br 465 347 Br 386

Der erhebliche Unterschied in den SiSi-Streckschwingungsfrequenzen filefSiSiMe,CR;

und BrMeSiSiMeBr wird durch unterschiedliche Kopplungseffekte de®iSi mit der
ValenzschwingungSiX hervorgerufen. Wahrend im Bromderivat die Kopplungsabstolung der
Valenzschwingungen zu einer erheblichen Erniedrigungv8@r bei gleichzeitiger Erh6hung
dervSiSi fuhrt, wird fir das Bis(trifluormethyl)disilan eher ein gegenteiliger Effekt erwartet, so
wie er auch fur CIM&SiSiMe,Cl zu beobachten ist.

Die tiefliegenden Gerustschwingungen der Trifluormethyldisil@®Ee; (MesSiSiMeX) bzw.

3SiC, (XMe,SiSiMeX) entsprechen mit 185 ctnund 228 crit bzw. 188 cni und 230 cni

den Bromderivaten.

Die charakteristischen Gfsruppenschwingungen dCF und vCFR;) sind in den fir
Trifluormethyl-siliciumverbindungen typischen Bereichen lokalisiert, wobei die Deformations-
schwingungen als schwache IR-Banden, die Streckschwingungen als sehr intensive Banden zu
erkennen sind (Abbildung 4.4, Tabelle 4.3).
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Abbildung 4.4: IR-Spektrum vof28 )im Bereich 400 - 1500 cm 15 mbar, KBr
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Tabelle 4.3: IR/ Ramanbanden vons®le,SiSiMe,CF; und MgSiCRMe,Si

400

CF3Me,SiSiMe,CF; ( 28) CRMe;SiSiMe; (29)
IR (g)® Raman (s) Zuordnung IR ) Raman (I) Zuordnung
93 (m,dp) 3CSiSi 140 (m,dp) &CHsiC
136 (m,dp) acCHsic 185 (vs, dp) 3SiC;
188 (s,dp)  3SiC, 212 (m,dp) 3SiCs
241 (w) 230 (m, dp) &SiC, 228 (m, dp) 3SiCs
293 (s) 295 (w,sh,dp) pCF; 281 (w) pCF;
309 (w,dp) pCFR 299 (w,dp) pCFs
363 (m, dp) VvSiSi (g) 372 (vs,p)  VSISi
382 (s, p) vSiC™ (g) 450 (w) 450 (s,p)  vSiC
393 (s) vSiC™ (u) 521 (w) 521 (w,dp) O&.CK
470 (w) 621 (w) 623 (s,p) VvSiC
524 (w,dp) 8,CFs 669 (W) 671 (vs,p) VvSIC
659 (m) VSIC, 696 (w) 698 (M, dp) VvasSICs
681 (vs,p) VSIC 717 (m,p)  &CFs
713 (W, dp)  v,SiC, 739 (w) 741 (w, dp) pCHs
721 (w) 721 (w,dp) B&CFs 773 (W) 773 (w,dp) pCHs
782 () 785 (W, dp) V,SIiC 804 (s) PCHs
800 (s) pCH;, 840 (s) 842 (w, dp) pCH;
841 (m) 837 (w, dp) pCHs 875 (m) 880 (w, dp) pPCHs
874 (w,dp) pCHs 1077 (s) 1064 (w, dp) v.CF;
1079 (vs) 1070 (w, dp) v.CFs 1206 (s) 1202 (w, dp) vCFR
1204 (vs) 1211 (m, dp) vCFs 1258 (m) 1256 (w, dp) &,CHs
1263 (s) 1268 (w, dp) 3LCHs 1269 (w, dp) &CHs
1412 (m) 1412 (w, dp) 8,CHs 1410 (w) 1414 (w, dp) &,CHs
2911 (w) 2914 (w,p) VvLCHs 2905 (w) 2905 (vs,p) VCHs
2975 (m) 2979 (w, dp) v.CHs 2962 (m) 2965 (m, dp) VCHs

a) 15 mbar, KBr
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Theoretische und Ramanspektroskopische Untersuchungen beziglich der Konforma-
tionsgeometrie des Disilans @#Fe,SiSiIMe,CF; wurden von R. Zink und K. Hassler
durchgefuhrt [62].

Ab initio Rechnungen auf 6-31G*/MP2-Level bestatigen die Existenz dreier verschiedener
stabiler Konformere (gauche, anti und ortho), die durch Tieftemperatur-Ramanspektroskopie
nachgewiesen wurden.

Als Indikator fiir die Konformeren wurde die sehr Raman-intens®€™-Schwingung gewahit,

die nach den Berechnungen Banden bei 354 (gauche), 364 (ortho) und 37@ntinzeigen

sollte. Tatsachlich wurde eine Aufspaltung deSiC™ in drei Linien (359, 369, 380 ch
beobachtet, die temperaturabhangig unterschiedliche Intensitaten aufweisen.

Die Energieunterschiede zwischen den Konformeren sind erwartungsgemald sehr gering. So
zeichnet sich die Potentialkurve des Geristdiederwinkels im Bereich von 60° und 100° durch
einen sehr flachen Kurvenverlauf aus (Abbildung 4.5).

Das berechnete Torsions-Energieprofil fir dagStHCR-Gerlst gibt die drei verschiedenen
Konformere mit Diederwinkeln von +56° (&= 6,3 kJ mot), +101° (Ee= 4,3 kJ mof) und

+171° (Ee = 0 kJ mot') wieder.

Abbildung 4.5 : Torsions-Energieprofil von ¢\fe,SiSiMe,CF;

E 16 1
1
[kJ mol’] 14-

12 A

10

0 —t
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Diederwinkel []

Die experimentell gefundenen Energiedifferenzen (bestimmt aus Van't Hoff-Auftragungen)
zwischen den Rotameren betragegayble- Hani = 2,65 kJ mot, Hortho - Hani = 2,64 kJ mot

und Hyauche- Hortho = 0 kJ mot.

Ein Nachweis der Konformeren durch NMR-spektroskopische Methoden war aufgrund der sehr
geringen Energiebarrieren nicht méglich. Selbst bei Temperaturen von -70°C (Tlualrde

keine Aufspaltung oder Verbreiterung der Resonanzen gefunden.
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4.3 Trifluormethylierung "lewis-acider" Disilane

Disilane mit hoher Lewis-Aciditat des Siliciums, wie Hexachlordisilan oder 1,2-Dimethyl-
tetrachlordisilan, sind durch ihr charakteristisches Reaktionsverhalten gegentber (Lewis)Basen
gekennzeichnet. Je nach Basenstarke findet schon bei milden Temperaturen (ca. 20°C) eine
Spaltung der SiSi-Bindung statt. In Anwesenheit geeigneter Reaktionspartner werden durch
Folgereaktionen neue Element-Siliciumbindungen aufgebaut. So fuhrt im einfachsten Fall die
Reaktion von $SClg mit Trimethylamin zu Perchlor-Neopentasilan und $[68]:

. NMes . o
ClsSi-SiCk > SICly + Si(SICh), (4-6)

Je nach Reaktionsbedingungen wurden noch weitere perchlorierte Polysilane der
Zusammensetzung SKgk- SiCk 1o im Produktgemisch identifiziert [64]. Bei Anwesenheit des
Alkylhalogenids CHCI wird die Bildung von Methyltrichlorsilan beobachtet [65]:

NMe
ClsSi-SiCk + CHCI : SiCl;, + CHsSICls (4-7)

In &hnlicher Weise neigt @WeSiSiMeC} zu Spaltungsreaktionen, wobei die Umsetzung des
Disilans mit Basen zu einem Gemisch aus verzweigten Chlor(methyl)oligosilanen fiihrt [66].
Wahrend tertidre Amine als mittelstarke Basen schon bei Raumtemperatur zur SiSi-
Bindungsspaltung ausreichen, ergeben sich bei Verwendung von tertidren Phosphanen
Unterschiede in der Reaktivitdt. Nach eigenen Beobachtungen ist das sehr elektronenreiche
P(NEb)s schon bei tiefen Temperaturen (ca. -80°C) in der Lage, die SiSi-Bindung zu spalten,
wahrend fur die elektronendrmeren Phosphane; BiPle Reaktionstemperatur von ca. 100°C
bzw. fur P(CE)s; keinerlei Reaktion mit der SiSi-Bindung bis 200°C beschrieben wird [67].
Alternativ zu den Stickstoff- und Phosphorbasen kdnnen auch quaternare Phosphonium-
halogenide eingesetzt werden, wobei die Reaktionstemperatur mindestens 100°C betragen muf3.
So konntenBaney et al ausgehend von der "Disilan-Fraktion" der Rochow-Synthese
(CIMesSiSiMeCl und CiMeSiSiMeCl) durch mehrstindiges Erhitzen mit [BCI
hochpolymere Silane erhalten [68].

Allen Reaktionen gemeinsam ist, dal3 die SiSi-Spaltung mit der Bildung eines Monosilans
einhergeht, dessen Substituenten sich formal aus der Halfte des eingesetzten Disilans, sowie des
gewanderten Substituenten (im Fall der Chlordisilane ein Chloratom) zusammensetzt.
Ausgehend von einem intramolekularem Mechanismus wird das Chloratom durch einen 1,2-
Shift auf das Siliciumatom des Monosilans Ubertragen, wobei gleichzeitig ein basenkoordiniertes
Silylen entsteht:
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Cl /\CI Cl
Y ( |

Xw— SIi— Sl < x > Sie——B * Si — x

l"lll. -'_ |I"I / -"_
cl' - Cl' Cl
Cl Cl
B

X = Cl, Me
B = NR;, PR (4-8)

Die Existenz der basenstabilisierten Silylene Sii2iv. MeSiCl kann nur anhand von Reaktions-
mechanismen und Endprodukten postuliert werden. Ein direkter spektroskopischer Nachweis der
reaktiven Intermediate ist unter den Bedingungen der kondensierten Phase sehr schwierig.

Die Reaktivitat der lewis-aciden Disilane gegenuber starken Basen stellt fur die
Trifluormethylierung ein erhebliches Problem dar, da beim Einsatz dedJi@ftragungs-
reagenzes P(NBt SiSi-Spaltung zu erwarten ist. Selbst bei einer zuné&chst erfolgreichen
Substitution der Cl-Funktionen durch £6ruppen sollte die Lewis-Aciditat deiliSiumatome

so hoch sein, dal3 eine Spaltungsreaktion durch PNE&IM zu vermeiden ist.

4.3.1 Das Reaktionssystem $&ils/ Base/ CRBr

Nach der Umsetzung von,Sis mit P(NEt)s/ CRBr in CH,Cl, bei 0°C kdnnen wie erwartet
keine trifluormethylierten SiSi-Systeme NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden, sondern
es entsteht ein Produktgemisch, welches sowohl fliichtige wie auch nicht fliché®ien@lEge
Komponenten enthélt:

Si,Cls Eﬁzlgtli),?’b?c%r »  SiClL + (CR),SI(C)NEt + (CR)SI(CI)NEL
+ (CF3)25iC|2 - P(N Etz)g
(+ (CF2);SICIBr — P(NEt,)s) (4-9)

Als flichtige Komponenten werden neben $iCiwei Trifluormethyl-aminosilane der
Zusammensetzung (@BIi(CI).NEt, und (Ck).Si(CI)NEL, identifiziert:

(CR3)SI(CI),NEt, (3°F = -69.1 ppmp?Si = -29.8 ppmp=C (CR) = 125.1 ppm2J(SiF) = 63.7

Hz, 2J(CF) = 317.9 Hz) und (GRSIi(CI)NEL (3*°F = -64.8 ppm,3°C (CR) = 124.9 ppm,
2)(SiF) = 56.5 Hz!J(CF) = 317.0 Hz). Die Zusammensetzung der fliichtigen Produkte variiert
mit den Reaktionsbedingungen: Bei einem 5fachen oder htheren UberschulR ai ROMEE

einer Reaktionstemperatur von 0°C bis RT werden fast ausschlie3lich die Aminosilane erhalten
(im Verhaltnis 1:2,5), wahrend bei 2-3 fachen UberschuR BYN&hd einer Temperatur von
-70°C uberwiegend Sighls flichtiges Produkt erhalten wird.
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Die nicht flichtigen Produkte, die aufgrund der spektroskopischen Analyse und chemischen
Reaktionen als Addukte des P(MEgtan (CE),SiCL bzw. (CR).SICIBr (s.u.) identifiziert

werden konnten, entstehen stets unter beiden Reaktionsbedingungen, wobei das Dichlorsilan den
Hauptanteil (ca. 95 %) ausmacht.

Die NMR-spektroskopische Analyse vorCF3),SiCl,-P(NEty); zeigt z.T. starke
Abweichungen von den Werten der bekannten Bis(trifluormethyl)silang),&€L und
(CR)2SiBr, (Tabelle 4.4). Dies &auf3ert sich beispielsweise in der extremen Hochfeld-
verschiebung deé’Si-Resonanz oder der stark vergroReti8F)-Kopplungskonstante.

Tabelle 4.4: NMR-Parameter der Bis(trifluormethyl)silanesfeFiX, (X = Cl, Br) [23]
und (CE)2SiCL — P(NEb)3

(CF),SiCh  (CF);SiBr,  (CF5),SiCl D

3 °F -66.3 -65.9 -73.6

5°%Si -23.5 -27.9 -99.4

533 122.2 121.5 129.4
2)(SiF) 68.8 67.0 67.7
1J(CF) 314.7 317.5 335.2

din [ppm], Jin[Hz], D = P(NE)3

Die spektroskopischen Eigenschaften der Addukte deuten auf Koordination des sehr lewis-
aciden Siliciums in Form von penta- oder hexakoordinierten Species hin, was im Einklang mit
der Schwerflichtigkeit des Komplexes steht. Fir die Koordination kommen als Donormolektile
prinzipiell P(NEt); oder Phosphoniumsalze, die wahrend deg-Wertragung entstehen, in
Betracht, wobei die Koordinationsfahigkeit von P(NEt hoher als die quarternarer
Phosphoniumsalze einzuschatzen ist. Die Komplexierung des "harten” Siliciumatoms wird mit
hoher Wahrscheinlichkeit Gber die freien Elektronenpaare des relativ zum Phosphor hérteren
Stickstoffs erfolgen. Hinweise auf die Anzahl der Koordinationspartner oder auf eine statische
Koordination, z.B. in Form einer SiP-Kopplung, wurden in den NMR-Spektren nicht gefunden,
so daf3 von einem schnellen dynamischen Austausch der Donormolekiile ausgegangen werden
muf3.

Das donorkomplexierte Bis(trifluormethyl)dichlorsilan, @ESICL~P(NEL)s ( 23 ) ist in
polaren Losungsmitteln sehr gut l6slich, hingegen in apolaren Lésungsmitteln wie Hexan oder
Petrolether vollstandig unldslich. Seine Abtrennung von den restlichen Komponenten ist durch
Extraktion somit nicht moglich. Im Gegensatz zu dem freien Silan neigt das donorstabilisierte
(CR)2SiChk auch bei Raumtemperatur Gber mehrere Stunden hinweg nicht zur Zersetzung.

Da die Isolierung von (GSIClL aus dem Reaktionsgemisch weder durch Destillation noch
durch Extraktion zu erreichen ist, mul3 die Lewis-Aciditat des Siliciums gesenkt werden, so daf}
die Wechselwirkung mit dem Phosphan verringert wird. Versuche, die Chloratome durch
Hydrierung oder Alkylierung zu derivatisieren, scheiterten. Mit aciden Reagenzien wie
beispielsweise MeOH reagiert (§#SIiChL —~ P(NEL); unter HCE-Entwicklung zu Zersetzungs-
produkten.
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Erfolgreich verlauft jedoch die Aminierung mit Dimethylamin, wobei {G&H(NMe,), als
flichtige Komponente erhalten wird:

- HNMe,, -40°C_ -
(CR3)2SiCh — P(NEb)3 CHCL  Hexar (CR)2Si(NMey), + P(NEL)s + 2 [H_NMe,]Cl
(23) (24) (4-10)

Die Ausbeute, bezogen auf "SiClliegt bei ca. 60% neben geringen Mengen (5 %) der Mono-
trifluormethylverbindung CESi(NMey)s (25).

Die Aminosilane kbnnen wiederum durch Umsetzung mit Bortrihalogeniden in die entsprechen-
den freien Halogensilane Uberfuhrt werden, z.B.:

3 (CR),Si(NMe>), + 2BBg —989°C-RT, 3(CR),SiBr, +2B(NMe); (4-11)
(24) Hexan (26)

Eine weitere Moglichkeit zur chemischen Derivatisierung bietet der Austausch der
Donormolekuile. Dafir sind vor allem harte Stickstoffbasen geeignet, welche in der Lage sind,
das etwas weichere Phosphan P@)Etu verdrangen. Als gute Komplexbildner haben sich bei
Trifluormethyl-zinnverbindungen Liganden wie Bipyridyl oder Phenanthrolin bewé&hrt, die mit
dem lewissauren Zentrum auf3erordentlich stabile hexakoordinierte Verbindungen bilden [69].

Im Falle des donorstabilisierten (§4#SiCl, konnen ebenfalls stabile Komplexe erhalten werden,
wenn das Reaktionsgemisch mit einer Losung von Bipyridyl isGTH/ersetzt wird:

(CF2),SiCh — P(NE)s gﬁ;’gl‘:y' + (CF2),SiCh < Bipy + P(NE%)s (4-12)
(23) (53)

Das Bipyridyladdukt des Silarfb3 )fallt in Form einer farblosen, pulvrigen Verbindung an, die
aufgrund ihrer Unldslichkeit in Ci€l, leicht von den restlichen Komponenten abgetrennt
werden kann. Die Koordination des Liganden an das Siliciumatom ist so stark, dafl} eine
chemische Derivatisierung der Halogenfunktionen nicht mehr moglich war. Wahrend
CRSiCk ~Bipy mit MeOH zu CESi(OMe) reagiert [23], zeigt sich (GRSICkL ~ Bipy
gegenuber Alkoholen als vollkommen inert:

CRSiCkBipy + 3MeOH —»  CESi(OMe) + Bipy + 3HCI  (4-13)

ROH
(CF3)2SiCl — Bipy /7 > keine Reaktion (4-14)
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Auch die Lewis-Sauren HCI und HBr bewirkten keine Freisetzung des Bis(trifluormethyl)silans,
ebenso wie Aminierungsversuche mit HNMand HNE} erfolglos blieben. Weitere chemische

und spektroskopische Eigenschaften dieser Komplexverbindungen werden in Kapitel 6
ausfuhrlicher diskutiert.

Die hohe Selektivitat, mit der (GSICl —P(NEb); gebildet wird, ist durch einen einfachen
Ubertragungsmechanismus, wie er bei den Monosilanen diskutiert wird, nicht zu beschreiben.
Eine zweifache Trifluormethylierung auf einer Seite de€lgerscheint schon aus statistischen
Griinden eher unwahrscheinlich, da nach Ubertragung eingGippe keine elektronische
oder sterische Bevorzugung dersSEL-Seite gegeniiber der Siceite zu erkennen ist:

PONEL: ,  crsicl-sicl, — 2 NEb

SkCle CRBr CRBr

» (CF3),SICI-SiCk (4-15)
oder

(CF3)SiCh-SiCL(CFs)

Da CRSICk bei der SiSi-Spaltung eines hypothetischens]SELSICL(CF;) entstehen mulite,

lankt sich anhand der Produktverteilung der flichtigen Anteile die intermedidre Bildung des
Disilans ausschliel3en.

Zur Uberprifung der Rolle des P(NJtbei der Bildung von (C§.SiCl — P(NEb)s wurde

SkCls mit tertiaren Aminen in Gegenwart von 4B zur Reaktion gebracht. Eine Ubertragung
von Ck-Gruppen mittels Amin/ GBr kann dabei ausgeschlossen werden.

Nach Aufarbeitung des Reaktionsansatzes konnten nebenzai€il fliichtige Trifluormethyl-
silane, CESiCl (3*°F -70.1 ppm,2J(SiF) 75.9 Hz,8*°Si -16.4 ppm,*J(CF) 314.5 Hz) und
CRSIiCLBr (3'°F -70.2 ppm,2J(SiF) 74.4 Hz,8°Si -23.6 ppm) NMR-spektroskopisch
identifiziert werden, wobei die gemischte Halogenverbindung nur in sehr geringen Mengen
auftritt.

SiCle NEt, CRBr | CRsick + CRSICLBr (+ SiCh) (4-16)

Bis(trifluormethyl)silane werden bei dieser Amin-katalysierten SiSi-Spaltung nicht gebildet, so
daf3 fur die Entstehung von donorstabilisiertem sJ§&3#Cl, die Anwesenheit von P(NB$
essentiell ist.

Als mogliche Mechanismen kommt eine Abfolge von Reaktionssequenzen in Frage, die als
entscheidenden Schritt die Insertion eines intermediar gebildeten Silylens in das
Trifluorbrommethan enthalten (Schema 4.2).

Im primaren Schritt wird bei der Reaktion von@&§ mit P(NEt)s/ CRBr eine Ch-Gruppe

unter Ausbildung eines asymmetrischen Disilans Ubertragen. (Generell sind CFGruppen-
Ubertragung schon bei tiefen Temperaturen moglich, wie bei der Darstellung verschiedener
Trifluormethyl-Monosilane gezeigt wurde [23]. Anschliel3end wird durch das Phosphan)?(NEt
die SiSi-Bindung gespalten, wobei unter Chlorwanderung ,Si@t das donorstabilisierte
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Silylen CRSICl-P(NEb); gebildet werden. In ahnlicher Weise reagiedC&i mit dem Amin

NR3 zu SiCl und SiC} - NR3 ( B).

Die donorstabilisierten Silylene reagieren mitsBF das im groBen Uberschul3 vorliegt, unter
Insertion in die C-Br-Bindung C ), woraus zunachst G&ICLBr und (CE),SiCIBr entstehen
soliten. Diese reagieren anschlieend durch Halogenaustausch;3iCIECkind (CR),SiCl,
weiter ( D ). Der Austausch von SiBr-Funktionen gegen Chlor-Substituenten wird durch
Ammonium- oder Phosphoniumsalze katalysiert, wobei einerseits die Phosphoniumsalze, die
wahrend der Trifluormethylierung entstehen, als Chlor-Lieferant dienen kénnen, andererseits
eine (Lewis)Basen-katalysierte Austauschreaktion mit,2i€hkbar ist.

Schema 4.2: Reaktionsweg der Umsetzung vg@lsmit P(NEbL)s/ CRBr bzw. NR/ CRBr

C|:I C|:I
Cl— s|,i — ?i— cl
cl Cl
NFV \P(\NEQ)3/ CRBr
cl cl cl cl
SRy o
Cl—s | — Si—Cl CFs— ?i — ~T’i— Cl
C|2I> C|:I CD Cl
e
NR3 . P(NEb)3
Cla. ()= NRs ~ P(NEb)s
~Y5 CFan Q@
c 0 o™ 0
(+ SiCh) (+ SiCh)
@ CF3Br CF3Br ©
CF3SiCLBr (CF3),SiCIBr
Br =< Cl @ Br «— CI
CF3SiCly (CF3)2SiClz (=— P(NEY),)
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Der Nachweis des asymmetrischen DisilanszSdF,-SiCl; durch NMR-spektroskopische
Methoden ist selbst bei Temperaturen von -60°C nicht gelungen. Nach einer Reaktionszeit von
60 min bei ca. -65°C konnte nur noch der vollstdndige Abbau d€4 Su den bekannten
Produkten festgestellt werden. Die hohe Reaktivitat der SiSi-Bindung steht im Einklang mit den
Ergebnissen voilKummer et al[70], die eine Spaltung der SiSi-Bindung mit NyVieberhalb

-78°C beobachten.

Unterstutzt wird die Spaltungsreaktion durch die zusatzliche Polarisation der SiSi-Bindung nach
Einfihrung der CEGruppe und durch das polare Medium, in dem die Reaktion durchgefuhrt
wird. Die flichtigen Komponenten, die als Trifluormethyl(amino)silane identifiziert wurden,
entstehen mitttels Transaminierungsreaktionen zwischen den elektronenarmen Halogensilanen
und P(NE#)s; der Anteil dieser Nebenprodukte ist im gleichen Rahmen, wie er auch bei
Trifluormethylierungen von Monosilanen beobachtet wurde.

Eine mogliche Alternative zu dem oben genannten Mechanismus ist die stufenweise Trifluor-
methylierung von SiG) das zwangslaufig wéahrend der basenkatalysierten SiSi-Spaltung
gebildet wird:

i P(NEb)s - P(NEb)s - i
Sicl, CEor » CRSiCh CEBr » (CR),SiCh (4-17)

Da jedoch bei friheren Trifluormethylierungsversuchen von ,Sikgine Bis(trifluor-
methyl)silane festgestellt werden konnten, ist dieser Weg auszuschliel3en.

4.3.2 Das Reaktionssystem MEI,Si,/ Base/ CRBr

Die Umsetzung von 1,2-Dimethyl-tetrachlordisilan mit P(NEtCRBr fuhrt wie die Reaktion
des Hexachlordisilans ausschlie3lich zu SiSi-Bindungsspaltungsprodukten, wobei auch hier zwei
flichtige Ck-Silane sowie MeSiGlidentifiziert werden konnten:

Me,CliSi, — P(NE®)s, CEBr | cpvesich + (CR),MeSICl + MeSiCi  (4-18)
CH,Cl,, 0°C

Die infolge der Methyl-Substitution verringerte Lewis-Aciditat dieser Monomeren erlaubt ihre
Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch im Hochvakuum. Die Substitution gh&il&te mit
Chloratomen ist durch NMR-spektroskopisches Vergleichsmaterial gesichesmMdSEL:

5°Si +7.4 ppm,2J(SiF) 59.0 Hz; (C§.MeSiCl: 5°Si -4.0 ppm,2J(SiF) 53.8 Hz). Die
entsprechenden Bromsilane, die in d&i-NMR-Spektren an ihrer charakteristischen Hochfeld-
Verschiebung zu erkennen sind, werden nicht beobachtet.
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Im Rickstand der Reaktionsmischung befinden sich eine Vielzahl von z.Fhafigen
Siliciumverbindungen, deren Strukturelemente anhand ‘dr und 2°Si-NMR-Parameter
bestimmt werden kénnen.

cl CK Ch
| | |
Me— Si— Cl Me— ISi— Cl Me— ISl—
|
5*Si: +20 bis +12 ppm 5Si: +10bis 0 ppm 5Si: -6 bis -12 ppm
5°F: -60 bis -63 ppm 5°F : -54 bis -57 ppm
2J(SiF): ca. 47 - 50 Hz 2J(SiF): ca. 40 Hz

Eine Zuordnung der Resonanzen zu definierten Verbindungen ist nicht mdglich, da
charakteristische Fernkopplungen nicht beobachtbar waren.

Die Produktverteilung der Reaktion von M#Si, mit P(NEb)s CRBr lal3t verschiedene
mechanistische Madglichkeiten zu, die zunachst die Frage offen lassen, ob eine
Trifluormethylierung des Disilans oder eine SiSi-Bindungsspaltung als primarer Schritt
stattfindet:

MeSiCh ? P(NEt)s ChLMeSiSiMeCh P(NEt)s 7 (CF)CIMeSiSiMeCh
N — CFsBr +
MeSiCl — P(NEb)s @ (CF3)CIMeSiSiMeCI(CR)
(4-19)

Reagiert das Disilan nach unter Bindungsspaltung, so kann das entstehende Medi€ih
uberschiissiges Ubertragungsreagenz trifluormethyliert werden, wobgWleSKEL und
(CRs)2MeSIiCl gebildet werden (vergl. [21]). Das stabilisierte Silylen kdnnte unter Insertion in
CFRsBr mit anschlieRendem Halogenaustausch abreagieren, wobei ebenfisSTEL gebildet

wiurde. Sollte dagegen eine Trifluormethylierung des Disilans Balblvorzugt werden, wirde

im Fall eines zunachst entstehenden symmetrischen Bis(trifluormethyl)disilans die nachfolgende
Spaltung der SiSi-Bindung zu eMeSIiCL sowie CESiMe fuhren, welches dann in
vergleichbarer Weise wie GEICl letztlich zu (CE).MeSiCl weiterreagieren kann.

Komplexer wird der Mechanismus, wenn nur eine Monotrifluormethylierung stattfindet, da nun
2 Moglichkeiten fur den 1,2-Chlor-Shift existieren. Je nach Wanderungstendenz kann einerseits
das Silylen CISiMe, andererseits $SiMe gebildet werden:

?
‘ /’\ Cl
CF3 |I||III . ./ X
CFsMeSiCl, + —=—— + Si—— Si. ____ o MeSiCl +

CIMeS: / k/ ‘ Ve CFRsSiMe
Me

|
2 © (4-20)
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Da die CE-Gruppe und Chlor in ihren elektronischen Eigenschaften sehr &hnlich sind und auch
keine sterischen Bevorzugung zu erkennen ist, ist es nicht mdglich, die Richtung des Chlor-
Shiftes vorherzusagen. Eine Konkurrenz beider Wege muf3 ebenso in Betracht gezogen werden.
Eindeutige Aussagen zum Mechanismus konnten durch Verfolgung des Reaktionsablaufs mittels
Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie (-60°C) gewonnen werden. Danach erfolgt zunachst die
Trifluormethylierung des Disilans, wobei das gebildetgMI{CI)SiSiMeC} als komplexiertes
Molekul vorliegt (Abb. 4.6). Die Komplexierung erfolgt dabei selektiv auf der trifluor-
methylierten Seite, was sich in einem ausgepragten Hochfeldshift und der Verbreitertig der
Resonanz der GBi-Einheit dul3ert. Die Resonanz der SiMeGtuppe ist dagegen mit einem
Wert von +15.7 ppm nahezu unbeeinfluBt und &Rt die Quartett-Feinstruktur infolgESIIE)-
Kopplung gut erkennen.

CR:Me(Cl)SiSiMeCl — P(NEb)s CRMe(ClhSi— SiMed
f

P(NEb)s
(33)

[CF:Me(C)Sil —P(NEb)s CFsMe(CSi  &°Si  -60.5 ppm

5°F  -60.3 ppm

-60.0 oo -60.8 2J(SIF) 50.9 Hz
pp 'J(CF) 322.6 Hz
Abb. 4.6:"F-NMR-Spektrum bei -40°C SiMeCl,  &°Si +15.7 ppm

3J(SIF) 3.3 Hz

In wesentlich geringeren Anteilen sind in d&fF-NMR-Spektren 2 weitere Resonanzen zu
erkennen, wovon eine dem symmetrischen Disilansf&¢CI)Si], zugeordnet werden kann
(5'°F -60.6 ppm2J(SiF) 48.0 Hz). Di¢°Si-NMR-Linien sind stark verbreitert und gleichfalls
hochfeldverschobend?®Si ca. -43 ppm), was ebenfalls fiir eine Komplexierung durch das
Phosphan spricht. Die Koordination bedingt zudem eine deutliche Temperaturabhangigkeit der
chemischen Verschiebungen. Oberhalb ca. —20°C zersetzt sich das asymmetrische Disilan
langsam zu dem bekannten Produktspektrum, in desM€FCL eindeutig identifiziert werden
konnte, wahrend MeSiglnicht auftrat. Die Richtung des Chlor-Shifts ist somit durch
Ubertragung des Chlors auf das lewis-acidere Silicium (Ausbildung von MeSiCl und
CRMeSiCL) gegeben.

Der oligomere Rickstand resultiert vermutlich aus Insertionsreaktionen des MeSiCl in SiCl-
Funktionen, wobei die Reaktion mit @#eSIiCL zu Ck-Oligosilanen fuhrt.

Bei der Umsetzung von MEL,SL mit Aminen in Gegenwart von GBr wurden
Uberraschenderweise keine trifluormethylierten Silane erhalten. Vielmehr scheint die Reaktion in
der vonRoewerund Herzogbeschriebenen Weise abzulaufen [66], ohne dal3 eine Reaktion der
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Silylene mit CEBr eintritt. Dementsprechend mufd sich die Reaktivitat des Silylens CISiMe
deutlich von der der Silylene €&CIl und SiCJ unterscheiden. Eine ausfiuhrlichere Diskussion
der Eigenschaften der Silylene erfolgt im nachfolgenden Kapitel.

Im Gegensatz zu der basenkatalysierten Umlagerung yGify,Svelche in guten Ausbeuten Bis-
(trifluormethyl)silane zuganglich macht, ergibt sich aus der Spaltungsreaktion ¢€3,34e

kein praparativer Vorteil, da die isolierten Produkte durch einfache Trifluormethylierung von
MeSiCk zu erhalten sind. Die wesentlich interessanteren oligomeren Einheiten konnten weder
durch Destillation noch durch Extraktion aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden.

4.3.3 Diskussion des Reaktionsmechanismus

Von entscheidender Bedeutung fur die formulierten Reaktionsmechanismen sind im wesent-
lichen zwei Punkte,

a) die Disproportionierung des Disilans unter Basenkatalyse zu einem tetravalenten
Monosilan und einem donorstabilisiertem Silylen,

b) das unterschiedliche chemische Verhalten der Silylene.

Die Spaltung der SiSi-Bindung unter dem Einflu3 von Lewis-Basen kann experimentell bisher
nur anhand der Spaltungsprodukte nachgewiesen werden. Eine spektroskopische Verfolgung des
Reaktionsablaufes, insbesondere der Nachweis der Donor-stabilisierten Silylene, ist aufgrund der
hohen Reaktivitat dieser Intermediate schwierig. Infolgedessen werden theoretische
Betrachtungen, wie sie vafngelsundHildebrandtan dem Modellsystem

CLMeSiSiMeC} + D z » MeSiCl-D + MeSiC} (4-21)

D = OPH, NHs, PH;

durchgefuhrt wurden [71], zur Aufklarung des moglichen Reaktionsweges herangezogen. Aus
Grunden der praktischen Durchfuhrbarkeit wurden nur einfache Donormolekiile gewéhlt, die
aber die wesentlichen elektronischen Eigenschaften des experimentellen Systems
bericksichtigen.

Aus dem nach DFT-Methoden berechneten Reaktionsprofil der Disproportionierung wird
deutlich, dal3 die Energiebarriere der SiSi-Spaltumgit Donor gegenuber der
Disproportionierungohne Donor erheblich abgesenkt wird (Tabelle 4.5, Abb. 4.7), also die
Bindungsspaltung erleichtert wird. Fir das ReaktionssystepCl&, bzw. SjCls/ P(NEb)s

kann ebenfalls von einer Wechselwirkung des Phosphans und anschlieRender Bindungsspaltung
ausgegangen werden, wobei die niedrige Barriere deriiidzierten SiSi-Spaltung auf eine
Komplexierung durch die freien Elektronenpaare der Aminofunktionen hinweist.
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Tabelle 4.5: Energiewerte [kJ/ Mol] der Disproportionierung voaGiSi,

ohne Donor OPHl NH3 PH;
Barriere der Disproportionierufg 226 123 109 184
Reaktionsenergie der Dispr. 171 88 71 138
Barriere der Insertidh 55 35 38 46

a) bezogen auf die Edukte, b) bezogen auf die Produkte der Disproportionierung

Abb. 4.7: Reaktionsprofil der Disproportionierung von,@kgSi,. mit OPH; und ohne Donor
(B3-LYP/ 6-31G**)

E [kJ/Mol] 226 kJ/Mol
A _\
20041
171 kJ/Mol
150+
123 kJ/Mol
/ S~o
/ \\\
100+ — “>~<__ 94 kJ/Mol
504
— ohne Donor
————— mit Donor (OPH)
04
Produkte
i i //” —
2.35 3.0
RSl—Si [A]

Edukte Produkte

Q Si

O cl

® O

O C

Ubergangskomplex
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Berechnungen fir das Modellsystem,&y OPH; zeigen, dall die Barriere fur die
Disproportionierung auf 97 kJ/ Mol absinkt, also um 20 kJ/ Mol gegenubgCIM verringert

ist. Gleichzeitig steigt dagegen die Barriere fir die Insertion (Ruckreaktion) auf 73 kJ/ Mol an
und ist damit fast doppelt so hoch w
die vergleichbare Insertionsbarriere bei Rll.
Me,Cl,Si, (Tabelle 4.5). Die Insertions: e
reaktion ist nahezu unabhangig von d / =
Art des Donors, wird jedoch von de R

Substituenten am Silylen beeinfluf3 1

Anhand der berechneten Stabilsierungs I,..I'X

energien verschiedener Silyler GDSIQ X1z = Cl, Me, Ch
Donorkomplexe konnte gezeigt werde \ X 2

dal3 potentielle GFsubstituierte Silylene O

im Vergleich zu Methyl- und auct
Chlor-substituierten Silylenen deutlic.-
starker stabilisiert werden (Tabelle 4.6).

Tabelle 4.6: Stabilisierungsenergien der Silylen-Donorkomplexe von MeSiC}, BI€(CF),Si

Donor Silylen
Molekule SiCh MeSiCl (CR).Si
NH3 102 100 177
PH3 27 33 104
PH,NH, 53 57 139
NH.PH, 79 78 155
PH(NH,), 72 - 156
(NH,).PH 87 - 162
P(NH2)3 100 - 197
(NH,)sP 110 - 192
P(NMey)3 88 - 120
(NMe,)sP 71 - 162
Energien in kJ/ MolP: Koordination Uber PhosphadX, Koordination tber
Stickstoff.

Die hohe Stabilsierungsenergie des &% resultiert aus der hohen Lewis-Aciditdt des
Siliciums und damit verbunden einer starkeren Wechselwirkung des Donors mit dem leeren p-
Orbital des Siliciums. Die Energiewerte fur die Stabilisierung mit P(NdMMeeisen auf eine
Koordination des Silylens Uber den Stickstoff hin. Bei Koordination Uber den Phosphor
verringert sich die Stabilitdt um 42 kJ/ Mol.

Die berechneten Energiewerte, sowohl fur die Disproportionierung der Disilane wie auch fir die
Stabilisierung der Silylene durch Donormolekiile, zeigen deutlich, dal3 die Grinde fur das
unterschiedliche Reaktionsverhalten der Silylene ;St@d MeSIiCl in den unterschiedlichen
Insertionsbarrieren zu suchen sind. MeSiCl wird nach den Berechnung eher zur Rlckreaktion
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(Insertion in SiCl-Bindungen) neigen, wohingegen das mehr nucleophile &i@jrund der
hohen Barriere der Insertion eher mit dem elektronenarmedrC€agiert. Daraus folgt, dafld im
Reaktionssystem Disilan/ NR CRBr ausgehend von $£ils die Trifluormethylsilane
CRSICLBr bzw. CRSICl; gebildet werden, bei der Umsetzung von,®l1gSi, jedoch keine
Insertionsprodukte von MeSiCl in gt gefunden werden. Fur das SilylensSKEl, das aus der
Reaktion des 3Cls mit P(NEL)s/ CRBr resultiert, kann trotz der wohl erhdhten Lewis-Aciditat
ein ahnliches Reaktionsverhalten erwartet werden, wie es fiyr giftinden wird.

Disilan Silylen Rkt.-Partner  Produkte

Cl;SiSiCk SiCl, CRBr CRSiCLBr/ CRSiCk

CRSIiCLSICls CRSiCl CRBr (CR3)2SICIBr/ (CR),SiCk,

MeCLSiSiChMe MeSiCl RSICI [MeSiCl]-Oligosilane

CRMe(CI)SISiChMe MeSiCl RSICl/ [SiMe(CR/CI)]-Oligosilane
CRMeSiCh

Obwohl das chemische Verhalten der donorstabilisierten Silylene nach theoretischer Betrachtung
mit den experimentellen Ergebnissen Ubereinstimmt, ist eine prazise Voraussage Uber den
Reaktionsablauf in kondensierter Phase nur schwer moglich. Loésungsmittel- und
Temperatureinflif3e kdnnen eine zusatzliche Stabilisierung oder Destabilisierung der Komplexe
bewirken und damit das Reaktionsverhalten entscheidend beeinflussen. Somit sind auch
experimentelle Ergebnisse aus den Reaktionen der freien Silylep@SiXF, Cl) [72, 73] und
MeSiOMe [74] nicht auf das System Ubertragbar.

Trotz der scheinbaren Unterschiede in der elektronischen Struktur der Silylene muf3 davon
ausgegangen werden, dal’ die verschiedenen Reaktionskandle (Insertion in SiCl vs. Addition von
CFsBr) stets miteinander konkurrieren werden. So ist es auch zu erklaren, dal3 bei der Spaltung
von SiClg nicht die vollstandige theoretische Menge an Monosilanen entsteht, sondern auch ein
geringer Anteil von perchlorierten Oligosilanen durch Insertion in SiCl-Bindungen gebildet wird.
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4.3.4 Die Disilane CEMe(X)SiSi(X)MeCF; und CF;Me(X)SiSiMeX,

Von besonderem Interesse im Hinblick auf die basenkatalysierte Umlagerung von Disilanen sind
die Disilane CEMe(X)SiSi(X)MeCF; ( X = CI, Br): Aufgrund der ahnlichen elektronischen
Eigenschaften der GFGruppe und des Halogens kénnen auch ahnliche Eigenschaften der SiSi-
Bindung erwartet werden, wobei die Lewis-Aciditdt des Siliciums im Vergleich zum
MeCLSiSiCLMe eher grof3er ist. In Analogie zur Reaktion de€Ilsibzw. MeCl,Si sollte bei
Zugabe von Lewis-Basen donorstabilisiertes;Side als Intermediat auftreten, das durch
Insertion in SiCl-Bindungen neue SiSi-Bindungen aufbauen kann, wohingegen eine Umsetzung
mit CRBr zu Bis(trifluormethyl)silanen nicht oder nur im untergeordneten Maf3e zu beobachten
sein sollte.

Die Darstellung der Disilane GHe(X)SiSi(X)MeCFK (X = Cl ( 34 ), Br ( 35)) erfolgte durch
Deaminierung vorg 30 ) mit HX:

CREMe(NMe,)SiSi(NMe))MeCF; -[Hzmez]x » CRMe(X)SiSI(X)MeCF,  (4-22)

(30) X=Cl(34)Br(35)

Bei Anwesenheit der vor{f 30 ) nur schwer abtrennbaren Dimethyl-ammoniumchloriden
entstehen bei der Umsetzung mit HBr durch Austauschreaktionen zusatzlich die gemischten
Halogendisilane GfMe(CI/Br)SiSi(Cl/Br)MeCF ( 34a )(**F-NMR-Spektrum Abb. 4.8).

Da bei der Trifluormethylierung von [CIMe(NM)Si], neben ( 30 ) auch das monotrifluor-
methylierte Disilan CEMe(NMe,)SiSi(NMe,)MeCl ( 31 ) entsteht, sind die Mono(trifluor-
methyl)disilane CgMe(X)SiSiMeX, ( 36af ) im Produktgemisch der Disilang 34 ) und

( 35 ) vorhanden. Nach Deaminierung mit HBr unter Anwesenheit von Ammoniumchloriden
konnten alle gemischten Halogendisilane NMR-spektroskopisch identifiziert werden (Tabelle
4.7).

Infolge der Asymmetrie der Siliciumatome durch die vier unterschiedlichen Substituenten der
CRMe(X)Si-Gruppen werden die Diastereomere der Bis(trifluormethyl)disilane (meso/ racem.-
Form) als doppelter Satz von Resonanzen in‘d@&nbzw. 2°Si-NMR-Spektren wiedergegeben
(Abb. 4.8, Tabelle 4.7, | und Il). Die asymmetrisch substituierten Mono(trifluormethyl)disilane
(36b )und( 36e )treten wiederum als Diastereomerenpaare auf.

Neben den Trifluormethylverbindungen konnten auch alle Disilane der Rei&,8te(X = Cl,

Br) tiber?°Si-NMR-Spektroskopie beobachtet werden (siehe Tabelle 4.8, Kap. 4.4), was auf noch
vorhandene Anteile nicht trifluormethylierter Amino-halogendisilane oder aber auf den Abbau
von Ck-Gruppen schlie3en laft.

Eine Auftrennung des Reaktionsgemisches in die einzelnen Komponenten ist destillativ nicht
mdoglich, allenfalls gelingt eine Anreicherung der etwas leichter flichtigen Chlordisilane
gegenuber den Bromderivaten. Fir die weiteren Untersuchung der chemischen Eigenschaften der
Trifluormethyl(halogen)disilane wurde jeweils das Gemisch dieser Verbindungen eingesetzt,
wobei die Anteile der verschiedenen Disilane variiert wurden.
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Die Reaktion von CiMe(X)SiSi(X)MeCF; (bzw. CEMe(X)SiSiMeX;) mit Aminen fuhrt in
erster Linie zu dem erwarteten flichtigen ProdukgNB#FSiIX, und einem schwer fliichtigen
Ruckstand, der nach NMR-spektroskopischer Untersuchuniyl€3+ und CEMeSiX- sowie
nicht trifluormethylierte MeSiX- bzw. MeSiXEinheiten enthalt.

CFsMe(X)SiSi(X)MeCF; NR: | CRMesix, + [MeSi(CR/X)

-Oligomer] (4-23)

Die chemischen Verschiebungen sowie die SiF-Kopplungskonstanten des Rickstandes zeigen
ahnliche Werte wie die Verbindungen, die bei der Umsetzung voiCIhE mit P(NEb)s/

CR:Br erhalten wurden. Die fiir G5iSi-Systeme charakteristischéd(SiF)-Fernkopplungen
fuhren aufgrund ihrer geringen Grol3e meist nur zu einer Verbreiterung der Signale. Erschwerend
macht sich neben der hohen Anzahl der mdglichen Produkte die mit zunehmender Kettenlange
steigende Anzahl der Isomere bemerkbar, so dal3 eine hohe Signaldichte resultiert.

Variation der Basen sowie der Reaktionstemperatur, z.B. N-Methylimidazol bei RT od&r PPh

bei 100°C, fuhrten zu keiner wesentlichen Veranderung der Produktzusammensetzung. Die
Umsetzung der Disilane mit P(Nff CFBr ergab nach Aufarbeitung der fliichtigen Produkte
neben HCEX und HCFK; hohe Anteile von monomeren ¢3tF-Silanen, die auf Zersetzung von
Bis(trifluormethyl)silanen hinweisen; (GEMeSiX oder aber (Cf:SiX konnten nicht
identifiziert werden.
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Abbildung 4.8:°F-NMR-Spektrum der Halogendisilane $#(X)SiSi(X)MeCFR;, X = Cl, Br

CFsMe(Br)SiSi(Br)MeCFR ( 35)

CR:Me(Cl)SiSi(Cl)MeCR ( 34 )
CFMe(Cl)SiSi(Br)MeCF3 CF;Me(CI)SiSi(Br)MeCF,
(I (34a) (I (34a)
CF:Me(Cl)SiSi(Br)MeCF, CF;Me(CI)SiSi(Br)MeCF;
(N (34a) (N (34a)
6i 8 Sé 0 Sé 2 6‘24 Sé 6 Sé 8 Sé 0 Sé 2 62‘34 6é 6
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Tabelle 4.7: NMR- Parameter der Disilanes®E(X)SiSi(X)MeCR; und CEMe(X)SiSiMeX,?

Disilan >F 3si ‘JSiF)  S)(SiF)
CFR;MeCISi-SiCIMeCR" (34) () -63.2 +1.8 51.6 2.8
()  -63.6 +1.3 51.2 3.0
CRMeCl/BrSi-Br/CIMeCE  ( 34a)
CFs;MeCISi-SiBrMeCRK 0] -63.4 +1.1 50.9 2.9
CRMeCISi-SiBrMeCF3 0] -62.6 -4.8 51.2 3.0
CFs;MeCISi-SiBrMeCR ()] -62.9 +0.5 50.5 2.9
CRMeCISi-SiBrMeCF3 (D) -62.2 -5.0 51.2 2.9
CFR;MeSiBr-SiBrMeCR° (35) () -62.5 -6.3 50.5 2.8
a  -61.9 7.0 50.2 2.8
CF;J,MeCISi-SiCIZMed (36a) (I) -63.4 -0.7 48.5
CRMeCISiSiCl,Me 0] +19.0 3.4
CFs;MeCISi-SiCIBrMe (36b) () -63.1 -1.1 48.3
CF;MeCISi-SiCIBrMe 0 +12.5 3.4
CFs;MeCISi-SiCIBrMe (D)} -63.0 -1.2 48.1
CF:;MeCISi-SiCIBrMe (I -
CFs;MeCISi-SiBr,Me (36¢) () -62.7 -1.9 48.1
CF:;MeCISi-SiBr,Me 0 +3.8 3.4
CFs;MeBrSi-SiChMe (36d) () -62.5 -6.8 47.5
CRK;MeBrSi-SiCl,Me 0] +18.2 3.4
CFs;MeBrSi-SiCIBrMe (36e) () -62.1 -7.2 48.0
CF;MeBrSi-SiCIBrMe 0 +10.9 3.4
CFs;MeBrSi-SiCIBrMe (1 -62.2 -7.0 48.1
CRMeBrSi-SiCiBrMe (1 -
CFs;MeBrSi-SiBr.Me (36f) (I) -61.8 -7.7 47.5
CF:;MeBrSi-SiBr,Me 0 +2.9 3.2

a) & in [ppm], J in [Hz], CDGJ, b) 3'H 0.93 ppmp3C (Me) -3.4 ppmpt3C (CR) 127.9 ppm,
1J(CF) 319.4 HZAJ(SiCH3) 54.7 Hz; c)'H 1.04 ppm; dB'H (CHsSICFR) 1.02 ppmp*H
(CHsSIiCh) 1.06 ppmp'C (CH:SICFs) -4.0 ppm3*°C (CH:SIiCL) 5.8 ppm3=C (CF)

128.8 ppmJ(CF) 319.8 Hz; keine Aufspaltung bei b) und d) durch Anwesenheit von
Halogenidionen (siehe Kapitel 4.4).
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4.4 Austauschverhalten "lewis-acider" Disilane

Halogen-Austauschphanomene sind eine charakteristische Eigenschaft lewis-acider Disilane.
Relativ zu Organodisilanen wird der Ligandenaustausch der Halogene ohne Katalysator und bei
wesentlich niedrigeren Temperaturen erreicht. So faBddmaolzeundHenggealle gemischten
Halogendisilane $CI«Bre.x bei der Umsetzung von8ils mit SkBrg [75]:

SiCls + SiBry —21d.100°C g0 By, (4-24)

Die Reaktionszeit von 21 Tagen ist deutlich kirzer als der beobachtete Halogenaustausch
zwischen SClg und SiBg, der nach 35 Tagen bei 100°C nur geringe Mengen #&Bi; und

SICLBr, liefert. Der sehr langsame Austausch ermdglicht die Isolierung der Halogendisilane
durch rasche Destillation.

Nach eigenen Untersuchungen wird das Equilibrierungsgleichgewicht zwisch@y$eund

BBr; nahezu nach 4 Tagen bei 130°C erreicht, eine Verldngerung der Reaktionszeit auf 7 Tage
bei gleichzeitiger Steigerung der Temperatur auf 145°C &ndert nur geringfligig die
Produktverteilung¥Si-NMR siehe Tab. 4.8).

_ 4 d, 130°C _
Me.Cl,Sib + BBr3 » Me,ClBrs,Sh + BBRCly (4-25)

(37a) ( 37b-f)

Tabelle 4.82°Si-Resonanzen der Disilane p#&ClBrs ( 37a-f)

Disilan 5*Si [76]
MeCl,Si-SiCbMe (37a) +18.1 +17.7
MeCl,Si-SiCIBrMe (37b) +17.4 +17.5
MeCl,Si-SiBr,Me (37c) +16.3 +16.3
MeChLSi-SiCIBrMe (37b) +12.3 +12.4
MeCIBrSi-SiClBrMe (1) (1 37d) +11.6 +11.4
MeCIBrSi-SiClBrMe (II) (37d) +11.7 +11.6
MeBr,Si-SiCIBrMe (37e) +10.6 +10.7
MeCLSi-SiBr,Me (37c) +5.1 +5.2
MeBr,Si-SiClBrMe (37e) +4.6 +4.6
MeBr,Si-SiBr,.Me (37f) +3.6 +3.6

0 in [ppm], CDC}

Im Fall des Bis(trifluormethyl)disilans GMe(CIl)SiSi(Cl)MeCFk, das aufgrund der
asymmetrischen Substitution in zwei isomeren Formen (meso-, rac.-Form) vorliegt, kann bereits
auf der NMR-Zeitskala ein Halogenaustausch beobachtet werden, der durch Halogenidionen
katalysiert wird.
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In halogenidfreien Lésungen zeigt ddB-NMR-Spektrum fiir die
beiden Diastereomere des MMe(CI)SiSi(Cl)MeCkR 2 scharfe
Linien von nahezu gleicher Intensitat (Abb. 4.9a, T = 298 K)).

(Abb. 4.9a)

* = CFsMe(CI)SiSiCbMe

Katalytische Spuren vor
Chloridionen fuhren in einen
wenig polaren Medium wie Toluol
d® (Abb. 4.9b) bei Raumtemperatt

(Abb. 4.9b)

zur Verbreiterung der Signalg

wobei die Koaleszenztemperatl H 203K
bei ca. 340 K erreicht wird. Da ‘ 22};
Signal des weniger lewis-acide 298 K
CRMeCISiSiICbMe  zeigt  unter l 313K
diesen Bedingungen kein * h S 222*;
verbreiterung. | - 353K

(Abb. 4.9¢ )

Anders liegen die Verhéltnisse bei
Einsatz des starker polaren
Lésungsmittels CDGI(Abb. 4.9c¢):

Schon bei 233 K ist Koaleszenz der
Resonanzen zu verzeichnen, die

M selbst bis zur mefitechnisch
i ”w zOZK bedingten tiefsten Temperatur von
13K . .
] | 33K 203 K fur eine Verbreiterung sorgt.
| 253K Bei Raumtemperatur sind die
298K Signale vollstdndig zu einer
323K

scharfen Linie zusammengefallen.

Der Austauschprozel3 kann auch durch [fBthkatalysiert werden,
wobei selbst bei hohen Bromid-Konzentrationen kein Einbau von B
zu gemischten Halogendisilanen &4 (CIl/Br)SiSi(Cl/Br)MeCR
beobachtet wird und somit von einem intramolekularen Prg
ausgegangen werden mufl3. Die Kkatalytische Wirksamkeit
Halogenidionen wird durch die Zugabe geringer Mengen fePtzu
der Toluol-Losung bestétigt, welche einen vollstandigen Austay

Lk

R
-63 -64
(Ppm)

schon bei 298 K bewirkt (Abb. 4.9d).

(Abb. 4.9d )
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Die NMR-Spektren von Mischungen der verschiedenen Trifluormethyl-halogendisilane zeigen

deutlich den Einflul3 der Substitution auf den Austauschprozel3. Unter ansonsten gleichen
Bedingungen sind auch die Mono(trifluormethyl)disilane ;/@€{(X)SiSiMeX, einbezogen,

wobei die Koaleszenz der Signale allerdings erst bei deutlich héheren Temperaturen erreicht
wird. Ferner tauschen die Bromdisilane schneller als die entsprechenden Chlorsilane aus.
Insgesamt a3t sich fur die Austauschgeschwindigkeit folgende Abstufung feststellen:

CEMe(X)SiSi(X)MeCFR >> CRMe(X)SISiMeX, >> X;MeSiSiMeX,

sowie X = Br > ClI

Die den Austausch beschleunigende hoéhere Aciditat begiSGBstitution ist im Einklang mit
theoretischen Rechnungen. Andere Verhdaltnisse liegen bei den Aminodisilanen
XMe(NRy)SISI(NR)MeX (X = Cl, Ck; R = Me, Et) vor, bei denen durch die elektronen-
liefernden Eigenschaften der Aminofunktionen das Elektronendefizit am Silicium weitgehend
ausgeglichen wird. Auch unter Halogenidionenkatalyse werden keine Hinweise fir
AustauschprozelRe gefunden. Dagegen sollte auch be@iy 8in Austausch erfolgen, der sich
NMR-spektroskopisch allerdings nicht bemerkbar macht.

Die Neigung der Disilane zu Halogenaustauschreaktionen lal3t sich in Zusammenhang mit der
basenkatalysierten SiSi-Spaltung bringen: Durch Koordination mit einem starken Donor ist die
Abspaltung des Chlor- bzw. Bromatoms nicht mehr reversibel, sondern erfolgt irreversibel unter
SiSi-Bindungsspaltung. Daraus lassen sich auch die Reaktionsbedingungen fir die Darstellung
von Oligosilanen verstehen: Wahrend,NM#,Si, bzw. [CEMe(X)Si], mit [PPh]X erst bei
erhdhten Temperaturen reagieren, gelingt die SiSi-Bindungsspaltung der Disilane mit Aminen
schon bei Raumtemperatur.
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4.5 Trifluormethyl-Oligosilane

Die Darstellung CEsubstituierter Tri-, Tetra- oder Hexasilane kann durch Trifluormethylierung
der entsprechenden Chlor-Derivate erfolgen. Unter Bertcksichtigung der sterischen und
elektronischen Gegebenheiten der Ubertragungsreaktion (siehe Kap. 2.2) sind methylierte
Oligosilane am ehesten geeignet.

Mit steigender Anzahl der zu Ubertragenden-GFuppen nimmt die Ausbeute an vollstandig
trifluormethylierten Oligosilanen ab, wobei auch patrtiell trifluormethylierte Produkte wie z.B.

( 38a ) beobachtet werden. Die Isolierung der hochsiedenden Silane aus dem Reaktionsgemisch
ist schwierig, so dafl} beispielsweise MeSi(Si); ( 40 ) CRKSIi(SiMe;); ( 41 ) oder
[CEsMe,Si)(SiMe)[SiMe,CRs], ( 42 ) nur noch durch Extraktion aus dem Reaktionsgemisch
entfernt werden konnten.

CFgMeZSi\ _ CFgMeZSi\ _ CFs;Me,Si
_/SiMe; .~ SIMeCF; _ _
CFsMe,Si CFsMe,Si CFsMe,Si— SiMe
CFsMe,Si
(38) (39) (40)
( 38a )CR:Me;Si(SiMe)SiMe,Cl
SiMe; _ _
CFsSi <snv|e3 §E3|\'\2e28_'>snv|e— SiMe<SI_Me2CF3
SiMe, 3MexSi SiMe,CF3
(41) (42)

Durch die Synthese von 1,2,3-Tris(trifluormethyl)-pentamethyltrislaB9 ) konnte gezeigt
werden, dafd eine Trifluormethylierung von zentralen SiMeCl-Einheiten ohne SiSi-Bindungs-
spaltung durchfihrbar ist. Dies ist auf die geringe Aciditat des zentralen Siliciums zurick-
zufiihren, wobei der Umsatz der Trifluormethylierung mehr durch sterische Einfliisse gesteuert
wird. Die Trifluormethylierung endstandiger Sib@@-Funktionen erfolgt wie bei den Disilanen
ohne Schwierigkeiten, so daf partiell trifluormethylierte Oligosilane nur in geringen Mengen
auftreten.

Die strukturelle Charakterisierung der Verbindunde®8 - 42 ) kann wie bei den Disilanen
vollstandig Uber NMR-Spektroskopie abgesichert werden (Tab. 4.9). Vor allem Fernkopplungen
Uber das SiSi-Gerust hinweg erlauben eine eindeutige Zuordnung der Strukturelemente.

In den?°Si-NMR-Spektren sind die zentralen Silicium-Einheiten (SiMe und gildegeniiber

den endstandigen @fe,Si-Gruppen deutlich hochfeldverschoben, wobei Werte bis zu -92 ppm
erreicht werden. Demgegenuber variieren digsM&E;Si-Gruppen nur geringfligig in einem
Bereich von -4.5 bis -9.1 ppm und sind somit leicht tieffeldverschoben im Vergleich zu
CRMe,SiSiMe,CFs.
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Tabelle 4.9: NMR-Parameter gBubstituierter Oligosilane

Chemische Verschiebung in [ppm], Kopplungskonstanten in [Hz]

Oligosilan OH o3C (Me) 6°C (CR) oO°F »%s;j 1(CP) 2J(SIF)  °J(SiF)
(CRMe,S1),Si"Me,*  (38) A 0.35 -6.7 133.0 -60.7 -8.8 324.1 36.7
B 0.32 7.5 -49.7 2.3
(CF:Me,SiY)SiPMe, (38a) A 0.36 -6.5 133.1 -60.8 9.1 324.2 36.4
(Si°Me,Cl)° B 0.29 7.7 -46.7 2.2
C 054 2.6 25.9
(CFMe,SiY),SPMeCR® (39) A 049  -6.9/-7.0 1316 -60.7 -9.3 322.1 40.0 3.8
B 054 -11.8 132.8 -51.7 -38.1 323.0 37.1 2.9
MeSH(SPMe,CFs)s" (40) A 0.38 -13.6 -92.6 2.2
B 044 5.1 132.7 -60.9 5.1 323.6 37.1
CFR:Si*(SPMes);® (41) A 136.7 -41.2 -66.6 327.2 27.5 4.5
B  0.27 0.5 -12.3
[CF:Me,SiM(SPMe),  (42) A 045  -4.4/-46 1326 -60.2 -4.6 325.2 36.9
[SiMe,CF],' B 0.0 -9.6 -81.4 o))

CDCl, TMS bzw. CFGJ ext. Lock:a) W(SIiC)SiCHs) 42.1 Hz,1J(SiC)(HCICFs) 46.1 Hz,5)(SiC)SiCFs) 69.8 Hz,1J(SiSi) 73.5 Hz,

3J(CF)(HCSICF3) 2.0 Hz,3J(CH)H3sCSICFs) 3.3 Hz,*J(CF)FsCSiSICHs) 0.6 Hz,*J(SiF) 0.7 Hzb) 1J(SiC)GiCH,Cl) 47.1 Hz,
3J(CF)(HCSICF3) 5.9 Hz,2J(CH)H3CSICFs) 3.3 Hz,'J(SiSi)(CRSiSMe,) 72.8 Hz,'J(SiSi)(MeSiSMe,Cl) 84.0 Hz; c) *J(CH)(RCSIiCH5)
3.8 Hz,3J(CH)(RCSIiCHs) 3.3 Hz;d) *J(SiSi) 63.0 Hz3J(CH)(RCSiCH-) 3.2 Hz:e) *J(SiC)GiCHs) 46.8 Hz,2)(SiH) 6.7 Hz2J(SiH) 2.7 Hz

f) 23J(CH)(RCSICHs) 3.2 Hz;g) 3J(SiF) nicht aufgeldst.
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Nahezu konstant ist chemische Verschiebung deg-GZEppen im *°F-NMR-Spektrum

(5 = -60 ppm), die dazu gehorigerd(SiF)-Kopplungskonstanten sind mit 36 bis 37 Hz
charakteristisch fur die terminalen $Be,Si-Gruppen, wahrend die zentrale MeSjEmnheit

des Trisilans( 39 ) eine um ca. 3 Hz groRere Konstante aufweist. 'D{SiSi)-Kopplungs-
konstante liegt im typischen Bereich methylierter Oligosilane [77] und ist etwas kleiner als bei
den Chlor-Derivaten. Der besondere Einflul3 von mehrfacher Substitution mit-GiMppen

auf die CESi-Einheit wird in den NMR-Parametern von{SKSiMe;)s ( 41 ) sichtbar. Wahrend

sich die chemischen Verschiebungen der Siliciumatome in den typischen Bereichen befinden,
zeigen vor allem die NMR-Parameter der@+fuppe ungewohnliche Abweichungen von bisher
bekannten Daten. So ist di#-Resonanz um ca. 20 ppm tieffeldverschoben, einhergehend mit
einer sehr kleinerfJ(SiF)-Kopplungskonstante von 27.5 Hz. Auch die Verschiebung in den
13C-NMR-Spektren unterscheidet sich deutlich um ca. 4 ppm bei einer gleichzeitig vergréRerten
1J(CF)-Kopplungskonstante. Da elektronische Griinde fiir die ungewdhnlichen Abweichungen
der NMR-Parameter ausscheiden, ist dies allein auf die hohe sterische Belastung zurtck-
zufuhren, welche auf die GEi-Einheit einwirkt.

Die dargestellten Oligosilane zeichnen sich sowohl durch chemische als auch durch thermische
Bestandigkeit aus und sind in ihren Eigenschaften den permethylierten Vertretern ahnlich.
Difluorcarben-Eliminierung oder Umlagerungsreaktionen des SiSi-Gerlstes konnten bei
Temperaturen bis zu 150°C nicht nachgewiesen werden. Dementsprechend konnen fir
hochmolekulare trifluormethylierte Polysilane der ZusammensetzungMi€3i], vergleichbare
Stabilitaten erwartet werden.
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4.6 SiSi-Gerustaufbau ausgehend von GAMonosilanen
4.6.1 Reduktive Enthalogenierung

Als Modellreaktion fur die Kntpfung von SiSi-Bindungen ausgehend vogs@bstituierten
Monosilanen ist die Synthese des Disilans3&,Si], ( 28 ) besonders geeignet, da einerseits
das Monosilan CiMe,SiX (X = CI, Br) gut verfigbar, andererseits das Kopplungsprodukt auch
auf anderem Wege erhdltlich und aufgrund charakteristischer NMR-Daten leicht zu
identifizieren ist.

Die Umsetzung von GMe,SiCl bzw. CEMe,SiBr mit den Alkalimetallen Natrium oder
Lithium flhrt unter Gblichen Bedingungen (0°C - RT,@&toder THF) in keinem Fall zu dem
Disilan. Bei Steigerung der Reaktionstemperatur auf 60°C reagigNle&g&iBr mit Natrium

nicht im Sinne einer Kopplungsreaktion, sondern unter Etherspaltung mit dem L&sungsmittel
THF,

/N Na

CRMeSiBr + s0°c 1h > CRMe:SIO-(CH)s-CHBr  (4-26)
(9b) © ’ (43)

wobei( 43 )in einer auf -40°C gekuhlten Falle isoliert werden kann. Die Zusammensetzung der
Verbindung ist aufgrund NMR-spektroskopischer Daten eindeutig und zudem in Einklang mit
der entsprechenden Reaktion von ;BI€l mit THF und MgBs [78]. Erst nach Zugabe
stochiometrischer Mengen HMPA konnte28 ) nach 24stlindiger Reaktion bei RT erhalten
werden:

- - HMPA ‘o .
+ > +
2 CREMesSICl + 2 Li EtO, RT. 24h CRMe,SiSiMe,CR; 2 LiCl

(9a) (28) (4-27)
(+ CRsMe,SiOSiMeCFs) (46 )

Der Einsatz von HMPA bewirkt zwar eine wesentliche Beschleunigung der Reaktion, fuhrt aber
gleichzeitig zur Bildung von Siloxanen [79]. Dabei tbersteigt der Produktanteil des Disiloxans
CRMe,SiOSiMeCF; ( 46 ) die Menge an [CiMe,Si],. Bei der Verwendung equimolarer
Mengen von HMPA und Monosilan werden ca. 40% Disilan und 53% Disiloxan neben nicht
umgesetztem Monosilan isoliert. Die Herabsetzung der HMPA-Menge fiihrt nur zu geringeren
Umsatzen, wobei der Anteil des Disilans nicht erhoht wird.

Versuche zum SiSi-Aufbau durch Umsetzung des Dichlorsilan1€HCL mit Alkalimetallen

waren nicht erfolgreich. Uberwiegend wurde ein Abbau der@&mppierung beobachtet, der
sich auch durch Variation der Reaktionsbedingungen (apolare Medien, tiefe Temperaturen) nicht
unterdricken lie3. Somit wurden nur verschiedene Fluorsilane sowie die Difluorcarben-
folgeprodukte @F, und c-GFs registriert.

Der Abbau der Trifluormethylgruppe wird durch mehrere Faktoren beglnstigt und durch einen
Elektronentransfer vom Alkalimetall in das LUM@D(-OrbitaI der Si€-Bindung) eingeleitet
(Schema 4.3).
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Schema 4.3: Abbau der &Bruppe am Beispiel der Umsetzung vorsK2ESICL mit Li

F
F\é/F
CR:MeSiCh + Li Eo.0¢ o BT,
Si.,
|
he” | el
i F.? . P\\\\\CI
/'c< > F— S\i— cl
HsC : -
N \—'
Cl Cli |
v
CaFs, CoFs

Das zusatzliche Elektron kann leicht von einem Fluor-Atom deyGZHppe uUbernommen
werden, wobei die negative Ladung durch das Lithium-Kation stabilisiert wird.

Durch die Polarisierung der gBruppe sowie durch die benachbarten freien Elektronenpaare
der Chlor-Atome wird die CHFEliminierung erleichtert, zumal die Bildungstendenz der
Folgeprodukte &, und c-GFs sehr hoch ist. Unter den Produkten wurden keinerlei Hinweise
auf Molekule mit SiSi-Bindungen gefunden. Ein praparativer Zugang zsM€Fi]-Polysilanen

durch reduktive Enthalogenierung kann somit ausgeschlossen werden. Noch weniger Aussichten
bestehen bei der Umsetzung von Bis(trifluormethyl)silanen)¢(SK,, da die Tendenz zur GF
Eliminierung noch wesentlich gro3er ist, die Reaktivitat der SiX-Funktionen jedoch nicht.

Eine ausreichende Stabilitat wird somit nur bei den MonohalogensilandmegItX gefunden,

die aber wesentlich reaktionstrager sind und deren Umsetzung von Nebenprodukten begleitet
wird. Damit beschrankt sich der praparative Nutzen der reduktiven Enthalogenierung allenfalls
auf die Darstellung von Disilanen.

4.6.2 Ubergangsmetall-katalysierte Dehydrogenierung

Die Oligomerisierung SiH-funktioneller ~Silane mittels Ubergangsmetall-katalysierter
Dehydrogenierung wurde Uberwiegend mit primaren Silanen durchgefuhrt, die in ihrer
Reaktivitdit die sekundaren Silane um ein Vielfaches Ubertreffen und hdhere
Polymerisationsgrade zulassen [48a, b], z.B.:

RSiH; — CRliR>cat. | (SiRH), R =Ph, Hex, R' = Me, PhGH (4-28)
RT, -h n= 10
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R,SiH; R;‘gggf’c'a)féat- » HSIR)H + RuSiHam (R, = PhMe, n=2,3)  (4-29)
(44 %)

Das Trifluormethyl-Derivat C§SiH; kann aufgrund seines niedrigen Siedepunktes nur
druckverflissigt in geschlossenen Systemen eingesetzt werden, wohingegen die sekundaren
Silane CEMeSiH, und CRPhSiH auch Reaktionen bei erhdéhten Temperaturen (100°C)
ermdglichen. Die Auswahl der Ubergangsmetallkatalysatoren wurde alifMep, CIRhPPBh

und Pd(PP§), beschrankt, die bekannterweise mit primadren und sekundaren Silanen
Kopplungsreaktionen eingehen [48a].

Die Reaktion von C§SiH; mit Cp,TiMe, fuhrt je nach eingesetzter Menge an Katalysator
ausschliel3lich zu Methylierungsprodukten:

, [Cp2TiMey] , . :
CFRsSiHz RT 1h CRSiMe; + CREMe,SiH + CRMeSiH, (4-30)

Hinweise auf Kopplungsprodukte konnten weder in den flichtigen Fraktionen noch im
Ruckstand gefunden werden. Der Einsatz des Wilkinson-Katalysators CIBR(RPte nach

kurzer Reaktionszeit zur heftigen Detonation. Bei alternativer Reaktionsfiihrung Jitalst
Losungsmittel wurde nach 4h bei RT eine deutliche Verdnderung des Katalysators sichtbar, als
flichtige Produkte konnten jedoch nur Fluorsilane mit unbekannter Zusammensetzung erhalten
werden. Mit Pd(PPJy zeigte CESiH; keine Reaktion, in allen Versuchen konnte nur das Edukt

in unveranderter Form zurtckerhalten werden.

Umsetzungen von GWeSiH, oder CREPhSiH mit den verschiedenen Ubergangsmetall-
katalysatoren verliefen ebenso ohne Erfolg, entweder wurde das Edukt in unverénderter Form
zuriickgewonnen oder es kam auch hier zur Ausbildung von Fluorsilanen.

Die Griunde fur das Scheitern der Dehydrogenierung vofSi&nen sind einerseits in der
Fluorophilie der Metalle (besonders Titan) zu suchen, die eine Difluorcarben-Eliminierung
beglnstigen, andererseits in ders{3tibstitution, die die elektronischen Eigenschaften der SiH-
Bindung verandern.

4.6.3 Silyl-Anionen und -Radikale

Die Erzeugung von Silylanionen, die nachfolgend tber nucleophile Substitutionsreaktionen SiSi-
Bindungen aufbauen, wird Uberwiegemd situ durch Umsetzung der Halogensilane mit
Alkalimetallen erreicht. Um einen Abbau der &Bruppe durch die Alkalimetalle zu vermeiden

ist die Verwendung "stabiler" Anionen denkbar, die mit Trifluormethylhalogensilanen zu
asymmetrischen SiSi-Systemen weiterreagieren. Die Bestandigkeit der Anionen in Losung wird
durch geeignete Substituenten wie Aryl- oder Aminoreste gewahrleistet [52], beispielsweise
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THF, 0°C

(NEt)PhSIiCl + 2 Li » [(NEt)PhSI|'Li* + LiCl (4-31)

(98%)

[(NEt,)PhSi] + MeSi(H)ICIl ——+ (NEu)PhSiSiMeH + CI  (4-32)
(85%)

Nach Reaktion von GMe,SiCl mit dem Anion [(NE)PhSI]" kann zwar die Bildung eines
neuen Trifluormethylsilans NMR-spektroskopisch verfolgt werden, das jedoch aufgrund der
nicht vorhandenen charakteristischéd(SiF)-Kopplung nicht auf ein Kopplungsprodukt
hinweist.

Eine alternative Methode zur Gewinnung von Silyl-Anionen ist die SiSi-Spaltung von Disilanen
mit Alkyllithium-Reagenzien. So kann beispielsweise aus Hexamethyldisilan durch Spaltung mit
MeLi das Trimethylsilyl-Anion in HMPA gewonnen werden [80]:

. - HMPA o -
+ > + -
MesSiSiMe&; MelLli 0°C, 15 min MesSiLi Me,Si (4-33)

Problematisch ist hierbei die Verwendung von HMPA als stabilisierendes Ldsungsmittel, das
bekannterweise mit SiCl-Funktionen unter Siloxanbildung reagiert. So konnte nach der Um-
setzung von Mgk mit BuLi in HMPA und anschlieRender Zugabe vorgl@€SICL neben dem

Edukt im wesentlichen 2 flichtige Trifluormethylsilane erhalten werden, die ihren
spektroskopischen Eigenschaften zufolge SiO-Bindungen enthalten. Anzeichen flir mégliche
Kopplungsprodukte wurden weder in den flichtigen noch in den schwerflichtigen Fraktionen
gefunden. Die Anwendung der SiSi-Spaltung aufsNE#:SiISiIMe,CF; fiihrt unter gleichen
Bedingungen ausschliel3lich zu Zersetzungsprodukten.

Anstelle der bisher verwendeten Halogenfunktionen kommen auch SiH-Bindungen als
Angriffspunkte in Betracht, deren Labilitat fur Eliminierungsreaktionen genutzt werden kann.
Beispiele fur die Eliminierung von Wasserstoff aus elektronenarmen EH-Bindungen finden sich
bei den schweren Homologen des Siliciums, z.B. den Synthesen der AniongsGECENd
(CR)3Sn [69, 81]. Prinzipiell kdnnte auch die Abstraktion des Wasserstoffs aus einem
elektronenarmen Silan moglich sein.

Mit Triethylamin konnte keine Veranderung von s8feSiH, erzielt werden, wahrend mit
Diethylamin eine Aminierung der SiH-Funktionen unter Wasserstoffentwicklung stattfindet. Je
nach Stéchiometrie entstehen Mono- oder Di(amino)silane:

CRMeSiH, + HNE ——p—> CEMeSi(H)NE§+_—'\:EZ> CRMeSi(NEb),  (4-34)
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In &hnlicher Weise wird das Silan durch BuLi alkyliert. Selbst die wenig nucleophilen Basen
tert.-BuLi und LDA substituieren die SiH-Funktion, wobei die Aminierung mit LDA aus
sterischen Grinden nur einfach erfolgt.

Vergleichbare Ergebnisse werden mit den etwas elektronenarmeren Halogensilanen
CRMeSi(H)X (X = CI, Br) erhalten: In erster Stufe wird zunachst die SiH-Bindung nucleophil
angegriffen, darauffolgend die Halogenfunktion.

Alle Ausgangsverbindungen verfiigen offenbar nicht Gber eine ausreichende Aciditat des
Wasserstoffs, die auch durch einen zweiten elektronegativen Substituenten nicht deutlich erhoht
wird. Infolgedessen ist der Wasserstoff selbst durch schwache Nucleophile zu verdrangen,
wodurch die Bildung anionischer Species ausgeschlossen wird.

Die Silyl-Radikalrekombination ist eine eher selten benutzte Methode fur SiSi-Kopplungen und
wird meist dann angewendet, wenn klassische Wege nur unzureichende Ergebnisse liefern, wie
z.B. im Fall sterisch gehinderter Disilane [82]. Die Radikale werden aus Hydrosilanen durch
Photolyse [50, 82] oder durch Einsatz von Radikalstartern wie AIBN oder tert.-Butylperoxid
erzeugt [83]. Die thermische Generierung von Radikalen wurde aufgrund der Labilitatsder CF
Gruppe nicht bericksichtigt.

Die Quecksilber-sensibilisierte Bestrahlung (Hg-Lampe, 254 nm) vogM&BIH und
CRMeSiH, fihrt selbst nach einer Reaktionszeit von 3 Tagen und einer Erhdhung der
Temperatur auf 50°C zu keinem sichtbaren Abbau der SiH-Funktionen; das Edukt konnte in
allen Fallen unverandert wiedergewonnen werden.

héé%g‘;;n ) » keine Reaktion (4-35)

CRMe,SiH, CRMeSiH,

Dagegen wird bei der Reaktion von £/€SiH, mit tert.-Butylperoxid bei einer Starttemperatur

von 110°C innerhalb von 20 min der vollstandige Umsatz der SiH-Funktionen NMR-
spektroskopisch beobachtet. Neben dem zweifachen RekombinationsprodMeSEEBu),

(5*°Si -24.2 ppm,2J(SiF) 47.1 Hz) sind in der®Si-NMR-Spektren eine Vielzahl von
Resonanzen im Bereich von -45 bis -48 ppm zu erkennen, deren Aufspaltungsmuster auf eine
3J(SiF)-Kopplung in der GréRenordnung von 1 Hz hinweisen. Aufgrund der recht hohen
Signaldichte konnten jedoch keine definierten Strukturen bestimmt werden.
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4.6.4 Photolyse von HgSi-Verbindungen

Bis(silyl)quecksilberverbindungen kénnen thermisch oder photochemisch unter Abscheidung
von elementarem Quecksilber zu Disilanen umgesetzt werden. Bekanntestes Beispiel hierftr ist
die photochemische Reaktion von Bis(trimethylsilyl)-quecksilber zu Hexamethyldisilan [84]:

hv (254 nm
MesSi-Hg-SiMe ( ) » MesSi-SiMe; + Hg (4-36)

Als vorteilhaft erweisen sich die sehr milden Bedingungen dieser Methode bei recht guten
Ausbeuten. Die Synthese der Silylquecksilberverbindungen erfolgt allerdings unter Wurtz-
Kopplungsbedingungen aus MBCl| und elementarem Quecksilber [85], die nicht aug-CF
Silane Ubertragbar sind.

Ein Zugang zu Cjsubstituierten HgSi-Verbindungen wird durch die photochemische Reaktion
von trifluormethylierten Hydrosilanen in Anwesenheit von Quecksilberorganylen {HgEt
HgMe,) ermoglicht:

hv (254 nm)

2 CRMe,Si-H + HgR » (CRMe,Si,Hg + 2 R-H (4-37)
(44)

R = Me, Et

NMR-spektroskopische Detektion wahrend der Photolyse zeigte allerdings, dal3 neben der
gewunschten Verbindung (eWe,Si),Hg ( 44 ) auch groR3ere Anteile GHe,SiR entstehen.
Zeitgleich mit der Bildung des Monosilans wurde eine weitere Quecksilberverbindung
beobachtet, die als monosilyliertes QuecksilberorganyMefSiHgR (R = Me( 45a ) R = Et

( 45b ) identifiziert wurde (Tab. 4.10: NMR-Daten, Abb. 4.1%F-NMR-Spektrum nach 45 min
Bestrahlung).

Im ersten Reaktionsschritt wird zunachst die asymmetrische Quecksilberverb{nd&agb )
gebildet, die einerseits unter Hg-Abscheidung zuMELSIR zersetzt wird oder mit einem
weiteren Molekil CEMe,SiH zu ( 44 ) weiterreagiert. Die Photolyse vof 44 ) ergibt
schlie3lich das Bis(trifluormethyl)disilapn28 ) Da beide Reaktionswege parallel verlaufen, ist

es nicht mdglich, (CfMe,Si),Hg selektiv ohne Anteile der Monosilyl-Verbindung darzustellen.
Nach mehrstindigem Bestrahlen des Reaktionsgemisches konnen schliel3lich nur noch
CRMe;SiR und [CBEMe,Si], detektiert werden.

Photolytische Aktivitat wird nur bei den Alkylverbindungen des Quecksilbers verzeichnet,
HgPh reagiert selbst nach mehrtagigem Bestrahlen nicht miMESSIH. Ebensowenig konnte

eine thermische Initierung der Silylierung bis 100°C erreicht werden.
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HoR meve s

(10)

lhv (254 nm)

[ CRMesSiHG-R| +  RH
(45a,b)

+ CR:Me,SiH
-R-H

[ CFaMe;Si-Hg-SiMeCF; | (CRMe;Si-R|
(44)

_Hgl

[ CRaMe;SiSiMeCF: |
(28)

(4-38)

Abb. 4.10:

CRKMe,SiSiMe,C
F-NMR-Spektrum CRMe;Si-Hg-SiMeCR; FMez &Ch
der Reaktion von

CRMe,SiH mit
HgEt nach 45 min
Bestrahlung.

CF;Me,Si-Hg-Et

*J(HgF)
T 2J(SiF) L«L%Mm

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

-59.6 -60.0 -60.4 -60.8 -61.2
(ppm)

Tabelle 4.10: NMR-Parameter von [§Bfe,SiHgR] und [CEMe,Si].Hg, R = Me, Et

HgSi 3LF 7si 5Hg 2)(SiF) *J(HgF)
CRMe,SiHgMé  -60.4 41.2 17.7 38.7 64.4
CFR:Me,SiHgEt -60.4 42.6 -131.6 39.3 55.8
(CFsMe,Si)Hg" 59.7 61.2 118.2 40.3 57.1

ohne Lock, TMS, CFGlext., a)"J(HgSi) = 1438.9 HZJ(SiH) = 7.0 Hz>J(SiH) = 3.6 Hz;
b) “J(SiF) = 2.4 Hz
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Von besonderem Interesse fur den Aufbau von linearen oder cyclischen Silanen ist der Einsatz
des sekundaren Trifluormethylsilans #€SiH,. Dabei sollten intermedi&r mehrere miteinander
verknupfte [Si-Hg-Si]- Einheiten entstehen, welche bei weiterer Photolyse zsuGstituierten
SiSi-Bindungen reagieren.

Nach mehrstindiger Reaktion von {#€SiH, mit HgEt konnte die Bildung mehrerer
Verbindungen NMR-spektroskopisch beobachtet werden, die sowohl SiSi- als auch SiHgSI-
Bindungen enthalten. Als terminale Gruppen kommen dabei sowohl HgEt- wie auch
(CR)MeSiH-Einheiten in Frage.

o ik

-[Sli-Hg]n-SlngEt 2"5(5‘5‘; ?m) . -[SiL—SliEt + Hg (4-39)
5h |

Me Me Me Me

Auch durch sehr lange Bestrahlung konnte das Quecksilber im Sinne von Gl. (4-39) nicht
vollstandig entfernt werden, so dal3 stets mit einem Gemisch aus cyclischen oder linearen
Oligosilanen zu rechnen ist, die noch SiHgSi-Einheiten enthalten. Im Vergleich mit den bisher
vorgestellten Methoden erscheint die Photolyse der HgSi-Verbindungen durchaus geeignet, da
milde Bedingungen die Bestandigkeit der;@Fuppe gewahrleisten und die Durchfiihrung
praparativ einfach ist. Dagegen sprechen allerdings die hohe Giftigkeit der Quecksilberalkyle
und die nicht zu vermeidenden Nebenreaktionen, welche die Ausbeute und
Produkteinheitlichkeit limitieren.

Eine Ubertragung des Syntheseweges auf Cadmiumalkyle scheitert an der hohen Labilitat der
intermediar auftretenden CdSi-Verbindungen. So wird in erster Stufe vermutlibre{SHCdR

(R = Me, Et) gebildet, das aber sofort unter CadmiumabscheidungskMef3iR weiterreagiert:

CRMe,SiH + CdR

l R-H

[CFaMe,Sil,Cd «—#— { CFsMe,Si-Cd-R } —— CRMe,SiR + Cd (4-40)

Im Gegensatz zu der photolytisch initierten Quecksilberabscheidung ist die Reaktivitat der
Cadmiumorganyle so hoch, dal3 die Reaktion ohne Bestrahlung und bei niedrigen Temperaturen
ablauft [86]. Als Endprodukte werden dabei ausschlief3lich die alkylierten Monosilane erhalten.
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Kapitel 5 CFs-substituierte SiOS+Bindungssysteme
5.1 Synthesestrategien

Disiloxane als Kkleinste SiOSi-Einheiten kdnnen sowohl durch Trifluormethylierung
Cl-funktionalisierter Edukte wie auch durch Kondensationsreaktion von Monohalogensilanen
dargestellt werden:

[ CERZSiOSiRgCFg] < EgBErTz)e, CIR:SIOSIRCI

2 CRR,SIX Hydrolyse .

R = Alkyl, Aryl, X = Cl, Br R = Alkyl
(5-1)

Im Fall sperriger Substituenten (R = Aryl) ist aus sterischen Grinden nur die Konden-
sationsreaktion durchfihrbar. Die Synthese von cyclischen oder linearen Oligosiloxanen durch
Trifluormethylierung bestehender SiOSi-GerUste ist wenig aussichtsreich, da einerseits geeignete
Ausgangsmaterialien kaum verfugbar sind, andererseits aus statistischen Grinden eine
vollstandige Trifluormethylierung aller Halogenfunktionen unwahrscheinlich ist.

Bifunktionelle (CRRSiX;) oder trifunktionelle Monosilane (GEiX3) sollen bei Hydrolyse

zwei- bzw. dreidimensionale Einheiten ausbilden:

CF3RSiX» CF3SiX3
H.O H.O
Ringe Ketten Silsesquioxane
F3C R FaC CF3
N/ N /
_Si_ Siz O —?I\
O O 9]
CF
R/ \o.” CFe ‘Fgc\ N
Si Sl\ o >Si— 0 —Si
F3C/ \ / R I | CI)
0.0 Si— O |—Si_
RN F3C O\| \
R CFs Si— O —Si
F3C/ CF3
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Prinzipiell steht als "Sauerstofflieferant" flir die SiOSi-Bindung eine Vielzahl von Reagenzien
zur Verfugung, wobei die Hydrolyse mit,8 die meist verwendete Reaktion ist. Die Variations-
maoglichkeiten hierbei reichen von sauren bzw. basischen Bedingungen Uber das Konzentrations-
verhaltnis der Edukte bis hin zu unterschiedlichen Reaktionstemperaturen. Je nach kinetischer
oder thermodynamischer Kontrolle der Reaktion werden Produkte mit unterschiedlich hohem
Polymerisationsgrad erhalten [7, 9, 87], z. B.:

H,0, 15-20°C . .
Me,SiCh 2 » [Me,SiOlz (0.5 %) + [MeSiOl, (42 %) +

[Me,SiO]s (6.7 %) + [MeSiOJs (1.6 %) +
Polymer (49.2 %)

(5-3)

Durch Polymerisation von cyclischen Siloxanen;@&i(D3) oder SjO4-(D4)Ringsysteme)
kénnen ebenfalls Polymere mit hohem Molekulargewicht erhalten werden, wobei die Ring-
O0ffnungs- und Kondensationsreaktionen meist anionisch oder kationisch initilert werden [88].

Organohalogensilane, die aus sterischen Grunden nur sehr geringe Hydrolyseneigung besitzen,
kénnen in einer heterogenen Reaktion mit Metalloxiden zu Polysiloxanen umgesetzt werden
[89]. Je nach Substituent werden dabei erstaunlich hohe Selektivitdten erzielt, so wird
beispielsweise aus der Umsetzung vonSRbL mit ZnO der Cyclotrisiloxanring in 97%iger
Ausbeute erhalten [90]:

3 PhSiCl, + 3 ZnO » [PBSIO]; + 3 ZnCh (5-4)

Etwas ungewdhnlicher erscheint die "nicht-wal3rige" Hydrolyse von Chlorsilanen mit DMSO, in
der in Abhangigkeit von der Stochiometrie kleine lineare oder cyclische Siloxane dargestellt
werden [91]. Diese Methode bietet den Vorteil, dal’ sie unter sehr milden Bedingungen ablauft
und gleichzeitig kinetisch gesteuert werden kann.

Me,SiCh DMSO____, ¢l [Me,SiOLCl, + [MeSiOl, (5-5)
(n=34)

Wahrend die vorangestellten Methoden eine statistische Verteilung der verschiedenen linearen
oder cyclischen Siloxane liefern, wird ein gezielter Aufbau von Cyclosiloxanen durch Konden-
sation eines Dichlordisiloxans mit einem amingeschitzten Distannoxan erreicht [92]:
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MesSi MesSi
| R |
Cl—Si R2
N N :
OSnE O—Si
SN\ o AN AN N
Me2Si Si + O —— MeoSi Si o)
N/ N osnes / N/ No_g”
N Cl—Si N Rz
| R2 |
MesSi MesSi

(5-6)

Dieser Weg ist zwar mit erheblichem préaparativen Aufwand verbunden, jedoch werden daraus
funktionelle Cyclosiloxane erhalten, die eine Derivatisierung am bestehenden SiO-Gerist
ermoglichen. Dreidimensionale SiO-Gerlste (Silsesquioxane) werden tberwiegend hydrolytisch
dargestellt [87].

5.2 Trifluormethylierung von SiOSi-Gerlsten

Chlorsubstituierte Disiloxane lassen sich mit der Reagenzkombination JP{NEE;Br zu den
entsprechenden GIPerivaten umsetzen:

P(NEb)3
CRBr

CIR;R;SIOSIRR.CI CRR1R;SIOSIRR,CF; (5-7)

Ry, R, = Me (46)
R, = Me, R =Ph(47)

Das Disiloxan( 46 ) wird in Ausbeuten bis zu 75 % erhalten, wohingegen die Trifluor-
methylierung des sterisch etwas anspruchsvolleren Disilokad¥s ) nur noch mit ca. 30 %
verlauft. Fir R, R, = Ph unterdrickt der sterische Einflu3 der Phenylgruppen eine Tri-
fluormethylierung der Cl-Funktionen vollstandig.

Die Trifluormethylierung sehr lewis-acider Siloxane, wie beispielsweise d€3s@i oder
SkClgO,, fuhrt primar nicht zu den gewtlnschten ;8i©-Systemen, sondern zu einem
komplexen Gemisch verschiedener Komponenten. Wird das Ubertragungsreagenz im Verhaltnis
1:1 zu dem Siloxan eingesetzt, kann aus der Reaktion w@k@imit P(NE})s/ CRBr das
monotrifluormethylierte Disiloxan GSICLOSICE ( 48 ) als flichtige Verbindung erhalten
werden. Bei Verwendung gro3erer Mengen des Phosphang w8d nicht mehr beobachtet,
vielmehr tritt die Bildung trifluormethylierter Aminophosphane als Folge einer Transaminierung
in den Vordergrund:
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ClLSi-O-SiCk + n P(NE$)s n=1 | Ccrsich-o-sick (5-8)
(48)

n>1| Transaminierung

[(NE)Clo,SILO + CIP(NER)sy ——ai s (CR)PNER)

Die Umsetzung von $lsO, mit zwei Aquivalenten P(NE); fiihrt prinzipiell auch zu CISi-
Verbindungen, die anhand dEF-NMR-Resonanzen in einem fiir Siloxane typischen Bereich
von 0 = -70 ppm erkennbar sind. Eine ldentifizierung oder Isolierung ist aus oben genannten
Grunden erschwert, sowie aufgrund SiO-Bindungsspaltung und SiF-Bildung kaum realisierbar.

5.3 SiOSi-Aufbau ausgehend von GFMonosilanen

Die Hydrolyse der Monohalogensilane &5SiX fuhrt in Ausbeuten von 40 - 70% zu den
entsprechenden Disiloxanen, wobei auch das sterisch anspruchsvollere Disilox@n3{HO
(49 ) zugéanglich wird:

2 CEMe,sicl —H20 HCD |~ vie siosiMec, (5-9)
Et,O, RT
(46)
2 CRPhsicl —H20MHC) | oy siosiphcE, (5-10)
CHCh, RT (49)

Die Hydrolyse wird unter salzsauren Bedingungen (pH ca. 1-2) durchgefiihrt, da im basischen
Medium ein partieller oder vollstandiger Abbau deg-GF¥uppe erfolgt.

Alternativ lassen sich die Disiloxare46, 49 )auch durch Umsetzung mit Metalloxiden ge-
winnen, wobei auch SiH-funktionelle Monosilane eingesetzt werden konnen, die unter
hydrolytischen Bedingungen zu SiH-Bindungsspaltung neigen.

4d, RT

2 CRMeSi(H)Br + ZnO » CEMe(H)SiOSi(H)MeCE + ZnBp (5-11)

(50)

Die heterogene Reaktion mit Metalloxiden erfordert bei geringeren Umsatzen langere
Reaktionszeiten als die wal3rige Hydrolyse. Hohere Reaktionstemperaturen oder auch sehr lange
Reaktionszeiten flihren allerdings zum Abbau der SiH-Funktion.
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Der Aufbau zweidimensionaler SiOSi-Systeme, d.h. cyclischer oder linearer Verbindungen,
erfolgt durch Hydrolyse der difunktionellen €6ilane CERSIiX; (R = Me, Ph, X = CI, OMe).

Fur R = Me ist &hnlich wie bei der Hydrolyse von B&l, vorwiegend mit der Bildung des
tetrameren Cyclosiloxanringes zu rechnen [93], wahrend bei starkerem sterischen Anspruch
groRere Anteile des trimeren Cyclosiloxanringes erwartet werden.

Unter neutralen Bedingungen fiihrt die Hydrolyse vonMESiI(OMe) jedoch nicht zu dem
erwartenden Produktspektrum. Stattdessen wird vielmehr ein partieller Abbau géruppe
beobachtet, der sich einerseits in H&natwicklung &ul3ert, andererseits durch die Isolierung
von [CRMeSIiOL [MeSiO, g4 (51 ) belegt wird.

CF;MeSi(OMe), g?ro’_ HE(‘Q:% + [CF:MeSiOL [MeSiO s (5-12)
| (51)

+ hochpolymere Anteile

Abb. 5.1: Schematischer Aufbau vbB1)
Einkristalle von( 51 ) konnten in geringen

Mengen durch Sublimation bei 80°C im CH3\ /CFg
Hochvakuum gewonnen werden. Es kgnn T % Si
davon ausgegangen werden, daf3 der nig iy o

flichtige Ruckstand aus hochverzweigten a\sl_ o Si40H3o
Netzwerken von MeSi© und (CkR)MeSiO,- c|:3/‘ CHg CF3 ‘
Einheiten besteht. In Abbildung 5.1 ist der \SI/ o_Si/CH3
schematische Aufbau vofi 51 ) wieder- o o 0 e
gegeben. Die Struktur lalkt sich 4dls ‘/ ‘/O
"unvolistandig kondensiertes Silsesquioxgn Si O—Si\

(POSS)"  beschreiben, bei der CieCH3/ CH3

Strukturelemente [GSiMe] und [MeSi] Uber
Sauerstoffatome verbrtickt jeweils an den Ecken eines Wirfels sitzen. Vergleichbare Strukturen
der Zusammensetzung [RXSKJRSIO, 5]4 sind vor allem mit sperrigen Liganden R bekannt,
wobei eine OH-Gruppe (X) den Platz fur die s;&kruppe einnimmt; als Alkylreste werden
haufig R =c-CsHy, c-CgH1; undc-C7H13 eingesetzt [94].

Durch fortwahrende Verzweigung nahert sich das System der idealen Silsesquioxansteuktur (T
Struktur) an, die dann erreicht werden wurde, wenn alle@&ppen abgebaut werden und die
unbesetzte Ecke des Wiirfels durch Kondensation geschlossen ist.

Um die Eliminierung der GFGruppe durch Angriff von Methanolat zu unterdriicken, ist es
zweckmallig, die Hydrolyse in einer Zweiphasenreaktion durchzufiihren. Dabei hat sich
aufgrund der Loslichkeit der Produkte vor allem CH&wahrt. Unter diesen Bedingungen wird

ein Produktgemisch der ZusammensetzungM&SiO], erhalten, wobei je nach Konzentration

des Trifluormethylsilans viskose Ole oder farblose Feststoffe anfallen, die selbst in CHCI
vollstandig l6slich sind. Durch Sublimation oder Vakuum-Destillation koénnen fllichtige
trifluormethylierte Cyclosiloxane abgetrennt werden, wobegMHESIO], ( 52 ) anteilsmaldig am
starksten vertreten ist.
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H.0, (HCI)
CHCl;, RT

CF:MeSi(OMe), ~d \~ CFs (5-13)

» [CR:MeSiO}, +

Einkristalle des Tetracyclosiloxans mit all-trans-Konfiguration, das als thermodynamisch
gunstige Form vor den anderen drei Konfigurationsisomeren bevorzugt sein sollte, konnten
durch Sublimation gewonnen werden (Kap. 5.4). Die massenspektroskopische Analyse der
flichtigen Bestandteile belegt die Existenz grofR3erer Ringsysteme, die aber nur in geringen
Mengen entstehen; ein Cyclotrisiloxan geSiO}; konnte spektroskopisch nicht nachgewiesen
werden. Der Ubrige Bestandteil des Produktgemisches (ca. 70%) enthalt polymere nichtflichtige
Ole oder Feststoffe. Die Produktverteilung kann durch die Reaktionszeit gesteuert werden: Nach
mehreren Tage Uberwiegen kleine, meist cyclische Siloxane, wohingegen polymere Produkte
nach sehr kurzen Reaktionszeiten entstehen.

Uberwiegend polymere Siloxane werden auch aus der Umsetzung ydeSIEL mit Ag,O
erhalten, die Anteile oligomerer Verbindungen liegen eher im Spurenbereich:

CFMeSiCh + AgO » [CFMeSiOl. + 2 AgCl (5-14)

Infolge der Abwesenheit katalytischer Mengen an S&ure wird in diesem Reaktionssystem die
Einstellung des Gleichgewichtes zwischen linearen und cyclischen Siloxanen verhindert und
somit fast ausschliel3lich der lineare Kettenaufbau gefordert.

Ein Produktgemisch mit dhnlichen Eigenschaften wird aus der Umsetzung vdieSIEL mit

DMSO erhalten. Im Gegensatz zu der walrigen Hydrolyse kann die Reaktion in polaren
Losungsmitteln und unter pH-neutralen Bedingungen ohngG@ippenabbau durchgefihrt
werden:

CFsMeSiCh DM%?’ EO  ,  [cRMesiO]. (5-15)

Der hochpolymere Charakter des Produktes steht im Widerspruch zu den Ergebnissen aus der
Umsetzung von M&ICL mit DMSO (siehe [91]), in der Uberwiegend kleine lineare oder
cyclische SiO-Systeme NMR-spektroskopisch beobachtet wurden. Auch unter Anwendung des
Verdiunnungsprinzips gelang es nicht, die Ergebnisse auf Trifluormethylsilane zu tbertragen.
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Die Hydrolyse von CEPhSIC} unter salzsauren Bedingungen fihrt zu einem Gemisgh CF
substituierter Siloxane, das sowohl aus farblosen Feststoffen wie auch hochviskosen Olen
besteht:

H.0, (HCI)
CHCl;, RT

CFsPhSiCh > [CFsPhSIO}, (5-16)

Dagegen fuhrt die Umsetzung mit ZnO fast ausschlie3lich zum Abbau deBrGppe; nach
zweitdgiger Reaktion bei 80°C konnten nur noch SiF-Funktionen NMR-spektroskopisch
beobachtet werden, der Anteil £§ubstituierter Verbindungen lag im Spurenbereich.

In &hnlicher Weise reagiert (©E&SiBr, mit Ag.O: Nach einer kurzen Induktionsphase kommt es

zu einer heftigen Reaktion, aus der Uberwiegend die Abbauprodukte des Eduktes erhalten
werden:

. Ag,0, EtO N N ]
(CF3),SiBr, RY 39 CRSiR + SiR + HCRBr + CRBr, (5-17)

Auch bei der Hydrolyse von (GRSiBr, kann nur ein CEGruppenabbau festgestellt werden,
Hinweise auf ein perfluoralkyliertes SiOSi-Bindungssystem werden nicht gefunden. Unter
gleichen Bedingungen reagiert (fSi(H)Br sehr heftig mit Spuren von Wasser, selbst bei
Temperaturen von -10°C |43t sich eine Zersetzung der Verbindung nicht aufhalten.

Die Umsetzung von (GkSiBr, mit DMSO ist wenig praktikabel, da in erster Linie
Komplexbildung des sehr aciden Silans erfolgt und somit der Aufbau von Siloxanbindungen
unterdrickt wird. Insgesamt leidet die Synthese perfluoralkylierter SiOSi-Systeme ausgehend
von Bis(trifluormethyl)silanen an der hohen Labilitdt der Verbindungen, die in Gegenwart von
Nucleophilen oder Metalloxiden zu &Eliminierung neigen.

Die Hydrolyse von CESICkL bzw. CRSI(OMe) unter salzsauren Bedingungen fuhrt
Uberwiegend zu einem schwerléslichen Rickstand, der nach IR-spektroskopischer Untersuchung
keine CRSIO-Systeme enthalt. In dem geringen loslichen Anteil des Reaktionsproduktes (ca.
5 %) konnte NMR-spektroskopisch ebenfalls eines;SH&ruppierung nicht nachgewiesen
werden, so dal3 von einem vollstandigen Abbau derG@Eppe ausgegangen werden mul3.
Limitierend wirkt bei der Hydrolyse von G&iX; zu Netzwerk-&hnlichen Strukturen (z.B.
Silsesquioxane) vor allem der Zeitfaktor, da fiur eine vollstandige Kondensation aller Bindungen
ein langer Zeitraum bendétigt wird. Nach einer Reaktionszeit von 2 Wochen ist jedoch die
Wahrscheinlichkeit der SiF-Bildung aus den labilen®6-Systemen sehr hoch.
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5.4 Eigenschaften Ck-substituierter SIOSi-Systeme

5.4.1 NMR-Spektren

Die '%F-Resonanzen der @Bubstituierten Siloxane liegen in einem sehr engen und charakteris-
tischen Bereich von -64 ppm bis -71 ppm und sind damit um fast 10 ppm gegentber den
entsprechenden Disilanen hochfeldverschoben (Tabelle 5.1). Der elektronenziehende Einflul3 der
SiO-Bindung &uRert sich in einem Anstieg déj(SiF)-Kopplungskonstante, deren
GrolRenordnung generell durch die Summe der elektronegativen Substituenten am Silicium
bestimmt wird. So ist die Kopplung in €H,SIOSICk mit 74.2 Hz deutlich grofRer als in
CR:Me,SiOSiMeCF; (44.3 Hz). Die Lage det’C-Resonanzen sowie die GroRe d&CF)-
Kopplungskonstante werden gleichfalls durch die SiO-Bindung beeinflul3t, wobei die CF
Gruppen des Cyclotetrasiloxaris52 ) um fast 3 ppm hochfeldverschoben gegentber den
linearen Verbindungen erscheinen. Kopplungen Uber den Sauerstoff werden mit Ausnahme der
3J(SiH)-Kopplung im [CEMe(H)SiLO ( 50 ) nicht aufgeldst. Wahrend dtéF-NMR-Parameter

wenig charakteristisch fiir die Strukturelemente der Siloxane sind, lassen sich Zli-HiiR-
Spektren eindeutige Aussagen uber die Eigenschaften des SiOSi-Gerlstes treffen. Allgemein
sind die ?°Si-Resonanzen der trifluormethylierten Disiloxane um ca. 10 ppm gegeniiber den
entsprechenden methylierten Verbindungen hochfeldverschoben, das cyclische Tetramer sogar
um 21 ppm:

[CF5-SiO] [CH3-SiO]
[CEaMe,Si,0 [MesS,0 [95]
5*°Si -1.6 ppm +6.8 ppm
[CE:MePhSiLO [Me,PhSILO [96]
5*°Si -14.7 ppm -1.8 ppm
[CEsPhSI],0 [MePhSi,0 [96]
5*°Si -24.1 ppm -12.5 ppm
[CEsMe(H)SilO [Me(H)Sil,O [97]
5*°Si -17.1 pmm -7.0 ppm
[CE:MeSiOL [Me,SiOs [98]
5*°Si -41.2 ppm -20.0 ppm

29Si-NMR-Untersuchungen an permethylierten Siloxanen zeigen, daR die verschiedenen
Baugruppen (M-, D-, T- oder Q-Einheiten) deutlich in ihren Resonanzlagen separiert sind [99,
100]. Mit zunehmenden SiO-Bindungsanteilen wird eine Hochfeldverschiebung beobachtet,
wobei SiQ (Q)-Einheiten mit ca. -110 ppm den hdchsten Wert annehmen. Geringer fallen
dagegen die Effekte fur unterschiedliche Ringgrof3en bei gleichem Substitutionsmuster aus, so ist
[Me,SiO], (Ds) gegeniber [M&IiO]s (Ds) nur um ca. 2 ppm tieffeldverschoben [98]. In der
gleichen GréRenordnung befinden sich auch die Unterschiede zwischen cyclischen und linearen
(D)-Gruppen, wobei die linearen Einheiten meist bei hoherem Feld erscheinen. Diese
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Zuordnungsprinzipien lassen sich unter Beriicksichtigung des ;-S@iFs" auch auf die
Trifluormethyl-Derivate Ubertragen, was zur Strukturaufklarung oligomerer und polymerer
Siloxane genutzt werden kann. So erscheinen die cyclischeiBkane in derf°Si-NMR-
Spektren zwischen -41 ppm und -43 ppm, wobei die Resonanzen der Cyglem Bé€reich von

-43 ppm lokalisiert sind. Aufgrund der starken Uberlappung der Liniensysteme ist eine
Zuordnung der Resonanzen zu mdglichen RinggroRen und deren Stellungsisomeren nicht
mdoglich. Fir die Uberwiegend linearen Baugruppen, die aus der Umsetzung ;x&STE, mit

Ag.O erhalten werden, sind die Resonanzen um ca. -4 ppm zu héherem Feld verschoben und
werden bei -47 ppm beobachtet.

Die °Si-Resonanzen der Trifluormethyl(phenyl)polysiloxane (nach Gl. 5-16) liegen in einem
Bereich von -57 bis -60 ppm. Dies entspricht unter Berilicksichtigung desSIIfEs" den
erwarteten Werten, da die perphenylierten Siloxane um ca. 11 bis 14 ppm zu tieferem Feld
verschoben sind [96]. Di&J(SiF)-Kopplungskonstanten der £Phenylsiloxane sind mit 54.5

bis 56 Hz nahezu konstant und um 5-10 Hz groR3er als die Werte der methylierten Verbindungen.
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Tabelle 5.1: NMR-Parameter gBubstituierter Siloxane

Chemische Verschiebung in [ppm], Kopplungskonstanten in [Hz]

Siloxan O'H (CHy) 5%C (CR) OF 5%%si 'J(CF) *J(SiF)
[CFsMe,Si,0°  (46) 0.41 128.9 -70.2 -1.6 320.1 44.3
[CFsMe(Ph)SipO° (47) 0.86/ 0.89 129.0 -67.54/ -67.56 -14.72/-14.73 319.9 45.8
CRSI*CLOSFPCl; (48) -69.7 A: -45.5 312.4 74.2
B: -43.7
[CFsPhSI],0 (49) 129.2 -64.2 -24.1 320.8 43.5
[CFsMe(H)SiL,O° (50) 0.57 128.0 -68.51/-68.56 -17.07/-17.10 317.9 49.3
[CFsMeSiOl, (52) 0.57 125.5 -71.2 -41.2 314.5 54.9

3J(SiH) 1.5 Hz.

_'[8_

CDCl, a) “J(SiC)SiCH5) 65.1 Hz,"J(SiC)SiCFs) 97.0 Hz,2J(SiH) 7.3 Hz;J(CH) 121.6 Hz>J(CH)(R:CSiCHs3) 2.0 Hz;
b) 8'H (Ph) 7.5 - 7.9 ppmd™*C (Ph) 128.73/ 76, 132.12/ 16, 134.1, 135.38/ 39 #EH)(FRCSiCH3) 1.9 Hz;
c) 8'H(SiH) 4.84 ppm?J(HH) 2.8 Hz)J(HF) 5.0 Hz2J(CH)(RCSiH) 16.7 Hz,>J(CH)(RCSICH3) 2.4 Hz,'J(SiH) 243.3 Hz,
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5.4.2 Schwingungsspektren

Das Schwingungsspektrum des;WIE,SiIOSIMeCF; ( 46 ) setzt sich aus den Komponenten der
CRs-Gruppenschwingungen sowie des Siloxangerustes,R@&SiMeX zusammen. Wahrend

die CR-Schwingungen &CF; und vCFR;) nahezu lagekonstant sind, zeigt die asymmetrische
Schwingung V.9 des SiOSi-Gerlstes eine starke Abhangigkeit vom Substitutent X. So wird bei
zunehmend elektronenziehenden Eigenschaften der Substituenten eine Verschiebung der
asymmetrischen Schwingung,{SiOSi) zu hdheren Wellenzahlen beobachtet [101]. Diese
Abhangigkeit findet sich nicht nur fir die Methylenderivate mit X =,CHBr, 1) und CHC}

sondern ist auch auf weitere Tetramethyldisiloxane Ubertragbar (Tabelle 5.2). Die asymmetrische
SiOSi-Streckschwingung des &Berivates liegt im gleichen Bereich wie die ebenfalls sehr
intensive Streckschwingung der £6ruppe V.LCF;), welche in den Ramanspektren als
schwache depolarisierte Bande zu erkennen ist (Tabelle 5.3). Dagegen besitzt die SiOSi-
Schwingung keine nennenswerte Ramanaktivitat, so dal3 beide Banden eindeutig zugeordnet
werden konnen. Die Lage der symmetrischen SiOSi-Schwingy8¢OSi) wird Gberwiegend

durch Schwingungskopplung, z.B. mit d€6iX), gesteuert.

Tabelle 5.2vSiOSi-Freuenzen von XMgSiOSiMeX, [cm]

X= CF F Cl | H CHs
[102] [103] [102] [103] [104]
V{SIOSi) 551 547 578 551 552 519

Vad SIOSI) 1118 1100 1070 1068 1058 1055

Die Identifizierung der sehr tiefliegenden Deformationsschwingung des SiOSi-Gerustes
(< 200 cm) erscheint schwierig, da zum einem nur wenige Informationen von bekannten
Systemen vorliegen (M8iLO, 8SiOSi = 180 crit [104]), zum anderen die Deformations-
schwingungen der SiEinheit in dem gleichen Bereich lokalisiert sind. So finden sich in dem
Ramanspektrum vo(46 ) zwei starke polarisierte Banden bei 190 bzw. 195, ctie beiden
Schwingungstypen zugeordnet werden kdnnen.

Die Lage der SigStreckschwingungen (660 &nbis 810 crit) stimmen mit den Werten des
Fluor- bzw. Chlorderivates Uberein ebenso wie die hdher liegenden Schwingungensder CH
GruppenpCHjs, 8CHz; undvCHs; (Tabelle 5.3). Die Deformationsschwingungen deg-GFuppe
befinden sich in dem fur Trifluormethylsilane charakteristischen Bereich, gleiches gilt fir die
asymmetrische StreckschwingurgCF;, wahrend die symmetrische Komponemt€Fr; mit

1237 cnt ebenso wie bei den Methoxysilanens®IESi(OMe) (1243 crit) und CESi(OMe)

(1252 cnt, [23]) zu hdheren Wellenzahlen verschoben ist.

Die Analyse der IR/ Ramanspektren oligomerer und polymerer Substanzen der
Zusammensetzung [GHAeSiO}, ergibt ahnliche Frequenzlagen fur die verschiedenen Gruppen-
schwingungen, besonders die Banden > 1200 stimmen mit denen vof46 ) iiberein. Auch

die Deformationsschwingungen der £LBruppe werden nicht durch unterschiedliche
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Kettenldngen oder Quervernetzungen beeinflul3t. Dagegen variiert die LagS8i@3i deutlich

mit der Struktur des Polymers. Bei kettenformigensN#SIiO-Einheiten wird eine breite
Ramanbande bei 500 €mbei cyclischen Derivaten bei ca. 550 timeobachtet. In den IR-
Spektren bilden die sehr intensiven asymmetrischen Streckschwingungen des SiOSi-Gertistes
zusammen mit der asymmetrischen Streckschwingung deg-G@ippe ein breites
Bandensystem, in dem digCF; meist nur als Schulter der SiOSi-Schwingungen zu erkennen

ist. Gegentber linearen permethylierten Oligo- und Polysilanen [105] sind¢880Si-
Schwingungen der GMDerivate zu hdheren Wellenzahlen verschoben (ca. 1106 <m

1145 cn).

Tabelle 5.3: Frequenzen der Disiloxane XBi®©SiMeX

(X = CR, Cl, F) von 400 c- 3000 cnt

CRMe,SiOSiMeCR; CIlMe,SiOMeCl / FMeSiOSiMeF  [102, 103]
IR (9) Raman (l) IR Raman Zuordnung
93 (w, dp) 0SIC
136 (m, dp) dchsic
Tog Ez ggg } 5SI0Si,5SIC;
226 (m, dp) 0SiC,
270 (m, dp)
308 (w, dp) pCHK;
337 (w, dp) 0SIiC,
395 (vs, p) vSic"
412 (m)
520 (w) 520 (m, dp) 0.CF3
551 (w) 552 (s, p) 578 (m)/ 547 (vw) 579/ 548 VSIOSi
670 (m) 673 (w, dp) 673 (m)/ 658 (s) 675/ 656 VAST(0)
708 (w) 709 (vs, p) 705 (w)/ 707/ 711 VSIiC,
724 (w) O0CF;
/782 (w) | 784 VasSIC,
812 (s) 809 (w, dp) 808 (vvs)/ 813 (vs) 801/ 814 VaSIC,
839 (m) 830 (wvs)/ pCH;
875 (w, dp) 1873 (w) 874/ 879 pCHj;
1090 (vs) 1074 (w, dp VaLCF3
1118 (vs) 1070 (vvs)/ 1100 (vs) VasSIOSi
1237 (s) 1233 (w, dp v.CF;
1270 (s) 1272 (w, dp 1258 (s)/ 1274 (s) 1264/ 1273 &LCH;s
1410 (w) 1412 (w, dp) 1408 (w)/ 1418 (vw) 1406/ 1412  3,CHs
1458 (vw)/ 1458 (w) 0.CHs
2911 (w) 2917 (vs, p) 2918 (w)/ 2921 (w) 2907/ 2906  v.CHs
2977 (m) 2983 (m, dp) 2970 (m)/ 2983 (m) 2971/ 2974  v,CHs

-83 -



Kapitel 5 CR-substituierteSiOStBindungssysteme

5.4.3 Massenspektren

Bei der Fragmentierung von eWe,SIOSiMeCF; ( 46 ) dominiert der Abbau der GFEsruppen
deutlich vor der SiOSi-Bindungsspaltung. Ein Molekllpeak konnte unter den verwendeten
Bedingungen (lonisation: EI, 70 eV) nicht beobachtet werden. Als Fragment mit der hdchsten
Massenzahl wurde [FMeSiOSiMEg" (m/z 155, 41 %), als Basis-Peak [PS&®SiMeF]" (m/z

151, 100 %) beobachtet. Erst in den nachfolgenden Fragmentierungsschritten erfolgt die
Gerustspaltung ([FSIME, m/z 77, 16.5 %).

Wie im Fall von( 46 ) wird beim Tetracyclosiloxaif 52 ) kein Molekulpeak beobachtet. Die
Fragmentierung von [GMeSiO], kann erst ab dem Fragment [FCH3).SiO4F]" (m/z 393)
nachvollzogen werden. (Abb. 5.2). Neben dem Hauptfragmentierungsweg ausgehend von
[(CF3)2(CHa3)4SikO4F]" existiert eine zweite untergeordnete Abbaulinie, deren Ausgangspunkt
[(CH3),SiyO4F4]" (m/z 297) ist. Typischerweise werden auch pd&2 ) zunachst alle GF
Gruppen abgebaut, bevor die Fragmentierung des Ringsystems beginnt.

Die recht hohe Bestéandigkeit des Siloxangerustes erlaubt in den Spektren der Hydrolyseprodukte
aus Gl. (5-13) die Identifizierung eines weiteren Siloxans nebegM€FO], ( 52 ) Das
Fragment mit einer Massenzahl von m/z = 527 entspricht einer cyclischen Verbindung der
Zusammensetzung MeO;F, deren weiterer Fragmentierungsweg durch Verlust von MeSIiOF
gekennzeichnet ist. So konnten ausgehend vorgMe;Fs]* (m/z 527, 4.5 %) noch folgende
Abbaufragmente gefunden werden:

[MesSiOsFs]* ( Mz 449, 7.5 %) und [M8iOsF]* (m/iz 371, 3.8 %)

Der relative Anteil dieser Verbindung ist aufgrund seiner Schwerfliichtigkeit deutlich kleiner als
fur das Cyclotetrasiloxan, die angegeben Werte beziehen sich auf Messungen bei ca. 60°C
Verdampfungstemperatur.
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Abb. 5.2: Fragmentierung von [e¥eSiO], ( 52)
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5.4.4 Die Kristallstrukturen von [CF3;MeSiO];[MeSiO; 5], und [CF;MeSiO],

Strukturanalysen von Silsesquioxanen der Zusammensetzung [XRSEXD, 5|4 liegen bisher

nur fir wenige Verbindungen vor, was hauptsachlich durch die schwierige Synthese und
Isolierung der Verbindungen begrindet ist. So sind bisher nur die Strukturdaten von
Silsesquioxanen mit groRen Resten R wie zd&sHy, c-C¢Hi1 und c-C;H13 [94] oder aber
Phenyl-substituierte Vertreter bekannt (X = OH) [106, 107]. Ein Silsesquioxan mit R = Et und
X = OBu wurde zwar spektroskopisch charakterisiert, jedoch liegen keine Strukturdaten zu
dieser Verbindung vor [108]. Methyl-substituierte Silsesquioxane konnten bisher nicht
erfolgreich dargestellt oder isoliert werden.

Die Besetzung der OH-Platze durchs&Fuppen (Schema: Abb. 5.1. Struktur: Abb. 5.3), sowie
die Substitution mit R = Me fuhrt im Trifluormethylderivéb1 ) zu einer geringen Verkirzung

der durchschnittlichen SiO-Bindungen im Vergleich zu dem Cyclohexyl-silsesquioxan [109].
Die Verkurzung ist gleichzeitig mit einer Aufweitung der OSiO-Bindungswinkel dgMESi-
Einheiten auf 112° verbunden, wéhrend die Winkel der MeSi-Gruppen um ca. 4° kleiner sind.

In der Summe aller Strukturparameter wird da®©sGerist der unvollstdndig kondensierten
Silsesquioxane nur geringflgig durch die unterschiedlichen Substituenten beeinflufdt, selbst die
sterisch und elektronisch sehr unterschiedlichen Substituente@8Mzw. Me und Cyclohexyl
fuhren nur zu sehr kleinen Veranderungen der Strukturparameter.

Abb. 5.3: Kiristallstruktur von [CiMeSiO}; [MeSiO, 54 (51)
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Tabelle 5.4: Ausgewahlte Strukturparameter vonsMESIOL [MeSiO, )4 ( 51)

Monocline Raumgruppe P2, a = 1855.59(2)b = 877.81(10)¢ = 1720.04(2),
B =99.097(9)°, Z=4,D =1.567 g &m

Si-CF; Si-Me

Si(5)-C(5) 187.0(6) Si(1)-C(1) 182.6(5)

Si(6)-C(7) 189.0(6) Si(2)-C(2) 181.8(5)

Si(7)-C(9) 188.9(6) Si(3)-C(3) 183.0(5)
Si(4)-C(4) 180.8(5)

Si(5)-C(6) 184.0(5)

Si(6)-C(8) 182.4(5)

Si(7)-C(10) 182.2(5)

Si(5)-0(8) 160.5(3) Si(1)-0(1) 161.2(3)

Si(6)-0(6) 160.4(3) Si(2)-0(4) 160.8(3)

Si(7)-0(5) 159.7(3) Si(3)-0(6) 161.0(3)
Si(4)-0(8) 162.3(3)

0(4)-Si(5)-0(8)  112.1(2) O(1)-Si(1)-0(2)  108.4(2)

0(6)-Si(6)-0(9)  112.3(2) 0(4)-Si(2)-0(5)  106.7(2)

0(5)-Si(7)-0(7)  112.3(2) 0(2)-Si(3)-0(7)  109.2(2)
0(9)-Si(4)-0(3)  108.8(2)

Si(7)-0(5)-Si(2)  157.6(2) Si(1)-0(1)-Si(2)  150.2(2)

Si(6)-0(6)-Si(3)  151.4(2) Si(3)-0(2)-Si(1)  152.1(2)

Si(5)-0(8)-Si(4)  149.3(2) Si(1)-0(3)-Si(4)  148.4(2)
Si(2)-0(4)-Si(5)  150.9(2)

Bindungslangen in [pm], Bindungswinkel in [°]

Die Strukturanalyse des Cylotetrasiloxans {KESIiO], ( 52 ) (Abb. 5.4) zeigt, dal3 das
Ringsystem in der energetisch gunstigen all-trans-Konfiguration vorliegt, in der die etwas
groReren CEGruppen maximalen Abstand voneinander besitzen. Die gleiche Konfiguration
wurde auch fur das Fluormethylderivat [(EHMeSiO}, gefunden [110]. Der SiO-Abstand in

( 52 )ist mit 159 pm deutlich kirzer als im [WM&O], [111], aber nur geringfligig verkirzt
gegenuber [(CHF)MeSiO]),. Auch die SiOSi-Winkel der Fluor-substituierten Siloxane sind mit
ca. 158° nahezu identisch und um 15° gegenuber3Id, aufgeweitet, wahrend die OSIO-

Winkel durch die Cg bzw. CHF-Substitution unbeeinfluf3t bleiben (Tabelle 5.5).
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Abbildung 5.4: Kristallstruktur von [GIMeSiO}, ( 52)

Tabelle 5.5: Strukturparameter der Tetracylosiloxane [XMeSi&]= Me, CHF, CFk)

[Me,SiOl [(CH.F)MeSiO}  [(CFs)MeSiO,
[111] [110]
Si-0 165 159.9(3) 159.1(3)
Si-C(F) 185.6(6) 187.5(7)
Si-C(H) 192 182.7(6) 182.0(6)
Si-O-Si 142.5 158.3(2) 158.8(2)
0-Si-0 109.0 110.9(2) 110.8(2)

Bindungslangen in [pm], Winkel in [°]

Tabelle 5.6: Zusatzliche Strukturparameter vonsNIESIiO],
Tetragonale Raumgruppedd,a = 1718.63(10)b = 1718.63(10)¢ = 723.16(19),

Z =4,D=1.594 g cth

F(1)-C(2) 130.2(7) F(3)-C(1)-F(1) 103.8(6)
F(2)-C(1) 130.7(8) F(3)-C(1)-F(2) 104.0(6)
F(3)-C(1) 128.5(7) F(1)-C(1)-F(2) 102.7(6)
O-Si#(1) 160.6(3) F(3)-C(1)-Si 116.3(5)
Si-O#(2) 160.6(3) F(1)-C(1)-Si 115.5(5)
F(2)-C(1)-Si 112.9(5)
0-Si-C(2) 112.6(3)
O#(2)-Si-C(2) 113.3(3)
0-Si-C(1) 105.6(3)
O#(2)-Si-C(1) 104.4(3)
C(2)-Si-C(1) 109.5(3)

Bindungslangen in [pm], Winkel in [°].
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Kapitel 6 Komplexverbindungen CFs-substituierter Silane

Durch die Substitution mit elektronenziehendens-GFuppen wird die Komplexbildung von
Halogensilanen begunstigt. Dies wird besonders im Fall desSiCE und der
Bis(trifluormethyl)silane (CE).SiX, (X = CI, Br) deutlich, die nicht nur mit 2,2-Bipyridyl oder
1,10-Phenanthrolin stabile Addukte bilden, sondern auch mit Liganden wie JR(NEt
((CR3).SiCl,) oder DMSO (CESICkL). Die Komplexe (CE),SiX; ~ Bipy wurden in erster Linie
synthetisiert um die Trifluormethylierung des,&§ aufzuklaren. Aufgrund der chemischen
sowie der spektroskopischen Eigenschaftendargestellten Komplexe kann belegt werden, daf3
als Endprodukt der basenkatalysierten Spaltung vgdlsSn Gegenwart von P(NBt/ CRBr
donorstabilisiertes  (GSICL,  entsteht, welches als Bipyridyl-Addukt aus der
Reaktionsmischung entfernt werden kann:

; P(NEb)s/ CRBr - Bipyridyl - :
SiCl > CF53).SiCl, « P(NEt » (CF3),SiCl, B
bClg Sicl (CF3)2SiCl, ( 2)3 “P(NEb)s (CF3)2SiCl, Ipy

(6-1)

Die Komplexe der Bis(trifluormethyl)silane lassen sich wie die entsprechenden Addukte der
Halogensilane SiX-D (X = F, Cl, Br) [112] durch Reaktion der freien Silane mit dem
Komplexbildner darstellen. Komplexe trifluormethylierter Silane sind bisher nur v@8iClg
(Pyridin und Bipyridyl-Komplexe) bekannt [23, 113], wobei NMR-spektroskopische Daten nicht
vorliegen; Komplexe zweifach trifluormethylierter Silane sind noch unbekannt.

Wahrend aus der Umsetzung von $SiXnit dem Komplexbildner neutrale Komplex-
verbindungen erhdltlich sind, kdnnen kationische Komplexe ausgehend von Diiodsilanen
gewonnen werden [114, 115], z.B. Gl. (6-3):

SiX, + Bipy THE | sixBipy (X=F, Cl, Br) (6-2)

SiXYl, + n Bipy CHCL »  [SIXY(bipy)]l. + (n-2) Bipy (n>2) (6-3)

(z.B. X, Y = CH, H, CI, I, Ph)

Die Darstellung CEsubstituierter Bis(bipyridyl)komplexe nach GIl. (6-3) ist am ehesten
erfolgversprechend. Alternative Darstellungsmethoden wie die reduktive Enthalogenierung von
Komplexen des SiX[116] oder die SiSi-Spaltung von lewis-aciden Disilanen in Gegenwart des
Komplexbildners [117] sind ungeeignet bzw. mit hohem praparativen Aufwand verbunden.

-89 -



Kapitel 6 Komplexverbindungen @Bubstituierter Silane

Befindet sich das Silicium in den oben erwahnten Komplexen stets in einer hexakoordinierten
Umgebung so andert sich diese zu Penta-Koordination in der Verbindungsklasse der Silatrane.
Silatrane und verwandte Verbindungen sind bis heute Gegenstand ausgiebiger Untersuchungen,
die sich neben der biologischen Aktivitat hauptséachlich mit dem EinfluR verschiedener
Substituenten auf die transannulare Si-N-Bindung beschaftigten [118]. Bei Substitution des
Siliciums mit elektronenziehenden pen wird eine Verkirzung des SiN-Abstandes
beobachtet, so dal} fur dassdPerivat ein ahnlicher Wert wie fir Halogensilatrane erwartet
werden kann. Frihere Versuche, 1-Trifluormethylsilatran durch Derivatisierung an einem
bestehenden Silatrangertst darzustellen, scheiterten[119], wé&hrend nun die Synthese ausgeheno
von Trimethoxy-(trifluormethyl)silan und Triethanolamin problemlos gelang.

6.1 Die Bipyridyl-Komplexe (CF;),SiX; « Bipy (X = Cl, Br)

Die Darstellung von (Cf,SiX; — Bipy (X = CI (53 ), Br ( 54 )) erfolgt im Fall des Chlorsilans
( 53 ) entweder durch Austauschreaktion mit dem in Kap. 4.3.1 beschriebenen Phosphan-Addukt
( 23 )oder durch einfache Komplexierung des freien Bis(trifluormethyl)silans mit Bipyridyl:

(CF);SiCh « P(NEb)s (B:‘ﬁz’:rlidy' > (CF:),SiCh Bipyridyl + P(NEt)s  (6-4)
(23) ° (53)

(CF3);SiX, + Bipyridyl THE | (CR),SiCh — Bipyridyl (6-5)

X =CI(53) Br(54)

Bei beiden Reaktionen fallt der Komplex aufgrund seiner Schwerléslichkeit als pulvrige, nahezu
farblose Substanz aus. Im Gegensatz zum Ad@@& ), welches in CHGloder CHCI, noch
vollstandig loslich ist, gelingt es nur in stark polaren Medien wie DMF, DMSO oder NMP, die
Komplexe( 53 )und( 54 ) in ausreichender Menge fir NMR-spektroskopische Untersuchungen
zu lésen.

In den NMR-Spektren des Komplexeé$3 ) wurden je nach Reaktionsansatz ( aus Gleichung
(6-4) oder (6-5)) 4 bzw. 3 verschiedene Komplexe gefunden, die in Losung zu Umlagerung oder
Reaktion neigen (Schema 6.1). Neben dem zu erwartenden symmetrischen trans-Komplex
( 53a )und asymmetrischen cis-Komplé%3b ) wurden jeweils noch die asymmetrischen trans-
Komplexe von (CE),SiCIBr ( 53c ) sowie (CFE),SICI(NMP) ( 53d ) beobachtet. Komplex

( 53c ) welcher nur in der Reaktion nach Gleichung (6-4) auftritt, entsteht nach dem in Kap.
4.3.1 beschriebenen Reaktionsweg mit JeHCIBr als Zwischenstufe. Komplgx53d ) bildet

sich langsam im Laufe mehrerer Tage bei beiden Umsetzungen. Hinweise auf NMP als
Koordinationspartner werden aus déh und**C-NMR-Spektren erhalten, in denen die Signale
des koordinierenden NMP deutlich tieffeldverschoben gegeniiber freiem NMP erscheinen
(Tabelle 6.1) und im integralen Verhaltnis 1:1 zu den Signalen des Bipyridyls stehen.
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Schema 6.1: Komplexverbindungen des{eHCL bzw. (CR),SICIBr nach Gl. (6-4) und (6-5)

(CF3):SiCl— P(NEt); + Bipy (6-4) i (CF3)2SIiCl, + Bipy (6-5)

Komplex ( 53a) 5°%F  -63.9 ppm

CF,

‘ 5*°Si -163.8 ppm
cl “A“N OO | Zysip 671 iz
Cl | N O

CF4

Komplex (53b) CF3
o ‘ 6izF -54.1 ppm (eq)
_N S et
2J(SiRy) = 2J(SiFy)
Cl | N O ~ 50 Hz
Cl

Komplex ( 53c)

CF5
‘ 5°F  -64.1 ppm
Br |, N 5°Si -169.3 ppm
2)(SiF)  69.1 Hz
Cl N -
CF4

NMP N.CO 5F  -64.0 ppm
&%Si -173.2 ppm

Komplex ( 53d ) Cl ‘ S 2J(SiF) 64.2 Hz
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Tabelle 6.1: Chemische Verschiebungen von freiem und koordinierendem NMP

NMP NMP
"frei"” "koordinativ"
d3H/BC d3H/BC 3 4
1 2.52/28.9 3.20/33.4 2( }520
2 3.05/48.8 3.80/53.4 N
3 1.65/17.8 2.05/18.1 1|
CHsz
4 1.99/30.4 3.17/32.7
5 - [173.7 - /177.3
o in [ppm]

Die Umwandlung des Isomef$3c )nach( 53d ) erfolgt innerhalb weniger Stunden, wobei das
Bromid durch koordinatives NMP ersetzt wird. Der vollstdndige Abbau des cis-1s¢B8bs)
bendtigt dagegen mehrere Tage, wobei neben der SiCl-Bindungsspaltung auch eine cis-trans-
Isomerisierung durchlaufen werden kénnte. Die Anteile des cis-lsomers an der Gesamtprodukt-
menge sind in den beiden Reaktionswegen recht unterschiedlich. WghE&id ) aus der
Umsetzung mit dem Phosphan-Add@k3 ) nur in geringen Mengen entsteht (ca. 2%), bildet es

bei der Reaktion des freien (§(SIiCL mit Bipyridyl den Hauptbestandteil des Produkt-
gemisches. Dies lalt vermuten, dal3 durch die Koordination des prinzipiell Gber mehrere Donor-
Funktionen verfigenden Phosphans {HCL — P(NEL); die cis-Geometrie der Bipyridyl-
Komplexe vorherbestimmt wird. Die symmetrische Komponenté3a ) die bei beiden
Reaktionen in hohen Anteilen erhalten wird, ist Gber mehrere Tage stabil.

Die ldentifizierung der Verbindungen und die Bestimmung der Konfiguration erfolgt tber NMR-
Spektroskopie, wobei die Unterscheidung zwischen symmetrigchgan ) und asymmetrischen

( 53b-d ) Komplexen iber digH- bzw. **C-Resonanzen der Bipyridyl-Ringe méglich ist. Bei
asymmetrischer Konfiguration wird eine Verdopplung der Linienzahl der Protonen- bzw.
Kohlenstoffresonanzen des Bipyridyls beobachtet (Abb. 6.1 und 6.2, Tab. 6.3/FIDNMR-
Signale der cis-standigen €6ruppen von( 53b ) sind um ca. 8 ppm voneinander getrennt,
wobei die aquatoriale GFsruppe tieffeldverschoben ist (Tab. 6.2, Abb. 6.3). Gleiches gilt fur
die C-NMR-Spektren, in denen die @Bruppen um ca. 1 ppm separiert sind. Diese
Zuordnung kann mit Hilfe vort®F/C{*°F}-2D -Spektren durch Vergleich mit analogen
Zinnkomplexen getroffen werden [69]. Di&(CF)-Kopplung des cis-Komplex¢$3b ) ist mit

5 Hz deutlich groRRer als die entsprechenden Werte der trans-Komplexe, die im Kai3zoi
und( 53d ) nicht mehr aufgeltst werden.
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NMR-spektroskopische Strukturaufklarung der Bipyridyl-Komplexe:

Abb. 6.1 und 6.2:
'H- bzw. ¥C{*H}-NMR-Spektrum (Ausschnitt der Bipyridyl-Resonanzen) der Reaktionslésung
(Gl. 6-5) nach 2 Tagen.

symmetrischer Abb. 6.1 A N A
Komplex( 53a )A
A
asymmetrischer L
Komplex( 53d )® [ Y
o0

10.0 9.8 9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2

(ppm)
Abb. 6.2
A
A
[ [
A °
. <+ <+ <+
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
148 144 140 136 132 128
(ppm)
(< nicht identifizierte Bipyridylverbindung)
Abb. 6.3:
F-NMR-Spektrum der Reaktionslésur@l(6-6) nach 2 Stunden
[

asymmetrischer Abb. 6.3 A
cis-Komplex 4
(53b) e JFP) 8.2 Hz

2
2
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Tabelle 6.2: NMR-Parameter der Komplexverbindungens)SkKCL —

P(NEB)s (23 ) bzw. Bipyridyl ( 53 )

(CR),SiCh « X 5C (CRy) &°Si 1J(CP) 2J(SiF) *J(CF)
P(NEt,)s* (23) 129.4 -99.6 335.2 67.7
Bipyridyl °
( 53a)(trans, sym) 131.5 -163.8 335.5 67.1 )
( 53b )(cis, asym) 131.5 (eq) -54.1 (eq) -167.4 337.2 49.9 (eq) 5.0
132.6 (ax) -61.9 (ax) 49.9 (ax)
( 53c )(trans, asym) 130.7 -169.3 335.9 69.1 1.3
( 53d )(trans, asym) 131.9 -173.2 333.1 64.2 )
din [ppm], J in [Hz], @) CKCl,, CDCk; b) NMP, GDg int.; c)*J(FF) 8.2 Hz,
Tabelle 6.3*C- und*H-Resonanzen der Bipyidyl-Ringatome(ig3 ), & in [ppm], J in [Hz]
Isomer C]_ C3 C4 C5 Cs
(53a)
3c 145.6 149.0 128.6 145.5 123.9 s 6
14 9.93 8.07 8.55 9.39 m
(53b) ) '
3c 145.6 146.7 128.7 145.0 124.6
145.3 128.6 124.2 2.2'-Bipyridyl
H 10.04/9.95 8.49/8.02 8.69/8.64 9.15/9.11 ’
(53c)
3c 145.2 149.8 128.8 145.8 124.1
149.2 128.4 145.8 124.0
H 10.25/10.02 8.2 8.6 9.2
(53d)
3c 145.0 148.7 129.7 146.6 124.6
148.3 129.4 146.5 124.3
H 9.77/9.72 8.22/8.16 8.70 9.57

aue|IS JauBINsgngd uabunpuigianxa|dwoy] 9 |audey
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Die NMR-Spektren des in NMP gelosten Bromkomplekés! ) zeigen ebenfalls die Prasenz
von 3 verschiedenen Verbindungen an, wobei eine andere Verteilung als beim Chlorkomplex
beobachtet wird. Anzeichen fur ein symmetrischen trans-Komplex entsprgchgad konnten

nicht gefunden werden. Ein cis-koordinierter Komplex findet sich dagegen in Spuren in der
LOsung.

Hauptprodukt ist ein asymmetrischer Komp({edda ) dessemMNMR-Daten (Tabelle 6.4 und 6.5)
weitestgehend den Werten fiir den Chlorkom§l&8d ) entsprechen, wobei dféSi-Resonanz

den fiir Brom-substituierte Silane typischen Hochfeld-Shift aufweist und*&6€)-Kopplung

nicht zu beobachten ist. Bemerkenswert ist auch hier der starke Tieffeld-Shift seler H
Resonanzen einhergehend mit einer deutlichen Separierung der beiden Linienpaare.

Im Verlauf weniger Stunden wirdl 54a ) zugunsten zweier neuer Verbindungen vollstandig
abgebaut, vorwiegend einem symmetrischen Kompl&4b ) neben geringen Anteilen eines
asymmetrischen Komplex¢$4c ) Eine deutliche Anderung der koordinativen Umgebung wird
aus den Werten fir den asymmetrischen Komglex4c ) ersichtlich, wobei neben einer
wesentlich kleinererfJ(SiF)-Kopplung vor allem der Hochfeld-Shift d&iSi-Resonanz mit
-183.8 ppm hervorsticht. Zudem sind die-Ptotonen in den‘H-NMR-Spektren stark zu
tieferem Feld verschoben, gleiches findet man fiir die dazugehérigen Linien fACIBIMR-
Spektren.

Tabelle 6.4: NMR-Parameter der Isoméitac )

(CRs),SiBr, - Bipy 8-C (CR) O°F &°Si J(CF)  “JSiIF)  °J(CF)
(54a) 131.0 -64.4 -176.3 333.6 70.7
(54b) 129.4 -63.8 -177.6 336.6 66.7 ca. 1
(54c¢) -61.8 -183.8 61.8
o in[ppm], J in [Hz], NMP, @Dg int.
Tabelle 6.5H- und**C-Resonanzen der Bipyridyl-Ringatome \of4ac )
(CF),SiBr, — Bipy Cy Cs Cy Cs Cs
(54a)
H 10.21/9.46 8.19/7.85 8.68/8.35 8.88/8.84
(54b)
B3c 143.7 146.9 127.4 142.8 124.3
H 9.7 7.85 8.37 8.85
(54c)
B3c 145.5 149.3 129.8 146.7 124.8
145.5 148.6 129.2 146.7 124.4
H 10.04/9.93 8.31/8.21 8.81/8.80 9.62/9.62

o in [ppm], NMP, GDg int.
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Die Strukturen der Komplexg54ac ) lassen sich nicht so eindeutig beschreiben, wie die der
Komplexverbindungen des Chlorsilah®3ad ). So wurde kein symmetrischer trans-Komplex

von (CR),SiBr, gefunden, was fir eine sofort einsetzende Polarisation und Abspaltung einer Br-
Funktion durch NMP unter Bildung von [(@ESiBr(NMP)— Bipy]* ( 54a )spricht. Der weitere

Abbau dieser Verbindung zu einem symmetrisch koordinierten Komplex4b ) ist
maoglicherweise durch die Substitution des verbleibenden Broms durch NMP zu erklaren; dieser
Komplex entsprache dann der Zusammensetzung)(8IENMP), — Bipy]?*. Die Substitution

durch NMP macht sich in einer kleiner werdendé(siF)-Kopplungskonstanten sowie einen
Tieffeld-Shift der Protonenresonanzen bemerkbar (siehg){&l€IBr— Bipy). Eine deutliche
Anderung der*®Si-Resonanz findet man fiir den asymmetrischen Kompl4c ) der sich

zudem durch eine klein&)(SiF)-Kopplung auszeichnet. Dementsprechend miissen in diesem
Komplex gegentber den anderen beiden Komplexen erheblich veranderte koordinative
Verhaltnisse vorliegen, was aber nicht durch Substituententausch begriindet werden kann. Als
mogliche Alternative kommen auch Reaktionen des Koordinationspartners NMP (z.B.
Ring6ffnung) in Betracht, die dann wieder zu asymmetrischen Komplexen fihren wirden. In
den'H- und **C-NMR-Spektren werden in der Tat Hinweise fiir verschiedene NMP-Systeme
gefunden, ohne dal3 eine Zuordnung oder Interpretation der Signale durchgefuhrt werden kann.
Nach der zu Beginn recht schnellen Umlagerung des ersten Komplexes sind die neu
entstandenen Verbindungen stabil und koénnen selbst nach mehreren Tagen unverandert
beobachtet werden, wobei auch das Mengenverhéltnis nahezu konstant bleibt.

Alle Komplexe des (C§,SiBr, bzw. der sich daraus ableitenden Verbindungen geben in den
29Si-NMR-Spektren deutlich von den Komplexen des3¢SiCl, separierte Signale, so daR eine
Unterscheidung zwischen Chlor- und Bromsubstitution leicht getroffen werden kann.

Im Gegensatz zu dem dynamischen Komplexierungsverhalten von,3(NEtlie Koordination
zwischen Bipyridyl und Silicium durch eine statische Bindung gekennzeichnet; dies auf3ert sich
sowohl in den chemischen Eigenschaften wie auch in den NMR-Parametern der Komplexe.

So kann in derf°Si{*°F}-DEPT-Spektren des (GESiChBipy die 3J(SiH)-Kopplung des
Siliciumatoms mit den ortho-Wasserstoffen des Bipyridylringes beobachtet werden, die mit ca. 2
Hz im Bereich defJ(SiH)-Kopplungen permethylierter Oligosilane liegt [120].Auch die um ca.
70 ppm hochfeldverschobene Lage d%i-Resonanzen sowie die tieffeldverschobef&n
Resonanzen der Bipyridyl-Komplexe weisen auf unterschiedliche elektronische und koordinative
Verhaltnisse hin.

Eine chemische Derivatisierung der Halogen-Funktionen ist aufgrund der sehr starken
Koordination kaum mdglich, einzig durch protische Reagenzien konnten die Bipyridyl-
Komplexe langsam zur Reaktion gebracht werden, wobei jedoch hauptsachlick HCF
Entwicklung zu verzeichnen ist. Gegenuber Luft und Feuchtigkeit sind die dargestellten
Komplexe auf3erordentlich stabil und kénnen problemlos bei Raumtemperatur gelagert werden.
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Die DSC/ TG-Analyse vo(53 ) ergibt bei einer Aufheizrate von 10 K/ min einen scharfen exo-
thermen Peak bei 173°C, der mit einem Gewichtsverlust von 68% verbunden ist. Dies entspricht
ungefahr dem prozentualen Gewichtsanteil vonzJ$SHCl, (Theorie 60 %), so dald von einer
raschen Dissoziation in beide Komponenten ausgegangen werden kann. Bei langsamen
Erwarmen des Komplexes wird dagegen der schrittweise Abbau deBrGppen beobachtet,

wobei die Dissoziationstemperatur des Komplexes auf ca. 225°C steigt.

6.1.2 Komplexe des CESiCl;

Die Darstellung der GISIiCk-Addukte erfolgt durch Zugabe des Komplexbildners zu einer
Lésung von CESICk in THF, wobei die Bipyridyl- und Phenanthrolin-Komplexe quantitativ in
Form farbloser Feststoffe ausfallen:

CRsSick + D — B RT | cesich. D (6-6)

D =Bipy (55 ), phen( 56 )

Die Loslichkeitseigenschaften der so erhaltenen Verbindungen gleichen den Addukten der Bis-
(trifluormethyl)silane, zu NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden die Komplexe
ebenfalls in NMP geldst.

Im Fall der Bipyridylkomplexe werden zwei Verbindungen beobachtet, eine mit symmetrischer
( 55a ) und eine mit asymmetrischér55b ) Bipyridyl-Einheit, wahrend mit Phenanthrolin
lediglich der symmetrische Komplé€>56 ) gebildet wird (Abb. 6.1, Tabelle 6.6, 6.7). Komplex

( 55b ) entsteht mit grof3er Wahrscheinlichkeit durch Spaltung einer SiCl-Funktion und
Koordination durch NMP. Kontrollversuche mit Sj€IBipy in NMP zeigen, dal3 auch hier zwei
Komplexe, symmetrisch und asymmetrisch, entstehen.

Die statische Koordination der Bipyridyl-Liganden wird aus d&i{'°F}-DEPT-Spektren
ersichtlich, in denen im Falle des symmetrischen Komplexes *{%H)-Kopplung von ca.

2.6 Hz aulftritt, die jedoch beim asymmetrischen Komplex nicht mehr aufgeldst werden konnte.

Die NMR-Parameter der Verbindungérb5 ) und ( 56 ) entsprechen aufgrund der ahnlichen
elektronischen Eigenschaften den Werten der Bis(trifluormethyl)komplexe. Andere Verhéltnisse
findet man bei der Komplexierung von £#Cl; mit DMSO ( 57a - ¢ ) die sich vor allem durch
einen wesentlich kleineren Hochfeldshift von -72 bzw. -82 ppm in d8ANMR-Spektren
auszeichnen (Tab. 6.6 und 6.7). Gleichzeitig wird eine kleif®&iF)-Kopplung einhergehend

mit einer Hochfeldverschiebung d&fF-Resonanzen beobachtet. Unter Annahme einer hexa-
koordinierten Sphare des Siliciums sind 3 verschiedene Komplexe moglich (Abbildung 6.4),
wobei eine Zuordnung der Resonanzen zu bestimmten Isomerformen nicht durchfiihrbar ist.
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Ein Vergleich aller NMR-Parameter der Komplexverbindungen von Mono- und Bis(trifluor-
methyl)silanen zeigt, da es vor allem anhand “d8rResonanzen moglich ist das Kom-
plexierungsverhalten der Koordinationspartner zu beschreiben. Erwartungsgemal zeichnen sich
die Uber Stickstoff koordinierenden Liganden durch eine feste, statische Bindung zu dem
bzw. Sauerstoff koordinierenden

Siliciumatom aus,

wahrend die Uber Phosphor-

Bindungspartner zu Austauschprozef3en neigen.

Abb. 6.4: Komplexverbindungen des {SkCl;

CF CT3 4‘+ CF
CINC T N NMP g ‘N CINCTT 2N
c | N CI/}\N c |
Cl Cl Cl
(55a), sym (55b), asym (56), sym
CF, CF,4 CF,
CI/‘\O o/‘\a CI/‘\O
Cl Cl (@]
( 57a - ¢ )
Tabelle 6.6: NMR-Parameter der Komplexe;SElL D
CRSiCk-D 3F 3°C(CR) FSi “J(SiF) “J(CF)
Bipyridyl
(55a) -64.2 132.0 -170.9 61.5 335.7
(55b) -64.4 134.2 -176.4 58.7 333.7
Phen
(56) -64.7 -170.9 62.5 336.4
DMSO
(57a-¢) -66.8 -72.0 50.8
-67.3 -81.8 54.5
-67.4 -82.0 55.1

o in [ppm], J in [Hz], NMP, @D
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Tabelle 6.7*C- und'H-Resonanzen voh55a ) ( 55b )und( 56 )

Isomer G Cs C, Cs Ce
(55a)
Bc 143.6 146.4 129.0 145.2 124.5
H 10.01 8.21 8.68 9.57
(55b)
Bc 143.4 147.5 129.9 146.1 125.0
142.7 146.3 129.6 145.8 124.7
H 9.92/9.85 8.32/8.18 8.80/8.74 9.70/9.67
(56) C, Cs Ca Cs
H 10.41 8.78 9.66 8.86
o in [ppm], NMP, GDs 5 6
5 6 4 7
a0
3 N N ZQI 9
2,2'-Bipyridyl 1,10-Phenanthrolin

6.2 [CF:MeSi— (bipy)J]! 2

Bis(bipyridyl)-Komplexe der Monosilane sind durch Umsetzung der Diiodsilane mit dem
Komplexbildner zuganglich [116], z.B.:

CHCk

SiXYl, + 2 Bipy » [SIXY < (bipy),]l2 (6-7)

Wahrend die Substituenten X und Y sehr variabel gewahlt werden kénnen, muf3 fur die Direkt-
synthese der Komplexe das Monosilan mindestens zwei Sil-Bindungen enthalten, die sich durch
eine leichte Polarisierbarkeit in Gegenwart der Komplexbildner auszeichnen. Fir die
hexakoordinierten Komplexe konnte sowohl in Ldsung als auch in Substanz eine cis-
oktaedrische Struktur nachgewiesen werden, wahrend die trans-lsomere in keinem Fall
beobachtet wurden [116]. Durch Anwendung des oben genannten Reaktionsprinzips auf
Trifluormethylsilane konnte ausgehend von 3MESIl, ein entsprechend GfSubstituierter
Komplex dargestellt und untersucht werden:

CRMeSil, + 2 Bipyridyl—CHCE L [cEMesSi (bipy)]l» (6-8)
(58)
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der wie die Monoaddukte nur in stark polaren
Medien l6slich ist. Die Charakterisierung des
Komplexes erfolgte tUber NMR-Spektroskopie. |In 6
Ubereinstimmung mit den Arbeiten védummer et
al. liegt eine cis-oktaedrische Geometrie vor, (ie

sich in 4 nicht aquivalenten aromatischen Ring-
systemen des Bipyridyl-Liganden widerspiegelt4
(Abb. 6.5). Die Separierung déH-Resonanzen i 3
den NMR-Spektren ist nur schwer mogligh;
einfacher wird der Sachverhalt durch die Analyse
der °C-NMR-Spektren, in denen fir jedes
Ringsystem die einzelnen Kohlenstoffatome
beobachtet werden kdnnen. T]
Eine Zuordnung der in Tabelle 6.8 aufgelisteten Abb. 6.5: Molekillgeometrie des
Resonanzen zu den jeweiligen Ringsystemen ist[CFsMeSi(bipy)]**-Kations( 58 )
allerdings nicht méglich.

Verbindung( 58 ) fallt als rotbrauner Feststoff arE

Die starke Koordination des Siliciums in diesem zweifach positiv geladenen Komplex wird
durch die groRe Hochfeldverschiebung #Si-Spektrum und durch die groRE(CF)-
Kopplungskonstante zum Ausdruck gebrad?tSi -138.4 ppmlJ(CF) 337.0 Hz). Auffallig
dagegen ist die recht kleifd(SiF)-Kopplungskonstante mit einem Wert von 39.8 Hz und die
leicht tieffeldverschoben¥F-Resonanz&°F -57.9 ppm), wahrend die Lage ders@uppe in

den *C-NMR-Spektren den in Kap. 6.1.1 und 6.1.2 beschriebenen Komplexen gleicht
(5°C(CR) 132.4 ppm).

Tabelle 6.81*C-Resonanzen der Ringkohlenstoffatome (/68 )

Ring-C
C: 142.4 142.7 143.4 144.7
Cs 147.6 148.0 148.4 149.0
C, 125.4 125.7 126.3 126.8
Cs 130.7 130.9 131.2 131.4
Cs 144.0 145.4 145.7 146.3

o in [ppm], NMP, GDg ext.
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6.3 1-Trifluormethyl-silatran CF 3-Si(OCH,CH,)3N und —germatran,
CE;-Ge(OCHQCHz)gN

Besonderes Interesse haben die Verbindungsklassen der Silatrane und Germatrane neben ihrel
physiologischen Wirksamkeit vor allem wegen ihren besonderen strukturellen Eigenschaften
erlangt. In allen Atran-Geriusten XE(O@EH,)sN (E = Si, Ge) liegt eine pentakoordinierte
Umgebung des Zentralatoms E vor, wobei der EN-Abstand sowie die Geometrie gles EO
Gerustes die elektronischen Eigenschaften des Substituenten X widerspiegeln.

In neutralen Verbindungen wurden die kirzesten SiN-Abstande mit ca. 200 ppm in Chlor- [121],
Fluor- [122] sowie in Isothiocyanatosilatran [123] gefunden, wahrend Organylsilatrane wie
1-Methylsilatran deutliche gro3ere Abstande aufweisen [124]. Der bisher kirzeste SiN-Abstand
wurde jedoch in der kationischen Verbindung 1-(Dimethyloxonium)-silatran mit 196.5 ppm
gemessen [125]. Die GeN-Abstande der Germatrane variieren zwischen 216 und 224 pm fur
Alkyl- und Arylgermatrane [126 - 129], wadhrend Uber Sauerstoff substituierte Derivate
(210-215 pm [130, 131]), 1-Bromgermatran (209 pm [129]) und 1-lsothiocyanatogermatran
(208 pm [132]) kurzere Abstande aufweisen. Uber einen uberraschend kurzen GeN-Abstand
wurde kirzlich fur das 1-Fluorgermatran mit 201 pm berichtet [133], der jedoch durch eigene
Untersuchungen nicht bestatigt werden konnte, sondern vielmehr einen Wert von 209 pm
aufweist [134]. 1-Trifluormethyl-Germatran wurde erstmals ¥aas et al dargestellt [135],
jedoch liegen keine Strukturdaten zu dieser Verbindung vor.

Die Darstellung des GFSilatrans bzw. -Germatrans erfolgt durch Umsetzung voi$i®BMe)

bzw. CREGe(OMe} ( 60 ) mit Triethanolamin in THF:

THF/ RT
-CHsOH

CRE(OCHy); + N(CHCH,OH); > CRE(OCHCH,)sN (6-9)

E =Si(59) Ge(61)

Die Verbindungen fallen als farblose pulvrige Feststoffe an, die zur Reinigung aus Methanol
oder Aceton umkristallisiert werden kdnnen. Die Atrane sind stabil gegentber Luftfeuchtigkeit
und nur in stark polaren Medien wie DMF, DMSO oder NMP gut I6slich. Einkristalle kdnnen
durch Umkristallisation mit Alkoholen gewonnen werden.
Die NMR-Daten des 1-Trifluormethyl-silatrans (Tabelle 6}9)
entsprechen in der Tendenz den Werten der bisher beobachteten C
Koordinationsverbindungen trifluormethylierter Silane. Gegenlber \
E
A

F3

den Bipyridyl-Komplexen ist diéJ(CF)-Kopplung nur geringfiigig
vergroRert, die 2J(SiF)-Kopplungskonstante jedoch deutlich 7 ™~
verkleinert. Ebenfalls auf eine starke Donorwechselwirkung dc—.@ O ; O
freien Elektronenpaars am Stickstoff mit dem Siliciumatom lal3q die <
Hochfeldverschiebung de¥'Si-Signals mitd*°Si = -95.4 ppm i
schlie@Ren. Die NMR-Daten des Germatrans stehen| in N
Ubereinstimmung mit dem bekannten Datenmaterial [135] |und E=Si Ge
weisen ebenfalls auf eine starke Ge-N-Wechselwirkung hin. ’
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Tabelle 6.9: NMR-Parameter von 1-Trifluormethylsilat(&® ) und -germatraf 61 )

Si Ge Ge [135]
5'H(OCH,) 3.81 3.71 3.79
S'H(NCHy) 3.09 2.97 3.08
3J(HH) 6.0 5.7 5.7
dC(OCHy) 56.6 56.1 57.2
SC(NCH,) 50.5 50.6 52.1
5C(CRy) 131.2 131.2 132.0
LJ(CF) 325.8 341.8 339.5
F -65.1 -60.5 -60.6
5*Si -95.4 - -
2J(SiF) 40.8 - -

DMSO-g;, a) Aceton, @Dg

Die Infrarot- und Ramanspektren des 1-Trifluormethylsilatrans (Tabelle 6.10) zeigen neben den
fur Silatrane typischen Geristschwingungen zusatzlich dieG2ippenschwingungen. Fur die

15 Gerustatome (ohne Wasserstoff) werden 0 Z3aga- und 12 e- Schwingungen erwartet,
wobei sowohl die a als auch die e-Schwingungen Infrarot- und Raman-aktiv sind. Die
Zuordnung der Schwingungen erfolgt auf der Basis bekannter Daten von Silatran und 1-
Methylsilatran [136] (Tabelle 6.10).

Im Vergleich zu tetravalenten @Silanen sind sowohl di®@(CF)- als auch died{CFs)-
Schwingungen als Folge der starken Wechselwirkung des Siliciums mit dem Stickstoff
rotverschoben. Dies &auf3ert sich auch in einer schwachen SiC-Bindung, die mit einer
mittelstarken Ramanbande bei 297 “craerbunden ist und damit deutlich zu kleineren
Wellenzahlen verschoben ist als beispielsweise gB@#e; (386 cnt) [43d] oder CESiH; (402

cm?) [43e]. Dagegen liegen die Geriistschwingungen desD@Fvates zwischen 350 und 700

cm* héher als im H- bzw. Methyl-substituierten Derivat.

Die Deformationsschwingungen der £6ruppe,d{CF;) und d,{CF;), sind wie auch bei tetra-
valenten CEg-Silanen sehr lagestabil und werden kaum durch Koordinationszahl des Siliciums
beeinflul3t. Die CEGruppenschwingungen des Germatrans sind gegeniber den Schwingungen
des Silatrans nur leicht verschobegQF; 1067 crif, vaCF; 1023 cnt, 8CF; 716 cnt', 8,CFs

520 cnt), wohingegen die;aGeriistschwingungen um ca. 10 - 50’cenniedrigt sind.
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Tabelle 6.10: Schwingungsspektren von R-Si(QCH)sN, R = Ck, H, Me

Raman IR Raman Zuordnung
R=CRKR (59) R =H/CH [136]

203 m 184 m/182 m
233 m-s ( - [ 242 w) e (pCR)
297 m-s ( -/ 288 m) a (v SI-Ck)
362 m 348 w /354 m, p 14

442 s -/ 455w ®
497 m 492 m 490w /471 m, p 18
526 m e 0asCR)
596 s 596 s 593 s/580 Vs, p 1%

-/619vs, p a (v SI-CHs)
625 w 625 w
648 s 648/652 s 630 m/ 696 m a (Vs SIOy)
716 m 716 m -/ (718 w) a (s CR)
767 w 767 w p CH,
813w 805/811 vs 760 m/ 769 m e (Vas SIOs)
877w 871/877 w 864 w /873 w %
916 m 913 m 911s/908 m, p 14
944 m 938/946 m 942s/944 m, p 1%
1028 m 1029 vs e (VasCR)
1043 m 1048 m 1043 w /1050 m
1079 m 1086 vs a (Vs CR)
1110 m 1115/1118 s 1104w /1113 m 1%a
1170 m 1167 w 1165w /1171 m %e
1228 w 1225 m
1248 m 1245 w 1240 m/ 1237 w } GHwist-
1274 s 1277 m 1267 m/ 1278 s und wagging-
1353 w - /1350 w
Schwingungen

1390 w - /1381w
1460 m-s 1455 m 1455 m /1452 s, p } a1 (0s CHy)
1490 s 1489 m 1486 m/ 1487 s, p
2898 s 2891 s 2876 s/ 2875 } vs CH;
2904 s 2897 s
2963 s 2958 m 2928 s /2948 Vas CHy
3002 s 2998 m 2967 m/ 2975 Vas CHy

& Gerustschwingungen, IR-Spektren ds0 ) als KBr-PreRling
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In den Kristallstrukturen der Trifluormethyl-Atrane (Abb. 6.6 und 6.7, Tab. 6.11 und 6.12)
zeigen die Molekile zwar keine kristallographische Symmetrie, besitzen aber annédhernd eine
lokale Cs-Symmetrie. Die CEGruppe weicht mit einer Rotation von 9.4(2)° um die SiC-
Bindung bzw. 12.3(6)° um die GeC-Bindung nur geringfigig von einer gestaffelten
Konformation zur E@Einheit ab.

Wie in vielen anderen Atranen nehmen die 3 heterocyclischen Funf-Ringe "Briefumschlag”-
Konformation ein, wobei die Kohlenstoffatome des Silatrans C(2), C(4) und C(6) im Mittel um
51(1) pm von der Ebene abweichen, die durch die anderen 4 Ringatome aufgespannt wird.

Abb. 6.6: Kristallstruktur von GFSi(OCH,CH,)3N ( 59 )
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Tabelle 6.11: Bindungsabstande [pm] und -winkel [°] von 1-Trifluormethyl-silgtEgn)

Monocline Raumgruppe B, a=777.2(1)b = 1236.9(2)c = 1002.8(1)

B=91.33(1)°, Z =4, Q= 1.677 g cril

Si-0 (1) 165.17(8) O (1)-C (3) 142.66(14)
Si-0 (2) 165.29(8) 0 (2)-C (5) 142.65(13)
Si-0 (3) 165.42(8) 0 (3)-C (7) 142.78(13)
Si-C (1) 194.61(10) N-C (2) 148.18(13)
Si-N 202.42(9) N-C (4) 148.27(14)
C (1)-F (1) 135.70(12) N-C (6) 147.90(14)
C (1)-F (2) 136.48(13) C (2)-C (3) 151.3(2)
C (1)-F (3) 135.55(12) C (4)-C (5) 151.2(2)
C (6)-C (7) 151.6(2)
0O (1)-Si-O (2) 119.96(5) Si-N-C (6) 105.09(6)
O (1)-Si-O (3) 120.44(5) Si-N-C (2) 105.12(6)
0 (2)-Si-O (3) 118.85(5) Si-N-C (4) 105.04(6)
C (1)-Si-O (1) 92.49(4) F (1)-C (1)-F (2)  104.30(8)
C (1)-Si-O (2) 93.16(4) F (1)-C (1)-F (3)  104.35(8)
C (1)-Si-O (3) 92.94(4) F (2)-C (1)-F(3)  104.06(8)
O (1)-Si-N 87.12(4) Si-C (1)-F (1) 114.71(7)
O (2)-Si-N 87.25(4) Si-C (1)-F (2) 113.48(7)
O (3)-Si-N 87.03(4) Si-C (1)-F (3) 114.70(7)
C (1)-Si-N 179.54(4) N-C (2)-C (3) 105.91(9)
Si-O (1)-C (3) 119.53(7) N-C (4)-C (5) 106.07(8)
Si-0 (2)-C (5) 119.33(7) N-C (6)-C (7) 105.77(9)
Si-0 (3)-C (7) 119.42(7) O (1)-C(3)-C (2) 108.27(9)
C (2)-N-C (4) 113.01(9) O (2)-C (5)-C (4) 108.21(9)
C (2)-N-C (6) 113.80(9) O (3)-C (7)-C (6) 107.94(8)
C (4)-N-C (6) 113.62(8)

Der Vergleich mit 1-Methyl-silatran zeigt, dal3 durch Fluorierung der Methylgruppe die SiC-
Bindung um 7.6(6) pm verlangert wird bei gleichzeitiger Verkirzung der SiO-Bindungen um ca.
1.3(3) pm [14]. Eine deutliche Kontraktion erfahrt der SiN-Abstand, der um 15.1(4) pm sig-
nifikant kirzer ist. Beide Effekte, die LAngung der SiC-Bindung und die starke Klrzung des
SiN-Abstandes, fiihren zu einer Abflachung der;$*@ramide im Molekul. Dies auf3ert sich
auch in den gemittelten O-Si-O- sowie den O-Si-N-Winkeln, die um 4.4(6)° naher an den idealen
Winkel von 90° heranreichen als beim Methylderivat. Mit einem Wert von 194.6(1) pm ist die
Si-CR-Bindung nur unwesentlich gro3er als fiur;SPh im Festkorper (193.3(4) pm) [137]

und CKRSIiF; (191.0(2) pm) bzw. GISiH; (190.0(7) pm) in der Gasphase[43c, 43a].

Der sehr kurze transannulare SiN-Abstand von 202.4 pm korrespondiert mit der hohen Lewis-
Aciditat des Siliciumatoms, hervorgerufen durch die Elektronegativitat derGa@ippe.
Vergleichbare Abstande findet man in dem 1-Chlor- bzw. 1-Fluor-silatran mit 202.3 bzw. 204.2
pm. Der GeN-Abstand des Germatrgn8l )ist mit 210.8(2) pm (Tabelle 6.12) entsprechend
lAnger als der SiN-Abstand, jedoch deutlich kirzer als fir Organyl-Germatrane.
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Abb. 6.7: Kristallstruktur von GFGe(OCHCH,)3N (61)

Tabelle 6.12: Bindungsabstande [pm] und -winkel [°] von 1-Trifluormethyl-germagar)
Monocline Raumgruppe B, a=785.7(1)b = 1257.8(1)c = 999.9(1)

B=90.87(1)°, Z = 4, Ric= 1.934 g cril

Ge-O (1)
Ge-0O (2)
Ge-O (3)
Ge-C (1)
Ge-N

C (1)-F (2
C (D)-F (2
C (1)-F (3

0O (1)-Ge-O (2)
O (1)-Ge-O (3)
0 (2)-Ge-O (3)
C (1)-Ge-O (1)
C (1)-Ge-O (2)
C (1)-Ge-O (3)
O (1)-Ge-N

0 (2)-Ge-N

O (3)-Ge-N

C (1)-Ge-N
Ge-0 (1)-C (2)
Ge-0 (2)-C (4)
Ge-0 (3)-C (6)
C (3)-N-C (5)
C (3)-N-C (7)
C (5)-N-C (7)

178.6(1)
179.0(1)
178.5(1)
200.6(2)
210.8(2)
135.6(2)
135.5(2)
134.6(2)

118.16(7)
120.24(7)
120.02(7)
94.63(7)
94.44(7)
93.50(7)
85.84(6)
85.93(6)
85.68(6)
179.18(7)
115.99(13)
115.75(12)
116.26(11)
113.94(16)
113.71(16)
114.47(17)

O (1)-C (2)
0O (2)-C (4)
O (3)-C (6)
N-C (3)
N-C (5)
N-C (7)
C (2)-C(3)
C (4-C )

C (6)-C (7)

Ge-N-C (3)
Ge-N-C (5)
Ge-N-C (7)
F (1)-C (1)-F (2)
F (1)-C (1)-F (3)
F (2)-C (1)-F(3)
Ge-C (1)-F (1)
Ge-C (1)-F (2)
Ge-C (1)-F (3)
N-C (3)-C (2)
N-C (5)-C (4)
N-C (7)-C (6)
O (1)-C (2)-C (3)
0O (2)-C (4)-C ()
O (3)-C(6)-C ()

142.2(2)
142.8(2)
142.6(2)
147.7(3)
147.9(3)
147.8(3)
152.0(3)
151.6(3)

151.2(3)

104.55(12)
104.21(12)
104.40(11)
105.00(16)
105.06(15)
104.93(17)
112.92(14)
113.92(12)
114.09(13)
107.70(16)
107.66(17)
107.81(16)
109.94(17)
109.89(16)
109.92(17)
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Kapitel 7 Experimenteller Teil
7.1 Allgemeine Arbeitstechniken und Charakterisierung

Alle Arbeiten wurden unter einer ;N oder Argon-Schutzgasatmosphare sowie an einer
Standardhochvakuumapparatur durchgefuhrt. L6sungsmittel wurden vor der Verwendung nach
Ublichen Standardmethoden getrocknet bzw. frisch destilliert.

Die Substanzen wurden mit folgenden Geraten charakterisiert:

1) NMR-Spektroskopie

'H-NMR-Spektren: Varian EM 390, Mel3frequenz 90.00 MHz
Bruker AC 250, Mel3frequenz 250.13 MHz
Bruker ARX 400, Melfrequenz 400.13 MHz
13C-NMR-Spektren Bruker AC 250, Melfrequenz 62.90 MHz
Bruker ARX 400, Melfrequenz 100.63 MHz
F-NMR-Spektren Varian EM 390, Mel3frequenz 84.67 MHz
Bruker AC 250, Mel3frequenz 235.36 MHz
Bruker ARX 400, Melfrequenz 376.50 MHz
9Si-NMR-Spektren Bruker AC 250, MeRfrequenz 49.69 MHz
31p_NMR-Spektren Bruker ARX 400, Mel3frequenz 161.98 MHz
19%g-NMR-Spektren Bruker AC 250, MeRfrequenz 44.80 MHz

2) Schwingungs-Spektroskopie

IR-Spektren: Bruker IFS 25 im Bereich von 400 chis 4000 cr,
Perkin Elmer 580B im Bereich von 200 ¢nbis 400 crit,
entweder als KBr-Pref3ling oder als Film auf KBr-Platten,
leichtflichtige Substanzen in 10 cm oder 15 cm KBr (PE)-
Gaskuvetten.

Raman-Spektren: Cary 82 mit T(Laseranregung bei 647.1 nm im Bereich von 40
cm* bis 4000 cr, als Feststoffe oder Fliissigkeiten in 4mm-
Glasampullen oder Raman-Kapillaren

3) Massenspektren Varian MAT 311 A, 70 eV lonisierungsenergie
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4) DSC/ TGA-Analysen Netzsch STA 409

5) Elementaranalysen C,H,N Perkin Elmer 240B
C,H,F Fa. Beller, Theaterstr. 23, 37004 Goéttingen

7.2 Ausgangsverbindungen
Folgende verwendete Silane sind kommerziell erhéltlich:

SICl,

MeSiCk,
MeSi(H)Ch,
MezsiC|2,
MeGSiz

SkCls,

SkClg0,
[CIMe,Si],0,
[CIMe(Ph)SiLO

CRsBr ist ebenfalls kommerziell erhaltlich und wird vor Gebrauch durch fraktionierte
Kondensation im Hochvakuum von Sauerstoff gereinigt. PdIEtrd durch Aminierung von

PCk mit HNEt, dargestellt [138]. [CIMg&Si], und CIMeSiSiMe; werden aus der Umsetzung von
MesSk  mit  H,SO/ NH4Cl [56] erhalten, [GMeSi,, sowie [CIMeSi].SiMe,,
[CIMe,Si].SiMeCl, CISi(SiMg)s, MeSi(SiMeCl);, [CIMe,Si]x(SiMe)[SiMe,Cl], kbnnen
entweder durch Reaktion der permethylierten Oligosilane mit PhCOCI/; Ad@¢r durch
Umsetzung der Phenylderivate mit HCI erhalten werden [139]. Die Darstellung der
Trifluormethylsilane CESiX; (X = CI, H, OMe) erfolgte nach [23]. Die Einfihrung und
Abspaltung der Schutzgruppenfunktionen wurde, wenn nicht anders erwéhnt, nach
Standardmethoden durchgefiihrt.

7.3 Darstellung und Reaktionen der Trifluormethylsilane
7.3.1BenkeserReaktion von Si-H-funktionellen Silanen

Reaktion von HSiGImit Basen in Gegenwart von €B¥: In einem 250 ml Dreihalskolben mit
Trockeneis-Kuhler wird 1 Equivalent HSiCin 50 bis 100 ml Diglyme vorgelegt und die
Ldsung auf -50°C abgekuhlt. Danach wirdsBFbis zur Sattigung der Losung durchgeleitet und

die Temperatur der Reaktionsmischung wieder auf ca. 25°C gebracht. Unter einem starken
CRsBr-Strom werden 2 Equivalente der Base langsam zugetropft und nach beendeter Zugabe
noch 20 min unter der GBr-Atmosphére geruhrt. Durch fraktionierte Kondensation (-30°C,
-100°C, -196°C) werden dann ¢3Cl; und SiC} von den restlichen Bestandteilen abgetrennt

und destillativ Uber eine Spaltrohrkolonne getrennt.
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Reaktion von MeSi(H)elnd (CRK)SiH,Cl mit Basen in Gegenwart von ¢B¥:

8 mmol des Silans werden in einer Glasampulle mit Younghahn in 5 ml Diglyme vorgelegt, mit
2 Equivalenten der Base und einem Uberschul? aBrGfersetzt. Nach Auftauen der Mischung
auf RT wird fir 30 min gerihrt und die Silane durch fraktionierte Kondensation (-30°C, -100°C,
-196°C) von den Ubrigen Bestandteilen abgetrennt.

7.3.2 Allgemeine Vorschrift fir Trifluormethylierungen

Die Reaktionsbedingungen fir die Trifluormethylierung halogenfunktioneller Silane richten sich
sowohl nach den Siedepunkten der Produkte wie auch nach der sterischen Belastung der

Ausgangsverbindungen.
Allgemeine Vorschriften:

A) Silane mit geringer sterischer Belastung

Hochsiedende Silane (Sdp. > 150°C) werden in@4H niedriger siedende Silane in PhCN
oder Sulfolan umgesetzt. Das Halogensilan wird in dem Lésungsmittel bei 0°C vorgelegt
und das Reaktionsgefal? mehrere Minuten migBCFespult. Wahrend der tropfenweise
Zugabe von P(NE); wird dabei ein geringer Uberdruck an 4BF eingestellt und der
Verbrauch kontrolliert. Nach beendeter Zugabe wird noch fir ca. 1h bei RT gerihrt,
anschlieBend fraktioniert kondensiert. Hochsiedende Produkte werden durch
Vakuumdestillation oder durch Extraktion mit Hexan (Pentan) aus dem Reaktionsgemisch
entfernt.

B) Silane mit hoher sterischer Belastung

Die Wahl des Lésungsmittels erfolgt entsprechend A). Das Silan wird zusammen mit dem
Losungsmittel in einer Schraubampulle mit Young-Hahn vorgelegt und auf ca. -50°C
abgekuhlt (Sulfolan, PhCN -10°C - 0°C). Danach wird die Mischung langsam mit Jp{NEt
versetzt und anschlieRend ein 1,5 bis 2,5facher Uberschuf3;Bn &Fkondensiert. Nach
langsamen Auftauen wird flr ca. 2 bis 3h bei RT gerthrt, anschlieBend wie unter A)
aufgearbeitet.

7.3.3 Trifluormethyl-Monosilane

Dimethyl -tolyl-(trifluormethyl)silan, CEMe;SiTol( 7a)

45,5 mmol TolMeSIiCl werden mit 49 mmol P(NBt in 25 ml CHCI, bei 0°C nach A)
umgesetzt. Nach 1.5h bei RT werden alle fliichtigen Bestandteile (Vorlage 60°C) abgezogen und
der Ruckstand im Vakuum destilliert. Man erhélt 34 mmol farblose Flissigkeit (75 %).
IR/ Raman [cmY]:

3074 (m)/ 3062 (m, dpyCH, 3040 (m)/ 3033 (w, dpyCH, - / 3031 (w, dp)vCH,

3016 (m)/ - vCH, 2972 (s)/ 2980 (m, dpya.LCHs, 2924 (m)/ 2918 (s, py<CH;s,
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2869 (m)/ 2879 (m, dpyCHs, 1605 (s)/ 1608 (s, dpyCC, - / 1563 (w, dpVCC,
1504 (w)/ 1509 (w, dpyCC, 1451/ 1454 (w, dp)CC, 1407 (w)/ - d.LCHs, 1395 (m)/ -
1379 (w)/ 1382 (m, dp) , 1316 (w)/ 1318 (w, dp) , 1261 (s)/ 1264 (w,odphls,
- /1224 (m, dp) , 1211 (s)/ vCk;, 1194 (m)/ 1197 (m, dp) , 1114 (s)/ 1116 (vs, p) ,
1062 (vs, b)/ 1062 (w, b, dp)LF;, 843 (s)/ 844 (w, dp) , 821 (s)/ - , 792 (vs)/ 803 (vs, p),
712 (w)/ 720 (w, dppLFR;, 683 (s)/ 684 (vs, p) , 639 (w)/ 640 (m, dp) , 605 (m)/ 606
(m, p) , 521 (m)/ 523 (w, d@.LCFRs, 492 (s)/ 494 (w, dp) , 422 (s)/ 422 (w, dp) , - /370
(s,p) ,-/316 (w,dp) ,-/289 (m, dp) , 237 (s, dp) , 206 (m, dp) , -/ 189 (w, sh, dp),
- /133 (m, dp).

MS:
m/ z =218 (57.1) m 175 (11.2) , 153 (45.0) FMeSiTpll50 (96.8) HMgSIiTol*, 149 (100)
Me,SiTol", 133 (11.9) @HoSi', 121 (14.4) HMeSiCH,", 119 (22.4) MeSigH,4", 105 (42.8)
HSiCeH,", 104 (32.0) SigH4", 103 (20.0) SigHs", 91 (47.9) Tol, 77 (25.3) GHs,
47 (38.0) SiF, 43 (22.0) SiM&

Dimethyl-phenyl-(trifluormethyl)silan, GMeSiPh( 7b)

46 mmol PhMegSICl werden mit 46,5 mmol P(NBt in 15 ml CHCI, bei 0°C nach A)
umgesetzt. Nach fraktionierter Kondensation (-45°C, -196°C, Vorlage 60°C) werden 36,7 mmol
CRMe,SiPh (79,3%) als farblose Flussigkeit erhalten.
IR/ Raman [cmY]:
3074 (w)/ -vCH, 3055 (w)/ vCH, 3019 (w)/ 3013 (m, dpyCH, 2968 (w)/ 2976 (w, dp)
VadlCHs, 2907 (w)/ 2913 (s, p)<CHs, 1594 (w)/ 1596 (m, dpyCC, - / (1575 (w, dpyCC,
1430 (m)/ 1422 (w, b, dp)CC, 1407 (w)/ 1410 (w, b, d@.CHs, 1263 (m)/ 1267 (w, dp)
0LCHs, 1214 (s)/ 1214 (w, dpyLCFs;, - / 1198 (w, dp) CH, - / 1164 (w, dp) CH,
1118 (s)/ 1120 (m, p) , 1062 (vs)/ 1062 (w, dpLks, - / 1034 (s, p) , 999 (w) / 1003
(vs, p) CH/ Ring, - / 855 (w, dmCHs, 843 (s) / -pCHgs, 819 (s)/ -pCHs, 796 (s)/ 796
(w, dp) , 736 (m)/ - , 709 (m)/ 709 (w, dp) , 656 (m)/ 659 (vs, p) , -/ 623 (w, dp) ,
522 (w)/ 525 (w, dpP.LCFs, 468 (m)/ - , 427 (m)/ - , -/ 370 (s, p) , -/ 325 (w, dp) ,
-/ 251 (s, dp) ,-/211 (m, dp).
MS:
m/ z = 204 (6.5) ) 165 (20.7), 135 (100) M8IPH, 121 (11.5), 105 (9.2) SiPh91 (20.3)
SiCsH3", 77 (8.6) Ph 69 (2.8) CE', 51 (6.6) HCE', 47 (24.9) SiF, 43 (17.4) SiMé&

Dimethyl-diethylamino-(trifluormethyl)silan, GMe;SINE: (8 )

8 mmol (NEt)Me,SiCl werden in 10 ml CkCl, mit 9 mmol P(NEf); nach A) umgesetzt. Nach
2h Ruhren bei RT wird fraktioniert kondensiert und das Produkt in einer auf -35°C gehaltenen
Kihlfalle aufgefangen. Es werden 5,8 mmol klare Flissigkeit erhalten (73 %).
IR/ Raman [cmY]:
2972 (s)/ 2975 (s, paHs, 2937 (m)/ 2940 (s, sh, p)LH3(NEt), - / (2916 (vs, py<CHs,
2876 (m)/ 2879 (syCHs, 2821 (w)/ - vCH3, 2232 (w)/ 2236 (s, dp) , - / 1604 (m, dp) ,
1493 (w)/ - , 1469 (w)/ - , 1453 (w)/ 1457 (s, dp) , - / 1418 (w, &®H;, 1380
(m)/ 1383 (w, dp) , 1346 (w)/ 1350 (w, dp) , 1295 (w)/ 1298 (w, dp) , 1262 (s)/ 1266
(w, dp) 8CHa, 1220 (s)/ 1222 (m, dp)CFs, 1206 (s)/ 1206 (w, dp) , - / 1197 (m, dp) ,
-/1182 (m) , 1171 (s)/ 1165 (w, dp) , 1103 (m)/ - , -/ 1079 (s, p) , 1056 (g,
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- /1034 (m, dp) , -/ 1004 (s, p) , 942 (m)/ 938 (m, dp) , 915 (w)/ 917 (m, dp) ,
836 (s)/ -pCHs, 818 (s)/ pCH3, 799 (s)/ 798 (w, dp) , -/ 768 (w) , 760 (w)/ 753 (w) , 716
(w)/ 716 (m, dp) , 700 (w)/ 702 (m, dp) , 619 (w)/ 621 (vsvB)C, 548 (w)/ 552

(w, dp) , 520 (w)/ 523 (m, d@.CFs, 494 (W)/ - , -/ 462 (m, dp) , 417 (w)/ - , -/ 377
(s, p)vSiC', - / 340 (w, dp) , -/ 272 (m, dp) ,-/238(m, dp) ,-/214 (m, dp) ,-/170
(w, dp).

Die Trifluormethyl-halogensilane GMe,SiX (X = ClI, Br, 1)

Dimethyl-(trifluormethyl)-chlorsilan, Ci#Me,SiCl ( 9a)
19 mmol MeSi(CI)NEt, werden in 12 ml PhCN mit 19.5 mmol P(NEtbei 0°C nach A)
umgesetzt. Die Mischung wird auf RT erwéarmt und flr weitere 30 min gerihrt, anschlielRend
wird wieder auf 0°C abgekuhlt und 22 mmol PhCOCI tropfenweise hinzugegeben. Nach 15 min
bei RT wird fraktioniert kondensiert (-35°C, -110°C, -196°C), woraus 14.6 mmgM&BICl
erhalten werden (77.5 %).
IR/ Raman [cmY]:

2981 (w)/ 2988 (m, dpyaLHs, 2923 (w)/ 2920 (s, py<LCHs, 1413 (w)/ 1408 (w, dp)

0. CHs, 1268 (m)/ 1272 (w, dpPLHs;, 1228 (s)/ 1226 (w, dpyLCH;, 1111 (s),

1086 (s)/ 1084 (w, dp)aLFs, 847 (m)/ 850 (wpCHjs, 815 (s)/ 813 (w, dppCHs, 809 (s)/ -

pCHs, 729 (w)/ 723 (m, pPLF;, 688 (m)/ 689 (vs, pySiC, 533 (m)/ 530 (s, pSICl,

-1 524 (s, pPaCFs, - / 470 (W), - / 392 (vs, p)SIiC’, - / 304 (m, dp), - / 279 (m, dpCFs,

- /202 (s, dp), - / 136 (m, dPC"'SIC’, - / 120 (m, dp).
MS:

m/ z = 115 (13.9), 113 (20.2), 99 (9.2) Me¥E", 97 (28.5) MeSit®CI*, 95 (43.4)

Me,SF'CI*, 93 (100) MeSi°CI*, 77 (52.7) MeSiF', 65 (25.6) HSICI", 63 (15.6) SiC|,

47 (17.9) SiF, 43 (5.4) SiMé&.

Dimethyl-(trifluormethyl)-bromsilan, GiMe,SiBr ( 9b )

In einer Glasampulle mit Younghahn werden 11 mmodM&;SiTol vorgelegt und auf -20°C

abgekuhlt, anschlieend werden innerhalb von 30 min 11.5 mmohiBzugefligt und die

Mischung fur 45 min auf 60°C erwéarmt. Fraktionierte Kondensation (-40°C, -196°C) liefert

9.5 mmol CEMe,SiBr (87.5 %). Uberschiissiges,Bvird durch Schitteln mit Hg entfernt.

IR/ Raman [cm-1]:
2981 (vw)/ 2983 (M, dpyaLHs, - / 2918 (s, pV<CHs, 1409 (vw)/ 1407 (w, dpd.LHs,
1266 (m)/ 1271 (w, dpdCHs, 1223 (s)/ 1220 (w, dpyLCh;, 1111 (s), 1087 (s)/ 1080
(w, dp) vaF;, 845 (m)/ -pCHs, 812 (m)/ 809 (w, dppCHs, 732 (w)/ 735 (m, pPLH;,
682 (w)/ 683 (vs, pYsSIC,, - / 524 (W, dpPaChs, 451 (m)/ 444 (m, pySiBr, - / 372 (vs, p)
vSIiC", - /1 299 (w, dp)pCFs;, - / 248 (s, pPCFs, - / 202 (m, dp)SiC,, - / 177 (m, dp)
dCHSiX, - / 138 (w, dpBC™SiX, - / 100 (m, dppCTSiX.
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Dimethyl-(trifluormethyl)-iodsilan, CiMe,Sil ( 9¢ )

7 mmol CEMe,SINEtL werden in 10 ml Dekalin gelést und auf -20°C abgekuhlt. Anschliel3end
werden 7 mmol Bl in 15 ml Dekalin langsam zu der Losung gegeben und die Mischung
innerhalb von 1h auf RT erwdrmt. Fraktionierte Kondensation (-40°C, -196°C) ergibt
CRsMe,Sil, das mit ca. 15 % GMe,SiF ( 9d ) verunreinigt ist.

Dimethyl-(trifluormethyl)silan, CEMe,SiH ( 10 )

3,2 mmol CEMe,SiX (X = CI, Br) werden auf 1.6 mmol LiAllHin 3 ml Di-n-buthylether
kondensiert und 15 min bei 0°C geriuhrt. Anschliel3ende fraktionierte Kondensation (-50°C,
-196°C) liefert 2,8 mmol CfMe,SiH (89%).
67 mmol MeSi(H)CI werden in 15 ml Sulfolan mit 70 mmol P(NJtnhach B) umgesetzt, nach
2h bei RT die flichtigen Bestandteile fraktioniert kondensiert (- 65°C, -196°C) und die Silan-
Fraktion in einer 30 cm Spaltrohrkolonne destilliert. Sdp.: 31,8 °C, Ausbeute 25,6 mmol (38%).
IR/ Raman [cmY]:

2979 (m)/ 2980 (w, dpYaLHs, 2921 (w)/ 2929 (s, p)sCHs, 2182 (s)/ 2183 (s, p)VSiH,

1413 (w)/ 1410 (w, dpdaLCHs, 1354 (w)/ - , 1270 (m)/ 1270 (w, dd)CH3, 1222 (m)/ 1222

(w, dp)vCk;, 1210 (m)/ - , 1093 (vs), 1088 (vs)/ 1080 (w, dpiCFs, 933 (s)/ - , 922 (s)/ -

, -1903 (w) , 878 (s)/ 874 (w, dpCHs, 851 (m)/ 850 (WwpCHgs, 778 (m)/ 781 (w, dp)

PCHz, 727 (M) v,SIC,, 720 (M)/ 721 (s, PLHR;, -/ 662 (vs, pysSIC, 637 (W)/ - , -/

517 (w, dp)d.CFs, - / 395 (s, pvSIiC,, - / 293 (w, dp)pCRs, - / 207 (w, dp)dSiC,,

-/ 160 (w, dp)C"SiC’, - / 138 (w, dppC"SiC".

Diphenyl-(trifluormethyl)-chlorsilanCFsPhSIiCl ( 11a )undPhenyl-(trifluormethyl)-
dichlorsilan CFsPhSIC}h ( 11b)

37 mmol CESICl; werden in 60 ml ED vorgelegt und auf -78°C abgekuhlt. AnschlieRend wird
die Mischung tropfenweise mit 23 ml einer 1.6 m Lésung von PhLi p®/ECyclohexan
(837 mmol) versetzt. Nach Erwdrmen auf RT ruhrt die Mischung noch fur 12h weiter,
anschlieend werden die Salze abgetrennt, GberschissigeCkFELO und Cyclohexan bei
Normaldruck abdestilliert. Vakuumddittion des Rlckstandes liefert 10.0 mmol;BRSiC)
(Sdp 43°C, 18 Torr) (27 %) und 4.6 mmol GPhSICl (Sdp 75°C, 18 Torr) (12.4 %).
CFsPhSIiCl
IR/ Raman [cm]:
3077 (m)/ -vCH, 3059 (m)/ 3064 (s, dpyCH, 3033 (m)/ -vCH, 3020 (m)/ -vCH,
3007 (w)/ -vCH, -/ 1612 (s, d@CC, 1592 (m)/ 1593 (s, dp)CC, 1570 (w)/ 1570 (w, dp)
vCC, - / 1508 (w, dpVvCC, 1484 (m)/ -vCC, 1431 (s)/ -vCC, 1383 (w)/ -vCC,
1308 (w)/ - , - /1287 (s, dp) , 1210 (SYEFRs, -/ 1191 (w, dp) CH, - / 1164 (m, dp) CH,
1121 (s)/ - , 1109 (s)/ 1110 (m, p) , 1081 (vs, by&£F/ CH, - / 1032 (s, p) ,
1010 (m)/ - , 998 (m)/ 1001 (vs, p) Ring, 922 (w)/ - , 905 (w)/ - , 782 (m)/ - , 739 (s)/ 742
(m, p) , 722 (s)/ - , 698 (s)/ 698 (m, p) , 621 (m)/ 619 (m, dp) , 610 (m)/ - , 575 (s)/ 576
(m, p)vSiCl, 531 (s)/ - , 521 (s)/ - , 506 (s)/ - , 479 (s)/ - , 432 (m)/ - , -/ 409 (w) ,
-/313 (m, p) , 245 (m, @SICl, - / 212 (w, dp) , -/ 178 (w, dp).

-112 -



Kapitel 7 Experimenteller Teil

MS:
m/ z = 288 (5.0) th (**Cl/ 3'Cl), 286 (14.7) rh (**Cl), 236 (2.8) FP4SBIiCI", 219 (74.3)
PhSP'CI*, 217 (71.3) PISF°CI*, 201 (12.1) FPISI", 181 (18.4) PhSigH,", 159 (15.1)
FPhSICI, 153 (100) GH:0SiF", 139 (13.8) CISigH,", 128 (26.6), 115 (39.0), 105 (59.4)
SiPH, 77 (78.7) Ph 63 (21.4) SPCI*, 51 (43.6) HCE', 39 (24.1) GHs", 36 (42.8) H°CI.

CFsPhSiCh

IR/ Raman [cm]:
3081 (w)/ 3074 (m, dpyCH, 3062 (w)/ -vCH, 3036 (w)/ -vCH, 1594 (m)/ 1600 (m, dp)
VvCC, - / 1597 (w, dpVCC, 1491 (w)/ -vCC, 1434 (s)/ -vCC, 1384 (w)/ -vCC,
1342 (w)/ - , 1214 (s)/ 1218 (w, dp)CFs, - / 1201 (w, dp) CH, - / 1170 (w, dp) CH,
1120 (s)/ 1123 (m, p) , 1096 (vs, b}/=CFs, - / 1038 (vs, p) , 998 (m)/ 1003 (ws, p) Ring,
741 (m)/ 740 (w, dp) , 718 (s)/ 721 (m, p) , 694 (s)/ - , 630 (s)/ - , 610 (s)/ 619 (w, dp)
VaSICh, 560 (s)/ 567 (M, py<SiCh, 521 (m)/ 528 (w, dpP.CFs, 488 (s)/ 490 (w) ,
442 (m)/ 446 (w) ,-/330(s,p) ,-/302 (w,dp) ,-/258 (m, p) ,-/217 (m,dp) ,-/173
(m, dp) ,-/142 (m, dp).

MS:
m/ z = 246 (6.3)  (*°Cl/ *'Cl), 244 (9.3) m (*°Cl), 194 (4.5) FPhSiG!, 177 (37.8)
PhSiCy" (*°Cl/ *'Cl), 175 (63.6) PhSiG! (*°Cl), 159 (8.6) FPhSIC] 105 (6.8) SiPh, 91
(4.0) GH5Si*, 77 (32.7) Ph 63 (9.8) SiCl, 51 (31.4) HCF", 38 (100) GH,", 37 (14.5)
7CI*, 36 (100) H°CI* , 35 (66.8y°CI".

Methyl-dimethoxy-(trifluormethyl)silan, GMeSi(OMe) (12)

156 mmol MeSi(OMe)Cl werden in 60 ml PhCN mit 170 mmol P(NJstbei 0°C nach A)
umgesetzt, anschlieBende fraktionierte Kondensation (-35°C, -110°C, -196°C) und Destillation
Uber eine 30 cm Spaltrohrkolonne (Sdp.: 92,5 - 92,8°C) liefert 112 mmgeSHOMe)
(72%).
IR/ Raman [cmY]:
2982 (m)/ vaLHs, 2961 (s)/ 2960 (s, paLH3(OMe), - / 2920 (s, pysCHs, 2860 (s)/ 2859
(s, p)vCH3(OMe), - / 1498 (m, dpdaCHz, 1472 (W)/ 1467 (m, dpaCHa, 1414 (W)/ 1410
(w, dp) 8.CHjs, 1272 (S)/ -0.LCHs, 1243 (s)/ 1242 (WyLF;, 1198 (s)/ 1202 (wpCHs,
1117 (vs)/ 1104 (my.LF;, 1086 (vs)/ -vCO, - / 1003 (m) , 862 (s)/ 862 (vpCHs,
819 (s)/ 821 (WpCHy/ v,SiO,, 786 (s)/ 786 (WpCHs, 742 (w)/ - , -/ 723 (s, PLHRs,
711 (w)/ - , 661 (m)/ 662 (ws, PXSIO,, - / 630 (s, pVSIC, 544 (w)/ - , 526 (w)/ 523 (m,
dp) 8.CFs, 496 (w)/ 492 (m, p) , 429 (m)/ 430 (s,yBiC’, - / 266 (s, dp) , - / 245 (s, dp).
MS:
m/ z = 123 (29.5), 105 (100) MeSi(OMg) 93 (20.8) MeSi(OMe)F , 91 (43.8)
HSi(OMe),", 77 (86.2) MgSiF", 69 (22.5) CF', 61 (58.7) HSi(OMe)', 59 (37.0) SIOMg
51 (28.2) HCE', 50 (24.7) CF, 43 (46.9) SiM&
EA:
ber.: H5.21, C 27.58, F 32.72;
gef.. H5.65, C 28.24, F 32.83.
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Methyl-(trifluormethyl)-dichlorsilan, CEMeSIC} ( 14a)

45 mmol TIiCk werden in einer Schraubampulle mit Young-Hahn vorgelegt und 22 mmol
CRMeSi(OMe), aufkondensiert. Die Mischung ruhrt fir 24 h bei RT, anschlieRend wird
mehrfach fraktioniert kondensiert (- 50°C, -196°C). Man erhalt 20.2 mmol klare Flissigkeit
(91%). Sdp.: 64.5 °C.
IR/ Raman [cmY]:

2990 (vw)/ 2990 (WVaCHs, - / 2920 (mv{CHa;, 1419 (w)/ 1415 (w, dpd.LCHas, - / 1387

(w, dp) , 1271 (m)/ &CHs, 1227 (s)/ 1225 (w, dp)F;, 1109 (vs)/ 1105 (w, dp)aLHs,

842 (w)/ -pCHjs, 802 (s)/ -pCHs, 766 (s)/ 768 (w, dpySiC, 731 (w)/ 730 (m, pdLCFs,

601 (s)/ 596 (WY,SIiCh, 561 (w)/ - , 528 (s)/ 524 (s, pSICh, - / 472 (w, dp) , -/ 388

(vs, p)vSiC, - / 288 (m, dppCFs, - / 277 (w, dp)pCFs, - / 196 (m, dp)dCSiCl, - / 183

(m, sh, dp)SiCb, - / 118 (m, dppC"SiX.

Methyl-(trifluormethyl)-diiodsilan, CEMeSik ( 14b )

7.5 mmol CEMeSi(NMe,), werden in einer Glasampulle mit Young-Hahn in 15 ml Hexan
vorgelegt, anschlieRend werden 30 mmol HI aufkondensiert. Die Mischung wird auf -60°C
erwdrmt und fur ca. 3d bei dieser Temperatur belassen. Danach wird langsam auf RT erwarmt
und fraktioniert kondensiert (-40°C, -196°C). Man erhalt 4.8 mmol einer schwach rot gefarbten
Flissigkeit (63%). Zur Beseitigung der lod-Spuren wird das Silan auf Hg kondensiert und
30 min bei RT geschdttelt.

Die AminosilaneMethyl-diethylamino-(trifluormethyl)silarCRMeSi(NEL). (15 ), und
Methyl-dimethylamino-(trifluormethyl)sila€EMeSi(NMe), ( 16 )

15 mmol CEMeSiChL werden in 25 ml Hexan vorgelegt, die Mischung auf -50°C abgekuhlt und
tropfenweise mit 60 mmol HNMgebzw. HNE} versetzt. Nach weiterem Ruhren fir 10h bei RT
werden die Salze abfiltriert und die Losung fraktioniert kondensiert (-45°C, -196°C). Man erhalt
8.1 mmol bzw. 10.1 mmol klare Flussigkeit ( 54 %b ), 67 %( 16 )).

Diphenyl-methyl-(trifluormethyl)silan, GMeSiPh ( 17 )

12.3 mmol CEMeSIiCL werden in 15 ml EOD vorgelegt, auf -40°C abgekuhlt und tropfenweise
mit 14 ml einer 1.8m L6sung von PhLi in,BX¥ Cyclohexan (25 mmol) versetzt. Nach der
Zugabe wird auf RT erwarmt und fur weitere 3h geriihrt. Uberschiissiges PhLi wird mit 1-2 ml
MeOH beseitigt, anschlieRend werden alle fliichtigen Bestandteile abgezogen. Nach einer
Kurzweg-Destillation des Riickstandes erhélt man 5 mmol einer klaren Flissigkeit (41%).
IR/ Raman [cmY]:

3075 (m)/ -vCH, 3054 (m)/ 3058 (m, pyCH, 3031 (m)/ -vCH, 3004 (w)/ -vCH,

2971 (w)/ 2972 (w, dpyaLlHs, - / 2910 (m, py<CHa, -/ 1611 (m, dpyCC, 1592 (m)/ 1592

(m, dp)vCC, 1484 (m)/ vCC, 1430 (s)/ vCC, 1408 (w)/ -0,LLHs, 1385 (w)/ -vCC,

1335 (vw)/ -vCC, -/ 1288 (m, p) , 1263 (m)/&CHs, 1208 (s)/ 1198 (w, dmLCH;,
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1161 (w)/ 1161 (w, dp) CH, 1119 (s)/ 1113 (w, dp) CH, 1062 (w&){GF;, 1030 (w)/ 1032
(m, p) , 998 (w)/ 1002 (s, p) Ring, 799 (s)/ - , 754 (m)/ - , 736 (s)/ 741 (w) , -/ 720 (w)
0LCF;, 698 (s)/ - , 671 (w)/ 671 (m, p) , 610 (w)/ 621 (w, dp) , 526 (w)/ 522 QEF=,
491 (s)/ - , 470 (m)/ - , 453 (m)/ - , 426 (m)/ - ,-/362 (w) ,-/248 (m, p) ,-/180
(w, dp) ,-/141 (m, dp).
MS:
m/ z = 266 (24.6) m 216 (4.0) FSiMeP#i, 201 (15.1) FSiP#, 197 (100) MeSiP#,
181 (20.4) PhSigH,", 165 (23.0), 154 (39.8), 139 (17.8) FPhSiM&19 (9.2) SieH;",
105 (26.6) SiPh 91 (19.8) SigHs", 77 (11.7) Ph 47 (40.3) SiF, 43 (13.6) SiM&

Methyl-(trifluormethyl)silan, CEMeSiH ( 18 )

In einer Glasampulle mit Young-Hahn werden 7.5 mmodM&SICL auf 7.5 mmol LiAIH, in
5 ml BwO kondensiert und bei -15°C aufgetaut. Innerhalb 1h wird auf RT erwarmt,
anschliel3end fraktioniert kondensiert (-65°C, -196°C). Man erhalt 7.2 mmol klare Flissigkeit
(96%).
IR/ Raman [cmY]:

2985 (w)/ 2990 (w, dpyaLHs, 2928 (w)/ 2927 (m, pY<CHs, 2200 (s)/ 2199 (vs, p)SiH,

1431 (w)/ 1427 (w, dpdaLHs, 1276 (m)/ - , 1269 (m)/ 1268 (W)CHs, 1227 (s)/ 1223

(w, dp) vCFs, 1153 (m)/ - , 1100 (s)/ 1082 (w, dp)CFs, 946 (s)/ 945 (m, dpdSiH,,

888 (s)/ 877 (w, dppCHs, 752 (m)/ 753 (s, dp) , 721 (w)/ 727 (s, BLF;, - / 697

(vs, p)VSIC, 674 (m)/ 680 (m, sh, daBiH,, 523 (w)/ 526 (m, dpP.CFs, 489 (W)/ -

408 (m)/ 398 (vs, dp)SiC’, --/ 278 (m, dppCFs, - / 141 (m, dppC"SiC’.

Methyl-diethylamino-(trifluormethyl)silan, GMeSi(H)NE% ( 19 )

33 mmol MeSi(H)NELCI werden in 10 ml Sulfolan mit 34 mmol P(Ntnach B) umgesetzt,
nach 2h bei RT wird fraktioniert kondensiert (-60°C, -196°C). Man erhalt 28,5 mmol klare
Flassigkeit (87%).
IR/ Raman [cm™]:
2968 (s)/ 2973 (m, dp)CHs, 2938 (s)/ 2938 (s, p)CHs, - / 2924 (s, pyCHs, 2880 (m)/
2882 (s, p)vCHgs, 2183 (m)/ 2185 (s, pySiH, 1467 (w)/ 1476 (w, dpd.LHs, - / 1459
(s, dp) , 1378 (m)/ 1380 (w) , 1269 (w)/ 1267 aQHs, 1227 (w)/ 1226 (w) , 1210 (m)/
1211 (w, dp) , 1154 (vs)/ - , 1084 (s)/ 1082 (syvgLFs, 1040 (w)/ 1040 (m, dp) ,
944 (w)/ 945 (w, dp) , - /923 (w, dp) , 879 (w)/ 878 (w, gBHs, 852 (m)/ 854 (w, dp)
pCHs, 753 (w)/ 757 (m, dpySIC, -/ 720 (s, p) , -/ 690 (w, dp) , -/ 644 (vs, p) , - /523
(w,dp) ,-/460 (w) ,-/395(m,p) ,-/338(m, p) ,-/263 (m,dp) ,-/221 (w, dp).

Die Trifluormethyl-halogensilane GMeSi(H)X (X =CI(20a) Br(20b), 1(20c)

CRMeSi(H)NEt wird in Triglyme (X = CI) oder in Dodecan (X = Br, |) vorgelegt, die
Mischung auf ca. 0°C abgekuhlt und langsam mit der Lewis-Saure versetzt (HGI,inBBr
Dodecan, BJ in Dodecan). Nach weiterem Ruhren fur 1h bei RT wird fraktioniert kondensiert
(X = CI (-60°C), Br (-45°C), | (-35°C); -196°C). Die Ausbeuten betragen: X = CI
(ca. 80 %(verunreinigt)), Br (89 %), | ( 86 %).
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Methyl-(trifluormethyl)-bromsilan, CiMeSi(H)Br

IR/ Raman [cm™]:
2980 (w)/ 2985 (w, dpyCHs, 2966 (w)/ -v{CHs, 2944 (w)/ -vCHjs, - / 2921 (m, pVCHs,
2881 (w)/ -vCHg, 2216 (s)/ 2200 (vs, p)SiH, 1406 (w)/ 1405 (w, dpd.LCHs, 1271 (m)/
1270 (w, dp)dCHs, 1222 (s)/ 1221 (w, dp)LF;, 1185 (w)/ - , 1116 (vs)/ - , 1098 (vs)/
1090 (w, dpVaLCFs, 882 (m)/ 882 (w, dppCHs, 829 (s)/ 825 (w, dppCHs, 758 (m)/ 758
(m, p)vSIiC, 731 (m)/ 727 (s, pPLF;, 673 (w)/ 680 (m, dppHSIMe, 549 (w)/ 546 (w)
SHSIBr/ CR;, 520 (w)/ 524 (w, dpPaCFs, 457 (m)/ 450 (s, pySiBr, - / 393 (vs, pySiC,
-1291 (m, p) ,-/244 (s, p) ,-/181 (m, &9 'SiBr, - / 155 (w, dppC"SiC’, - / 100
(m, dp)3C"SiBr.

Methyl-(trifluormethyl)-iodsilan, CEMeSi(H)I

IR/ Raman [cmY]:
-/ 2985 (w, dpVCHgs, 2964 (m)/ -vCHa, 2941 (w)/ -vCHjs, - / 2917 (m, pyCHs, 2878
(w)/ 2880 (w)VvCHs, 2215 (m) 2208 (m)/ 2208 (s, p)SiH, -/ 1410 (w, dp)d.LHs,
1377 (w)/ - , 1271 (w)/ 1265 (W)CHz, 1220 (m)/ 1213 (w, dpyLCFk;, 1152 (m)/ -
1114 (s), 1098 (s)/ 1090 (w, dp}LFs, 981 (w)/ - , 932 (m)/ - , 884 (m)/ 878 (w, dp)
pCHjs, 831 (m)/ 823 (w, dppCHs, 758 (m)/ 752 (w, dpySIiC, 725 (m)/ 725 (s, ®LH;,
679 (w)/ 670 (w, dp) , 550 (w)/ 546 (w) , 523 (w)/ 523 (w, dEEFs, 456 (m)/ 450 (w) ,
420 (m)/ 418 (m, dp) , 407 (m)/ - , -/ 368 (vsVEIC,, - / 286 (m, dppCFs, - / 224 (s, p)
vSil, - / 167 (m, dppC"'SiC", - / 89 (m, dppCSil.

Phenyl-(trifluormethyl)silan, C&PhSiH ( 21)

10.3 mmol CEPhSIC} werden in 15 ml EOD vorgelegt, auf 0°C abgekihlt und mit 5.5 mmol
LiBH, versetzt. AnschlieRend wird auf RT erwarmt und fir 30 min gerthrt. Fraktionierte
Kondensation (-55°C, -196 °C) liefert 6.1 mmol:2RSiH (59 %).
IR/ Raman [cmY]:
3078 (m)/ 3076 (w, sh, dp)CH, 3059 (m)/ 3065 (m, p)CH, 3024 (w)/ -vCH, 3008 (w)/ -
vCH, 2193 (s)/ 2195 (vs, p)SiH, 1591 (m)/ 1596 (m, dp)CC, - / 1575 (m, dpyCC,
1488 (w)/ 1492 (wyvCC, 1432 (s)/ 1437 (w, dp)CC, 1385 (w)/ -vCC, 1337 (w)/ 1342
(w, dp) vCC, 1308 (w)/ vCC, 1213 (s)/ 1215 (w, dp)Cks, 1192 (w)/ 1197 (w, dp) |,
- /1165 (m, dp) , 1131 (s)/ 1132 (m, p) , 1116 (s)/ 1118 (m, p) , 1078 (vs)/ 1080 (w, dp)
VallFs, - /1033 (s, p) , 998 (vw)/ 1002 (vs, p) Ring, 923 (s)/ 928 (mp8b),, 827 (vs)/
831 (m, dp) , 741 (s)/ 745 (w, sh, dp) , 726 (m)/ 726 (&Phs, 698 (s)/ 700 (vs, p) ,
621 (w)/ 622 (m, dp) , 597 (s)/ 600 (w, dp) , 544 (w)/ - , 525 (w)/ 525 (WO LD},
500 (w)/ 507 (w, dp), 459 (m)/ 459 (w, dp) , 427 (s)/ 430 (m, dp) , -/ 385 (vs, p) , -/ 247
(vs, p) ,-/176 (s, dp).
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Phenyl-diethylamino-(trifluormethyl)silan, GFhSi(H)NE% ( 22 )

5 mmol CRPhSiH werden in 7 ml Hexan bei 0°C vorgelegt und tropfenweise mit 5 mmol
HNEt, in 2 ml Hexan versetzt. Die Mischung wird langsam auf RT gebracht und bis zur
Beendigung der GasentwicklungHyerihrt. Das Hexan wird dann durch Destillation von dem
Aminosilan getrennt.

Bis(dimethylamino)-bis(trifluormethyl)silan, (g&Si(NMe). (24 )

20 mmol SiCls werden in 15 ml CBECl, mit 42 mmol P(NEf3; nach B) umgesetzt und fur 2h
bei RT gerthrt. AnschlieRend werden alle flichtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen und
der Ruckstand in je 10 ml CHQUnd Hexan gelost. Die Mischung wird auf -70°C abgekuhlt und
tropfenweise mit 85 mmol HNMeversetzt. Man lal3t langsam auf RT erwarmen und fir weitere
10h ruhren. Fraktionierte Kondensation (-45°C, -196°C) liefert 11,3 mmaod)&MNMe,),
(56%), 1das nach NMR-spektroskopischer Analyse bis zu 396iM¥Me,); enthalten kann.
IR [cm™]:
2972 (s)vCHjs, 2901 (s)vCHs, 2879 (s)vCHgs, 2853 (s)VCHs, 2806 (s)vCHs, 1487 (w)
OCHgs, 1466 (m)dCHs, 1453 (m)dCHs, 1414 (w)dCHs, 1297 (s)dCHs, 1263 (m)dCHs,
1215 (svCFs, 1170 (s) , 1052 (vag.LFs, 994 (s) , 808 (m) , 786 (m) , 758 (m) , 693 (w) ,
613 (M) , 521 (WP.LCFs, 448 (m) , 408 (m).

Bis(trifluormethyl)-dibromsilan, (C§.SiBr, ( 26 )

20 mmol (CE),Si(NMe;), werden in 15 ml Dekalin vorgelegt und auf -40°C abgekihlt. Die
Lésung wird dann tropfenweise mit 40 mmol BBr 20 ml Dekalin versetzt und die Temperatur
langsam innerhalb 2.5h auf RT gebracht. Fraktionierte Kondensation (-40°C, -196°C) liefert
16.7 mmol (CE).SiBr; (83.5 %).

7.3.4 Trifluormethylierte Disilane

Die DisilaneCF:Me;SiSiMeCF;, CFsMe:SiSiMe, [CF3(NMe)MeSik und[CF3(NEt)MeSik

[CIMe,Si], und CIMeSiSiMe; werden mit einem 5%-igen Uberschul? an PgNBtach A),
[CI(NMey)MeSi], und [CI(NEt)MeSi], nach Methode B) umgesetzt.

1,2-Bis(trifluormethyl)-tetramethyldisilan, GMe,SiSiMeCF; ( 28)

Ausbeute 75%, Smp.: 42°C - 43°C, Sdp.: 132°C

IR/ Raman: siehe Kap. 4.1

MS:
m/ z = 127 (1.8) CfMe,Si", 108 (4.0) MgSiCR,", 93 (10.2) MeSIiCF, 81 (25.1) ESiMe",
77 (100) FSiMg", 73 (21.6) SiMg', 63 (12.1) FHSIMg 58 (3.1) SiMe", 49 (18.2) FSiHl,
47 (9.8) SiF, 45 (5.8) MeSiH', 44 (3.3) MeSiH, 43 (10.0) MeSi
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EA:
ber.: H4.76, C 28.34, F 44.82;
gef.: H 4.85, C 28.47, F 44.73.

1-Trifluormethyl-pentamethyldisilan, GHMe,SiSiMe (29 )

Ausbeute 75%, Sdp.: 126°C

IR/ Raman: siehe Kap. 4.1

MS:
m/ z = 200 (1.0) ) 131 (3.9) SMes", 108 (19.0) MgSICR,"*, 93 (36.1) MeSiCF,
81 (52.8) ESiMe", 77 (100) FSiMg', 73 (100) SiMg', 69 (24.7) CE', 67 (11.7) ESiH",
63 (17.4) FSIHMEg 59 (15.9) MgSiH", 55 (4.8), 51 (23.3) HGF, 50 (5.1) CE', 49 (30.8)
FSiH,", 47 (15.3) SiF, 45 (41.9) MeSik, 44 (55.1) MeSiH, 43 (25.8) MeSi

EA:
ber.: H 7.55, C 35.97, F 28.45;
gef.. H 7.71, C 35.75, F 28.57.

Die HalogendisilangCF3(X)MeSi} ( 34, 35 )undCF;(X)MeSiSiMeX (X = Cl, Br) ( 36)

Ca. 5 - 8 mmol [(CEMe(NMe,)Si], werden in 15 ml Pentan vorgelegt und die Mischung auf
-50°C abgekuhlt. AnschlieRend wird wasserfreie HCI bzw. HBr fir 15 - 20 min durch die
Losung geleitet und dann die Mischung auf RT erwarmt. Nach weiterem Ruhren fir 30 min
wird fraktioniert kondensiert (-50°C, -196°C), wobei die Halogen-Disilane in Ausbeuten
zwischen 60 und 70 % anfallen. Je nach Reinheit des eingesetzten Aminodisilans werden auch
die Halogendisilane GEX)MeSiSiMeX; in der Fraktion der -50°C-Kihlfalle erhalten.

Reaktion von &Cls und [CIMeSi], in Gegenwart von Basen und BF

Ca. 10 mmol des Disilans werden auf zwei Equivalente der Base (in 5 ml Ldosungsmittel)
kondensiert, anschlieRend wird 4BF in mindestens 4fachen UberschuRR aufkondensiert. Die
Mischung wird bei -40°C aufgetaut und langsam auf RT erwarmt. Nach 30 min Rihren werden
die fluchtigen Bestandteile fraktioniert kondensiert (-110°C, -196°C) und die Silan-Fraktion
NMR-spektroskopisch untersucht.

7.3.5 Trifluormethylierte Oligosilane

Die Darstellung der Trifluormethyl-Oligosilane erfolgt aus den entsprechenden Chlor-Silanen
durch Trifluormethylierung nach Methode B) unter Verwendung eines 10%-igen Uberschuf? an
P(NEb)s.

1,3-Bis(trifluormethyl)-hexamethyltrisilan, [(GMeSi].SiMe ( 38 )

Ausbeute 55 %

IR/ Raman [cmY]:
2966 (m)/ 2971 (m, dpyaLLHs , 2903 (m)/ 2907 (vs, p)<CH3 , 1409 (m)/ 1408 (m, dp)
0. CH3 , 1259 (m)/ 1260 (w, dpdCH3 , 1199 (s)/ 1197 (w, dp)LCF;, 1057 (vs)/ 1060
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(w, dp)vaLCFs, 840 (m)/ 844 (w, dppCHs, 811 (m)/ -pCHs3, 790 (s)/ -pCHs, 775 (m, sh)/
776 (w, dp)pCHg, 741 (w)/ - , 718 (w)/ 715 (m, d@CF;, 700 (w)/ 698 (m, dp) , 667 (w)/
674 (vs, pVsSIC,, 644 (w)/ 644 (w, dp) , - /621 (w, dp) , - /520 (w, LR, 479 (w)/
475 (w, dp) , 434 (w)/ 430 (m, p)SIiSi, - / 369 (vs, pySiC, - / 297 (m, dp) , - / 260
(m,p) ,-/208 (m,dp) ,-/173 (vs,p) ,-/136(m, dp) ,-/90 (m, dp).

MS:
m/ z = 226 (1.7), 153 (3.7),8-,F.Sk", 149 (8.5) GH1oFSk", 135 (2.4) FMgSi,", 108 (2.3)
CFRMeSi', 93 (3.7) CgMeSi, 81 (8.4) ESiMe’, 77 (100) FSiMg', 73 (19.4) SiMg',
63 (15.7) HMeSiF, 59 (19.0) HSIMg', 49 (9.7) HSIF", 47 (3.3) SiF, 45 (6.2) HSIMe",
43 (9.1) SiMé.

EA:
ber.: H5.81, C 30.75, F 36.48;
gef.: H 5.80, C 30.58, F 36.34.

1,1',1"-Tris(trifluormethyl)-heptamethyltetrasilan, MeSi[SH&Fs)] s (40 )
Ausbeute 35 %.
IR/ Raman [cmY]:
2967 (m)/ 2971 (w, dp)aLLHs, 2907 (m)/ 2905 (m, p)sCHs, 1409 (m)/ -0.LHs, 1262 (s)/
1263 (w, dp)d<CHs, 1196 (s)/ 1198 (w, dp)CFs, 1164 (wW)/ - , 1057 (S)/vallFs, 847 (S)/ -
pCHjs, 821 (s)/ 820 (WpCHs, 791 (s)/ - , 719 (m)/ 719 (m, dPCFs, - / 686 (s, pySIC,
669 (s)/ 667 (m, PYSIC, 522 (w)/ 521 (w, dpd.CFs, 476 (s)/ - , 431 (w)/ 426 (w, dp) , -/
349 (s,p) ,-/295(w,dp) ,-/243 (m, p) ,-/208 (m,dp) ,-/169 (s, p) ,-/98 (m, dp).
MS:
m/ z = 424 (3.7) M) 213 (25.2) HMESi(SiMeF),", 178 (3.7) MeSi(SiMgSiMeF,
169 (9.1), 153 (11.0), 131 (17.6%H3sSiz", 125 (20.5), 108 (9.9) GMe,Si", 105 (9.3),
101 (21.7) GHoSk", 93 (33.0) CEMeSi', 89 (44.0), 87 (43.0), 85 (57.9), 81 (87.65Me",
77 (100) FSiMg", 73 (91.4) SiMg', 69 (31.7) CF, 59 (99.2) HSiMg', 49 (64.8) HSIF',
47 (65.3) SiF, 45 (64.3) HSiMe', 43 (85.3) SiMé&
EA:
ber.: H 4.99, C 28.29, F 40.27;
gef.. H 4.70, C 27.42, F 40.10.

Tris(trimethylsilyl)-(trifluormethyl)silan, CESi(SiMe)s (41 )

Ausbeute 14 %.

IR/ Raman [cmY]:
2956 (m)/ 2956 (Wy,LHs, 2898 (m)/ 2898 (my<LCHs, 1445 (m)/ 1440 (vw) , 1402 (m)/
1410 (W)0aLCHs, 1262 (s)/ -0.CHs, 1249 (s)/ 1246 WYLk, 1173 (s)/ - , 1157 (s)/ - ,
1050 (s)/ 1051 (Wy.LCFs, 842 (vs)/ 840 (WwpCHs, - / 830 (W)pCHs, 749 (m)/ 750 (w)
VasSICs, - / 718 (W)OLCFs, 694 (s)/ 692 (MYSIC, 626 (s)/ 628 (s) , 527 (w)/ 525 (dgCHFs,
-1 467 (w) , 455 (m)/ 452 (W),sSiSk, - / 314 (m) ,-/210(m) ,-/2119(s) ,-/90 (m) ,
-/ 68 (m).

MS:
m/ z = 316 (9.7) M 232 (2.1) SMeg’, 209 (70.1) SCsHigF', 193 (4.1) FSi(SiMg.",
174 (4.6) Si(SiMg),", 147 (10.0), 131 (12.3) Sles’, 117 (15.9) SCsH:3", 103 (6.9)
SkbCsH11", 85 (30.9), 83 (31.7), 77 (46.0) FSiMe73 (94.1) SiMg’, 59 (100) HSIMg",
45 (50.1)
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1,1',4,4'-Tetrakis(trifluormethyl)-decamethylhexasilan,

[(CF3)Me:Si]x(SiMe)p[SiMex(CFs)]2 (42 )

Ausbeute 18 %.

IR [em™]:

2971 (m)vaLCHs, 2905 (W)v<CHs, 1408 (M)d,CHs, 1386 (w) , 1260 (sdLHs, 1196 (s)

VLCHR;, 1058 (vs)vaLFs;, 846 (S)pCHs, 819 (s)pCHs, 786 (s) , 718 (WdLF;, 699 (w) ,

668 (m) , 521 (WP.LHFs, 468 (w) , 437 (w).

MS:
m/ z = 298 (1.1) HMeSi(SIMER:),", 284 (1.2) HSi(SiMe,CF),", 269 (1.5) GH1:FsSis",
213 (7.0) GH1dFSks", 151 (4.5) GH1.FSk", 93 (6.9) CESiMe", 81 (16.6) MeSiF, 77
(100) FSiMe*, 73 (82.1) SiMg", 63 (19.4) FSIHME& 59 (58.9) HSiIMg', 47 (9.2) SiF, 45
(9.6) H:SiMe", 43 (20.2) SiMé

7.3.6 SiSi-Aufbaureaktionen ausgehend von Trifluormethyl-monosilanen

Reduktive Enthalogenierungd mmol CEMe,SICl in 5 ml EtO werden langsam zu einer
Suspension von 7.5 mmol Li in 10 ml,Btund 7 mmol HMPA bei 0°C getropft. Anschlie3end
wird die Mischung auf RT erwarmt und fir 24h gertihrt. NMR-spektroskopische Untersuchung
der flichtigen Bestandteile ergab 40%3MIE,SiSiIMe,CF;, 53 % CEMe,SIOSiIMeCR; sowie

nicht umgesetztes GMe,SiCl.

5.5 mmol CEMe,SiBr in 3 ml THF werden langsam zu einer Suspension von 5.5 mmol Na in
5 ml THF getropft, anschlieRend wird die Mischung fur 1h auf 60°C erwarmt. Fraktionierte
Kondensation der Losung (-40°C, -196°C) ergibt 2.3 m@BiMe,SiO(CH)sCHBr ( 43 ).

NMR: 5°F -68.1 ppm?2J(SiF) 41.4 Hz**C(CR) 129.5 ppm1J(CF) 321.8 Hzd*°Si +2.1 ppm.

Ubergangsmetall-katalysierte Dehydrogenierulie Silane CERSiH, und CRER,SiH (R = Me,

Ph) werden auf ca. 10 mol% des Katalysators p0Etder Toluol kondensiert und langsam auf

RT erwarmt. AnschlieRend werden alle flichtigen Bestandteile abgezogen und der Ruckstand
sowie die flichtigen Anteile NMR-spektroskopisch untersucht. Die Reaktionen oberhalb RT
oder mit CESiH; werden in 4mm Glasampullen durchgefiihrt und der Reaktionsverlauf NMR-
spektroskopisch verfolgt.

Photolyse von HgSi-Verbindungem einer 4mm Quarzampulle werden 1 mmol;K2&,SiH

bzw. CBEMeSiH, auf 1.5 (2.2) mmol HgR (R = Me, Et, Ph) kondensiert und die Mischung ftr
mehrere Minuten geschuttelt. AnschlieRend wird der Inhalt mit einer Hg-Hochdrucklampe
(254 nm) bestrahlt, wobei der Reaktionsverlauf NMR-spektroskopisch beobachtet wird.
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7.3.7 Trifluormethylierte Disiloxane

1,2-Bis(trifluormethyl)-tetramethyldisiloxan, eMe;SiOSiMeCF; ( 46 )

35 mmol [CIMeSi],O werden in 20 ml Sulfolan mit 75 mmol P(NJtbei 0°C nach A)

umgesetzt. Nach 2h bei RT liefert fraktionierte Kondensation (-45°C, -196°C) 26.3 mmol

CRMe,SiOSiMeCFR; (75%).

Sdp.: 124°C

IR/ Raman: siehe Kap. 5.4.2

MS:

m/ z = 205 (1.0) FMeSiOSIMEFR;", 201 (1.3) MgSiOSiMeCR;*, 155 (41.0)

FMeSiOSiMeF', 151 (100) MgSiOSiMeF', 135 (5.0), 81 (3.8) GMeSi" 77 (16.5)

Me,SiF", 73 (13.1) SiMg", 69 (8.5) CE', 51 (8.8) HCE', 49 (3.8) HSIF', 47 (2.4) SiF,

45 (2.7) HSiMe".

EA:
ber.: H 4.47, C 26.66, F 42.17,
gef.: H 4.67, C 26.79, F 42.25.

1,2-Diphenyl-1,2-bis(trifluormethyl)-dimethyldisiloxan, £4Fh)MeSiOSiMe(Ph)GH 47 )

9 mmol [CI(Ph)MeSHO werden mit 24 mmol P(NBg nach B) umgesetzt, anschlielRend werden
alle flichtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen und der Rickstand mit Hexan extrahiert. Das
Hexan wird im Vakuum abdestilliert und [fPh)MeSipO durch Vakuum-Kurzwegdestillation
abgezogen. Man erhalt 2.7 mmol farblose Flussigkeit (30%).
IR/ Raman [cmY]:
3077 (m)/ -vCH, 3055 (m)/ 3062 (m, dp)CH, 3031 (m)/ vCH, 3008 (w)/ -vCH, 2972
(m)/ 2978 (w, dp)VvaLlHs, 2915 (w)/ 2912 (m, pY<LCHs, 1593 (w)/ 1594 (m, dpyCC,
-/ 1572vCC, 1431 (s)/ vCC, 1410 (m)/ 1408 (w, d@.LCHs, 1384 (m)/ vCC, 1268 (s)/ -
0.CHs, 1226 (s)/ vCks, 1196 (m)/ 1193 (w, dp) CH, - / 1161 (w, dp) CH, 1125 (s)/ 1122
(m, p), 1071 (vs, b)/ 1072 (w, dp)sSiOSi,v,LCFk;, 1031 (m)/ 1029 (s, p) , 998 (m)/ 1001
(vs, p) Ring, 794 (s)/ - , - /769 (w, dp) , 737 (s)/ - , 720 (m)/ 719 (m, p) , 697 (s)/ 699
(m, p) ,-/618 (m, dp) , 595 (w)/ 598 (M,\RPIOSI, 524 (m)/ 520 (w, d@a.LCFs, 482 (s)/
-, 445 (s)/ - , - 1378 (m, pSIC", -/ 273 (W) , -/ 244 (m, p) , -/ 211 (m, dp) , -/ 142
(m, dp).
MS:
m/ z = 394 (2.5) i 294 (1.2) [FMePhSiD", 275 (49.5) MePhSiOSiPhM&F259 (6.9),
247 (2.5) GH1oFsSLO', 227 (5.7) GH1:SLO*, 221 (26.5), 205 (4.5) GMePhSiO,
197 (74.0) GH4MeSiOSiMeF, 175 (15.9), 165 (89.0) HsSiO", 159 (100), 149 (10.9),
139 (9.8) PhMeSik 129 (1.4) GH4SiMe", 122 (7.6) PhSIOH 104 (46.4) GH.SI',
91 (15.7), 78 (5.5) MeSiOF72 (15.5), 43 (8.6) SiMe

1-Trifluormethyl-pentachlordisiloxan, GEI.SIOSIC} ( 48 )

4.5 mmol SiClsO werden in 10 ml CECl, mit 4.5 mmol P(NEf); nach B) umgesetzt. Nach
fraktionierter Kondensation wird das Produkt in einer auf -35°C gehaltenen Kuhlfalle
aufgefangen, in der sich (je nach Stochiometrie der Reaktion) auch unterschiedlich grof3e
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Mengen der (Trifluormethyl)aminophosphane befinden ( AlslBK.: 8°F -68.1 ppm,5°>'P
99.7 ppm,2J(PF) 68.7 Hz; B] (CPPX,: &°F -66.2 ppm,3*'P 98.4 ppm,2J(PF) 83.2 Hz;
C] (CRy),PX: 8°F -60.0 ppmd*'P 44.6 ppm2J(PF) 86.0 HzXJ(CF) 323.9 HzJ(FF) 8.3 Hz;
X = NEt,, Halogen).

1,2-Bis(trifluormethyl)-tetraphenyldisiloxan, eP,SIOSIPACF; ( 49 )

3 mmol CEPhSICIl in 2 ml CHC} werden langsam zu einer Mischung von 8 ml GH@id

2 ml H,O (+ 0.1 ml 2m HCI) gegeben und 24h bei RT geruhrt. AnschlielBend wird die waldrige
Phase abgetrennt und die organische Phase uber Mg$©cknet. CHGlwird schliel3lich im
Vakuum entfernt, wobei eine 6lige Substanz verbleibt, die zu 87 % ayRHSH.O neben

nicht umgesetzten Edukt besteht.

1,2-Bis(trifluormethyl)-1,2-dimethyldisiloxan, eMe(H)SiOSi(H)MeCE( 50 )

7.5 mmol CEMeSi(H)Br werden auf eine Suspension von 10 mmol ZnO in 15 ml Dodecan
kondensiert und fir 5d bei RT geruhrt. Anschlieend wird fraktioniert kondensiert (-10°C,
-196°C), Der Inhalt der -196°C-Kuhlfalle ergab nach NMR-spektroskopischer Auswertung einen
Umsatz von 23 %. Verlangerung der Reaktionszeit oder Erh6hung der Temperatur fihrt zum
Abbau der SiH-Funktionen.

7.3.8 Trifluormethylierte Oligo-, Polysiloxane

Hydrolyse von CERSICh (R = Me, Ph) Ca. 20 mmol des Silans in 5 ml CHQEt,O) werden
langsam zu einem 2-Phasengemisch aus 100 ml{QEEGO) und 15 ml HO (+ 4 ml 2m HCI)
gegeben. Die Mischung rahrt fir 24h bis 72h bei RT, danach wird die organische Phase
abgetrennt, tber MgS@etrocknet und alle flichtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen bzw.
fraktioniert kondensiert.

[(CF3)MeSiOE[MeSiO )4 ( 51 )wird aus der Hydrolyse in ED erhalten. Einkristalle wurden

aus der Sublimation des Ruckstandes bei 80°C im Hochvakuum gewonnen.

[(CF3)MeSiO) ( 52 ) wird durch Hydrolyse in CHGldargestellt und kann in einer -40°C-
Kihlfalle aufgefangen werden. In dieser Fraktion befinden sich noch weitere Siloxane, die
sowohl Massenspektroskpisch wie auch Uber NMR-Spektroskopie beobachtet werden kénnen.
Einkristalle des all-trans-Isomers werden durch Sublimation bei RT im Hochvakuum gewonnen.
[(CF3)RSIOL ( R = Me, Ph) besteht je nach Reaktionsbedingungen aus grof3en cyclischen oder
linearen Verbindungen, die entweder als farblose Feststoffe oder zahe Ole.
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Reaktion von CERSIC} (R = Me, Ph) mit Metalloxidenl.2 Equivalente des Metalloxids (ZnO,
Ag.0) werden in ca. 10 ml ED vorgelegt und tropfenweise mit einer Losung des Silans,@ Et
versetzt. Die Mischung ruhrt fur 24h bei RT, anschlie3end werden allen flichtigen Bestandteile
im Vakuum abgezogen und NMR-spektroskopisch untersucht.

Reaktion von CiMeSiCh mit DMSQ 5 mmol DMSO werden in 3 ml ED vorgelegt und
tropfenweise mit einer Losung von 5 mmol®ESICL in 3 ml EtO bei RT versetzt. Nach

15 min werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen und der Rickstand sowie die
flichtigen Komponenten NMR-spektroskopisch untersucht.

7.3.9 Komplexverbindungen

Die Bipyrdiyl-Komplexe(CFs).SiX ~Bipy (X = CI (53 ), Br(54))
2,2'-Bipyrdiyl-bis(trifluormethyl)-dichlorsilan, (C§.SiCkL — Bipy

1) Aus der Reaktion von ;8ils mit P(NEt)s/ CFsBr: 18 mmol SiCls werden in 6 ml ChCl,

gelést und mit 40 mmol P(NBt nach B) umgesetzt. Nach 2h bei RT werden alle flichtigen
Bestandteile abgezogen und der Rickstand wieder in 10 ml;@d©kt. Die Losung wird auf

0°C abgekthlt und mit 20 mmol 2,2'-Bipyridyl in 15 ml CH®@eérsetzt. Nach der Zugabe wird
noch fiir ca. 1h bei RT gerthrt, danach der Niederschlag abfiltriert, mlCgewaschen und

im Vakuum getrocknet. Man erhélt 6.5 mmol farbloses Pulver (36%).

2) Aus (CR)2SIiCkL und Bipyridyl 4.5 mmol (CE).SiCl, werden in 8 ml THF vorgelegt, die
Losung auf -30°C abgekihlt und langsam mit 4.5 mmol 2,2'-Bipyridyl in 5 ml THF versetzt.
Nach Aufwarmen auf RT wird noch fir 2h gerthrt, anschlieRend alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum abgezogen. Der Ruckstand wird mit THF gewaschen und im Vakuum von den
Ldosungsmittelresten befreit. Man erhalt 4.3 mmol (95 %) eines farblosen Feststoffes.

2,2'-Bipyrdiyl-bis(trifluormethyl)-dibromsilanCFs;),SiBr, — Bipy

3 mmol (CR),SiBr, werden in 4 ml THF vorgelegt, die Lésung auf -30°C abgekuhlt und
tropfenweise mit einer Losung von 3 mmol 2,2'-Bipyridyl in 5 ml THF versetzt. Nach langsamen
Erwarmen auf RT wird noch fir 2h geridhrt und alle flichtigen Bestandteile im Vakuum
abgezogen. Der Ruckstand wird mit THF gewaschen und im Vakuum von Losungsmittelresten
befreit. Man erhalt 2.8 mmol des Komplexes (93 %) als schwach braun gefarbtes Pulver.

Die KomplexeCFsSiCk D undSiCl D (D = Bipy( 55 ), Phen( 56 ))

Ca. 5 - 10 mmol des Silans werden in 10 ml THF vorgelegt und tropfenweise mit einer
equimolaren Losung des Komplexbildners in THF versetzt. Nach 2h Ruhren bei RT werden die
Niederschlage abfiltriert, mit THF gewaschen und im Vakuum von Losungsmittelresten befreit.
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In allen Fallen wird nahezu quantitativer Umsatz erzielt. Zu NMR-spektroskopischen
Untersuchungen werden die farblosen Feststoffe mit DMSO oder NMP wieder in Ldsung

gebracht.
SiClL —Bipy, NMR (NMP, GDsg, int., d in [ppm]):

C, Cs o Cs Cs
Sym
53 141.4 147.7 128.9 144.5 124.1
d5H 10.05 8.04 8.66 9.17
Asym
53 140.7 145.3 129.6 143.8 124.5
141.2 145.5 129.8 145.3 124.8
5H 9.76 7.54 8.57 9.32
0.86 8.14 8.61 9.34

Bis(2,2‘-bipyridyl)-methyl-(trifluormethyl)silan-diiodid, [GIMeSi(Bipy}]l 2 (58 )

2.8 mmol CEMeSil, werden in 4 ml BO vorgelegt und tropfenweise mit einer Losung von 6

mmol 2,2'-Bipyridyl in 10 ml BO versetzt. Die Mischung rihrt fir ca. 1h bei RT, anschlieRend
wird der Niederschlag abgetrennt und mit wenig GHfélwaschen. Zu NMR-spektroskopischen

Untersuchungen wird der Komplex in NMP geldst.

1-Trifluormethylsilatran, CE-Si(OCHCH,)sN (59 )

10 mmol CRKSi(OMe) werden in 8 ml THF vorgelegt und tropfenweise mit 10 mmol
N(CH,CH,OH); in 3 ml THF versetzt. Nach weiterem Ruhren flur 2h wird der Niederschlag
abfiltriert, mit THF gewaschen und im Vakuum getrocknet. Kristallisation aus Methanol liefert
4.4 mmol farblose Kristalle (44%).
IR/ Raman: siehe Kap. 6.3
MS:
m/ z = 243 (9.1) ) 193 (67.5) FSi(OCKCH,)sN*, 174 (100) Si(OCkKCH,)sN*, 150 (85.0)
C4HoFNO,SI'.
DSC/ TGA:
201°C (-33 %, Zersetzung, exo.), 285°C (-18 %, exo.)

Trimethoxy-trifluormethylgerman, G6e(OMe} ( 60 )

CRGeCk wird bei -30°C tropfenweise mit drei Equivalenten Methanol versetzt, anschlie3end
wird die Mischung langsam auf RT erwdrmt. Nach dreistiindigem RUhren wy@eQBMe}

durch fraktionierte Kondensation gereinigt'H(OMe) 4.78 ppm,d-3C(OMe) 52.5 ppm,

3 C(CR) 125.2 ppmp*°F -61.4 ppmlJ(CF) 335.7 Hz)
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1-Trifluormethylgermatran, C&<Ge(OCHCH,)sN ( 61)

5 mmol CRGe(OMe)} werden in 5 ml THF vorgelegt und tropfenweise mit einer Lésung von
5 mmol N(CHCH,OH); in 3 ml THF versetzt. Die Mischung rahrt fir 2h bei RT, danach wird
der Niederschlag abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert. Man erhélt 2.75 mmol (55 %)
CRGe(OCHCH,)3N als farblose Kristalle.
IR/ Raman:
2993 (m)/ 2996 (My,LH,, 2947 (m)/ 2951 (sy.LH,, 2885, 2876 (s)/ 2890 ($).CH,,
1489 (m)/ 1486 (sPLH,, 1451 (s)/ 1456 (mpLH,, 1280, 1270 (m)/ 1277 (s) GH
1246 (m)/ 1249 (m) Ck 1196 (s)/ 1197 (m), 1163 (w)/ 1167 (w) Gerést105 (s)/ 1098
(w) Gerustéy), 1067 (vs)/ 1067 (myLCF;, 1039, 1023 (s)/ 1042 (W),LF3, 933 (m)/ 933
(m) Geristg,;), 905, 896 (m)/ 900 (w) Gerust), 871, 864 (w)/ 870 (w) Gerug)( - / 716
(m) &CFs, 646, 637 (s)/ -, 614 (s)/ 613 (s), 600(s)/ 600 (sh) Gexlisg45 (m)/ 546 (s),
- 1 522 (W)0,sCFRs, 419 (w)/ 421 (w) Gerust), - / 327 (m) Gerls#y), - / 270 (svGeChR),
- [ 245 (vwW)pCFs;, -/ 220 (s), - / 178 (S).
MS:
m/ z = 289 (50.0) i 259 (40.0) @H10NO,FGe", 220 (100) @H1,NO:Ge', 190 (94.0)
CsH1oNO,GE', 160 (84.0) GHsNOGE'.
DSC/ TGA:
245°C (-19 %, exo.), 335°C (Zersetzung, exo.)
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Kapitel 8 Zusammenfassung

Das Ziel der Arbeit, die Darstellung &Bubstituierter SiSi- bzw. SiOSi-Bindungssysteme,
konnte einerseits durch Bindungskniipfung ausgehend von trifluormethylierten Monosilanen,
andererseits durch Trifluormethylierung bestehender SiSi- und SiOSi-Gerlste erreicht werden.
Bei vergleichenden Untersuchungen zur Synthese trifluormethylierter Monosilane erwies sich
die Reagenzkombination P(Njef CR:Br als funktionellste Methode. Limitierende Faktoren bei
der Ubertragung der GFGruppe, wie z.B. unerwiinschte mehrfache Trifluormethylierung oder
hohe Lewis-Aciditat der Silane, konnten durch Einfuhrung von Schutzgruppen (-As, -NR
-OAlkyl) umgangen werden, so dal3 letztlich nur die sterische Belastung der Edukte zu einer
Verringerung oder gar Unterdriickung der Ubertragung fiihrt. Mit der Reaktion vonsH&tCI

NR3 in Gegenwart von GBr wurde ein neuer Weg zur Darstellung vons8IEl; gefunden, der

sich vor allem durch einfache Reaktionsfiihrung auszeichnet.

Als Vorstufen fur den Aufbau zweidimensionaler oligomerer Systeme wurden Trifluormethyl-
silane des Typs GR,;SiX, CRRSIiX; (X = Halogen, H, OMe, NR R = Me, Ph) und (CGf,SiX,

(X = Br, NMe,) dargestellt und spektroskopisch charakterisiert. Mit der Synthese des Disilans
CRMe,SiSiIMeCF;  durch  reduktive Enthalogenierung von 381E,SIClI oder durch
Trifluormethylierung von [CIMgSi], konnte gezeigt werden, dal3 die Darstellungs-CF
substituierter Disilane zwar prinzipiell auf beiden Wegen mdoglich ist, jedoch die
Trifluormethylierung des bestehenden SiSi-Gerlstes praparative Vorteile besitzt. Auf diese
Weise wurden neben [GHe,Si], auch die Disilane GMe,SiSiMe; und [CEMe(NR,)SI): (R =

Me, Et) sowie erste GFsubstituierte Oligosilane dargestelit und NMR- sowie z.T.
schwingungsspektroskopisch charakterisiert. Wahrend einfache Systeme wie Trifluormethyl-
disilane oder [CEMe,Si],SiMe, noch in Ausbeuten von 55 - 75 % entstehen, sinkt die Ausbeute
bei zunehmender Anzahl der zu Ubertragenden@Eppen ([CEMe,Silx(SiMe),[SiMe,CR;],)

oder bei sterischer Belastung @SKSiMe;)3) auf 15-30% ab.

Der Aufbau von Cgsubstituierten SiSi-Systemen lie3 sich nur fir das Disilan
CRMe,SiSiMeCF; realisieren. Neben der reduktiven Enthalogenierung vosMESSICI war

die photochemische Reaktion dess;ME,SiH mit HgJR (R = Me, Et) erfolgreich, bei der
Hg(SiMeCF;), und CEMe,SIHgR als Zwischenstufen NMR-spektroskopisch charakterisiert
werden konnten. Die dargestellten Trifluormethyl-Oligosilane sind thermisch bis ca. 150°C
belastbar. Das SiSi-Gerust ist gegenuber basischen Reagenzien stabil; Abbaureaktionen werden
in erster Linie durch nucleophilen Angriff an ders®&FBruppierung ausgelost.

Die Umsetzung der lewis-aciden Disilane [Mg&i], bzw. SjCls mit P(NEb)s/ CRBr fuhrt

unter Halogenubertragung und SiSi-Bindungsspaltung zur intermediaren Ausbildung von
donorstabilisierten Silylenen, die durch Insertion in SiCI-Bindungen (MeSiCl) zu Oligosilanen
mit partieller Ck-Substitution bzw. durch Addition von B (CRSICl) zu komplexiertem
Bis(trifluormethyl)silan, (CE),SiCk — P(NEt)s, abreagieren. Uber die Aminierung zu dem noch
flichtigen (CR).Si(NMe;), mit nachfolgender Abspaltung der Aminogruppen durch HBr oder
BBr; konnte Bis(trifluormethyl)-dibromsilan aus dem Produktgemisch abgetrennt werden, so
dal3 eine einfache Methode zur Darstellung von difunktionellen Bis(trifluormethyl)silanen zur
Verfligung steht.
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Kapitel 8 Zusammenfassung

In Tieftemperatur-NMR-Experimenten konnte im Fall der Reaktion desMESi], durch
Nachweis des GMe(Cl)Si-SiCbMe —P(NEt); gezeigt werden, dald zundchst die
Trifluormethylierung des Disilans vor der SiSi-Bindungsspaltung erfolgt. Trifluormethylierte
Disilane des Typs GMe(X)SiSi(X)MeCF; bzw. CEMe(X)SiSiX;Me (X = ClI, Br), die tber die
entsprechenden Amin-geschutzten Halogendisilane dargestellt wurden, zeigen bei Anwesenheit
von katalytischen Mengen Halogenidionen den fur lewis-acide SiSi-Systeme typischen
intramolekularen Halogenaustausch. NMR-spektroskopisch konnte nachgewiesen werden, daf}
die Austauschgeschwindigkeit durch £¥ubstitution erhoht wird. Die bei hdheren
Temperaturen erfolgende Spaltung der SiSi-Bindung konnte zum Aufbau yesulfituierten
Oligosilanen genutzt werden.

Die Synthese Cf-substituierter Siloxane wurde erfolgreich sowohl ausgehend von Trifluor-
methyl-Monosilanen wie auch durch Trifluormethylierung von bestehenden SiOSi-Gerlsten
durchgefuhrt. Einfache Disiloxane des Typs;:RISIOSIRCF; (R = Me, Ph) konnten durch
Hydrolyse von CBER,SiX oder durch Umsetzung mit Metalloxiden gewonnen werden. Im Fall
der sterisch anspruchslosen Disilang&SiOSiMeCF; und CEMe(Ph)SiOSi(Ph)MeCfist

auch die CgUbertragung auf die Chlor-funktionalisierten Edukte méglich. Fur den Aufbau
oligomerer Systeme erwies sich vor allem die Hydrolyse als praparativ nutzlich. Unter
sorgfaltiger Kontrolle der Reaktionsbedingungen werden Oligo- bzw. Polysiloxane der
Zusammensetzung [GRSIO}, (R = Me, Ph) erhalten, wobei mit [eMeSIO], das erste GF
substituierte Siloxan durch eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden konnte.
Abbaureaktionen der GFsruppierung treten vor allem bei Anwesenheit von Nucleophilen auf,
was durch die Isolierung und strukturelle Charakterisierung des Silsesquioxans
[CFsMeSiOk[MeSiO, 5|4 belegt werden konnte. Unter hydrolytischen Bedingungen wurden
neben linearen Polysiloxanen auch cyclische Verbindungen gewonnen, wahrend die Umsetzung
von CKEMeSiCh mit Ag,O Uberwiegend zu linearen [eMeSiO]-Einheiten, die Umsetzung von
CRPhSIC) mit Ag.O zum Abbau der GFGruppen fiihrte. Ebenso fuhrte die zunehmende
Destabilisierung der SiC-Bindung in den lewis-aciden Halogensilanef),8ok, bzw. CRSiX3

bei der Hydrolyse ausschliel3lich zum Abbau des-GRuppe.

Der Einflul der CgSubstitution auf die Aciditat des Siliciums wurde an den Komplex-
verbindungen (C§,SiX,~D, CRSICL~D (X = CI, Br; D = Bipy, Phen, DMSO) sowie an
[CFsMeSi(bipyy]l. und 1-Trifluormethylsilatran untersucht. Durch NMR-spektroskopische
Analyse der Komplexe des (@FSiX; konnten gleichzeitig wertvolle Hinweise auf den
Mechanismus der basenkatalysierten SiSi-Spaltung w@is3nit P(NEt)s erhalten werden. Die
Komplexverbindungen zeichnen sich durch eine hohe thermische und chemische Stabilitat aus,
eine Derivatisierung der SiX-Funktionen des {g&iX, — D durch Alkoholyse oder Aminierung

war unter Erhalt der GFGruppen nicht realisierbar.

Mit der Synthese und Strukturanalyse von 1-TrifluormethylsilatranSQBCH,CH,)sN bzw.
1-Trifluormethylgermatran, GGe(OCHCH,)sN , konnte der elektronenziehende Charakter der
CFs-Gruppe Uber den kurzen transannularen SiN-Abstand belegt werden.

Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgte Gberwiegend mittels NMR-spektroskopischer
Methoden. Insbesondere die Strukturen-8lbstituierter SiSi-Systeme lieRen sich anhand von
weitreichenden Kopplungen (z.Bl(SiF)-,*J(CF)-Kopplungen) identifizieren.
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Des weiteren konnten charakteristische Trends der chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten erfafl3t werden. Aus dem Datenmaterial desuBstituierten Siloxane
lassen sich Erwartungswerte fur weitere Trifluormethylsiloxane ableiten, die vor allem bei der
Identifizierung polymerer Systeme genutzt werden konnen. Flrs-s@istituierte
Komplexverbindungen konnten erstmals NMR-spektroskopische Parameter erhalten werden,
deren charakteristische Tendenzen in Einklang mit den Ergebnissen fir homologe Zinn- bzw.
Germaniumkomplexe stehen.
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Verzeichnis der Abklrzungen

Abb. Abbildung

Ar Aryl, aromatischer Rest
Bipy 2,2"-Bipyridyl

Bu Buthyl

D Donor

d Tage

Diglyme Diethylenglycoldimethylether
DMF Dimethylformamid
DMSO Dimethylsulfoxid

Et Ethyl

exo Exotherm

ext. Extern

Gl Gleichung

h Stunden

HMPA Hexamethylphosphorsauretriamid
int. Intern

LDA Lithium-diisopropylamid
Me Methyl

min Minuten

NMP N-Methylpyrrolidinon

Ph Phenyl

phen 1,10-Phenanthrolin

Pr Propyl

R organischer Rest

Rr perfluorierter organischer Rest
RT Raumtemperatur

Sdp. Siedepunkt

Smp. Schmelzpunkt

T Temperatur

Tab. Tabelle

THF Tetrahydrofuran

Tol Tolyl

Triglyme Triethylenglycoldimethylether
X Halogen

z.B. zum Beispiel
Spektroskopie

0 chemische Verschiebung
J Kopplungskonstante
ppm parts per million

b breit

S stark

m mittel

w schwach

Y sehr

sh Schulter
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Anhang A Verzeichnis der Abklirzungen

v Valenzschwingung

bo} Deformationsschwingung
P Rockingschwingung

w Wagging-Schwingung

as asymmetrisch

s symmetrisch

p polarisiert

dp depolarisiert

m/ z Masse-Ladungsverhéltnis
m" Molpeak
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Liste der Verbindungen

Monosilane
(1) CRSiCk
(2) CRSIiCLBr
(3) CRSi(H)X, (X = Br, CI)
(4) CRMeSiCh
(5a/b) a) CRSIi(H)Ch, b) CRSIi(H).CI
(6) (CICR,)SiCl;
(7a/b) a) CRMe,SiTol, b) Ph
(8) CRMe,SINEt,
(9a-d) a) CRMe,SICl, b)Br, c)l, d)F
(10) CRMe,SiH
(11a/b) a) CRPhSIC}, b) CRPhSICI
(12) CRMeSi(OMe)
(13) CRMeSi(OMe)Cl
(14a/b) a) CkMeSKCly, b) |
(15) CRMeSi(NEL),
(16) CRMeSi(NMe),
(17) CRMeSiPh
(18) CRMeSiH,
(19) CRMeSi(H)NEL
(20a-c) a) CRMeSIi(H)CI, b)Br, c)
(21) CRPhSiH
(22) CRPhSIi(H)NE%
(23)  (CFR3):SiCk —P(NEb)s
(24)  (CR):Si(NMey),
(25) CRSi(NMey)s
(26) (CR)2SiBr,
(27) CRSiBr;

SiOSi-Systeme

CF;Me,SiOSiMeCF;
CFsMe(Ph)SiOSi(Ph)MeCF
CFsCLSIOSiCh
CFsPhSIOSiPRCF;
CFsMe(H)SiOSi(H)MeCFR
[CFsMeSiOLMeSiOL 4.

(46)
(47)
(48)
(49)
(50)
(51)
(52)  [CFsMeSiOL

(28)
(29)
(30)
(31)
(32)
(33)
(34)
(34a)
(35)
( 36a-f)
(37a-f)
(38)
(38a)
(39)
(40)
(41)
(42)
(43)
(44)

SiSi-Systeme

CRMe,SiSiMeCR;
CRMe,SiSiMe;
CF:Me(NMey)SiSi(NMe)MeCF;
CF;Me(NMe,)SiSi(NMe,)MeCl
CFsMe(NEb)SiSi(NEb)MeCF;
CFsMe(Cl)SiSiMeCh — P(NEb)s
CF;Me(CI)SiSi(Cl)MeCFR
CFsMe(CI/Br)SiSi(Cl/Br)MeCFR
CRMe(Br)SiSi(Br)MeCH
CFsMe(X)SiSiMeXs, X = Cl, Br
[MeX,Sil,, X = Cl, Br
[CFgMezsl]zslMez
CFsMe,Si(SiMe)SiMeCl
[CFaMe,Si],SiMeCR
[CFgMezsi]gsiMe
CF:Si(SiMey)s
[CFMe,Sil(SiMe)[SiMe,CR;]»
CFsMe,SiO(CHy)sCHBr
(CRMe,Si),Hg

(45a/b) a) CRMe,SiHgMe, b) Et

Komplexverbindungen

(CR3)2SiCk — Bipy
(CRs)2SiBr, — Bipy
CR:SiCk ~ Bipy
CRSiCk ~ phen
CRSiCk+~2 DMSO
[CFsMeSi- 2Bipy]l»
CR:Si(OCH,CH,)3N
CRGe(OMe}
CR:Ge(OCHCH,):N
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