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Versuch
zur Darstellung von Ammoniumalkylsilicofluoriden
[(NH,),SiR.F; ]

Von Herbert Jenkner

Zentrallaboratorium der Kali-Chemie AG. Hannover
(Z. Naturforschg. 10 b, 721 [1955];: cingeg. am 13. Oktober 1955)

Wihrend SiFs in Gegenwart von wasserfreiem Alkohol und
Ammoniak neben Kieselsiureester Ammoniumsilicofluorid liefert,
cntstchen bei der Umsetzung von Organofluorsilanen neben dem
Organokieselsidurcester keine Ammoniumalkylsilicofluoride, sondern
ausschlieBlich Ammonfluorid.

Die Umsetzung von Siliciumtetrachlorid mit Alkoholen
zu Kieselsiureestern und Chlorwasserstoff ist seit mehr
als 100 Jahren bekannt; sie wird heute zur technischen
Herstellung der Kieselsiureester im groBen MaBstab
durchgefiihrt.

Versucht man, Siliciumtetrafluorid beispielsweise mit
Athylalkohol umzusetzen, so findet im Gegensatz zum
Siliciumchlorid keine Umsetzung zum Kieselsiureester
statt; es bildet sich kein Fluorwasserstoff, sondern man
erhilt den schon von Knop! beschriecbenen Kieselfluor-
alkohol, eine stark sauer reagierende Fliissigkeit. Leitet
man in diese Fliissigkeit wasserfreies Ammoniak ein, so
fillt Ammoniumsilicofluorid aus, und der dem Alkohol
entsprechende Kieselsiureester wird gebildet 1+ 2. Das un-
terschiedliche Verhalten von Siliciumtetrachlorid gegen Si-
liciumtetrafluorid wird durch Gegeniiberstellung der Gln.
(1) und (2) ausgedriickt:

4 ROH + 38iF, + 4 NH; — Si (OR), + 2(NH,). SiF,, (1)

4 ROH -+ SiCl, — 4 NH; — Si (OR); — 4 NH,CL (2)

Man erkennt, daB beim Arbeiten mit Siliciumtetra-
fluorid nur 33% des eingesetzten Siurefluorids in den
entsprechenden Ester iiberfiihrt werden 3, wiithrend mit
Siliciumtetrachlorid ein 100-proz. Umsatz zum Ester er-
reicht werden kann.

Wird nun an Stelle des Siliciumtetrafluorids ein Or-
ganofluorsilan, z. B. (C,H,),SiF,, gemiB Gl (1) einge-
setzt, so wiire zu erwarten, daB} als Reaktionsprodukt ne-
ben dem Alkylkieselsiureester auch ein Ammoniumithyl-
silicofluorid, hier z. B. (NH,),Si(C,H,),F, erhalten wer-
den sollte. Diese Vermutung bestiitigt sich indessen nicht;
bei der Umsetzung von Diiithyldifluorsilan mit wasser-
freiem Ammoniak und wasserfreiem Alkohol entsteht viel-
mehr ausschlieflich Diithyldiithoxysilan neben Ammo-

' W. Knop, J. prakt. Chem. 74, 41; J. B. 1858, 146.

2 Eine Methode, um aus Silicofluoriden, z. B. Natrium-
silicofluorid, Kieselsidureester herzustellen, beschreiben die
beiden deutschen Patente 892 438 und 902 382 der Kali-
Chemie AG.

# Eine Moglichkeit, zur vollstindigen Uberfithrung von
SiF, in Kieselsiureester ist in der deutschen Patentanmel-
dung K 19 062 der Kali-Chemie AG. beschrieben. Dabei
wird aus dem entstandenen Ammoniumsilicofluorid SiF,
freigemacht und erneut zur Reaktion eingesetzt.

niumfluorid. Die intermediiire Bildung von Ammonium-
iithylsilicofluorid konnte in keiner Phase der Reaktion be-
obachtet werden, auch nicht, wenn bei tieferen Tempera-
turen oder in griéBerer Verdiinnung gearbeitet wurde. Da
indessen bei dieser Reaktion kein Organofluorsilan infolge
Komplexbildung verlorengeht, erdffnet dieses Verfahren
eine vorziigliche Herstellungsweise fiir Organoalkoxysilane
aus Organofluorsilanen 4. Die Reaktion kann beispielsweise
wie folgt formuliert werden 5:

SiF.R., + 2 NH; + 2 ROH — SiR. (OR). + 2 NH,F. (3)

Die Herstellung der Organokieselsdureester aus Or-
ganofluorsilanen kann nun so erfolgen, dall in das Ge-
misch von Organofluorsilanen und Alkohol bzw. Phenol
wasserfreies Ammoniak eingeleitet wird, worauf nach er-
folgter Umsetzung das ausgefallene Ammoniumfluorid vom
Organokieselsiureester abgetrennt werden kann. Es ist
zweckmiiBig, die Reaktion in einem UberschuB3 von Alko-
hol bzw. Phenol durchzufithren; mitunter ist es jedoch
vorteilhaft, nur die berechnete Menge Alkohol bzw. Phe-
nol einzusetzen und die Reaktion in Gegenwart eines Lo-
sungs- oder Verdiinnungsmittels ablaufen zu lassen. Bei
verhiiltnismiiBig  tiefsiedenden Organokieselsiureestern
kann auch so verfahren werden, dal3 das Organofluorsilan
mit Ammoniak und Alkohol im Gasraum bei erhshter
Temperatur (80—150°) zur Reaktion gebracht wird, wo-
hei die Reaktionstemperatur zweckmiBigerweise so hoch
zu wiihlen ist, daB der entstandene Organokieselsiure-
ester abdestilliert und das mitentstandene NH,F sich am
Boden des ReaktionsgefiBes ansammelt.

4 Zum Patent angemeldet.

5 Es sei an dieser Stelle bemerkt, daB8 Alkylchlorsilane
mit Alkohol ohne Ammoniak Alkylkieselsiureester geben
(NH;-Zugabe ist aber ratsam, um die Reaktion von ent-
standenem Alkylkieselsiureester mit der ebenfalls ent-
standenen Chlorwasserstoffsiure zu Alkylhalogenid- und
Polysiloxanen zu vermeiden), wihrend Alkylfluorsilane
z.B. mit Athanol ohne gleichzeitige Anwendung eines
HF-Akzeptors (wie z. B. NHs) nicht reagieren. Auch hierin
ist ein erneuter Beweis der unterschiedlichen Reaktions-
fihigkeit von Siliciumfluoriden gegeniiber Siliciumchlori-
den zu sehen.

Zur Umsetzung von Cyclopentadien mit Athylenoxyd
(Z. Naturforschg. 10 b,721—722 [1955]; eingeg. am 17. Oktober 1955)

Von FriedrichBoberg
und Georg Richard Schultze

Institut fiir Erdélforschung Hannover

Nach Traube und Lehmann! reagieren Athylenoxyd
und Natriumacetessigester (R=CH,-CO-CH-COOC,H;)
unter Aufspaltung des Athylenoxydringes:
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CH,—CH, + R.Na ~-» NaO—CH.—CH:—R.
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Der Epoxydring liBt sich auch mit anderen organischen
Alkaliverbindungen 6ffnen: Es sind die Umsetzungen von
Athylenoxyd mit Natriummalonester 2
[R—=CH(COOC,H.),], mit Natriumacetvlid3 (R~ CH==C)
und mit der Dinatrium-Verbindung des Stilbens 4 be-
schrieben worden.

Wir untersuchten die Umsetzung von Cyclopentadien-
natrium mit  Athylenoxvd. Nach Schulte3 und
Reiss reagieren Athylenoxyd und Natriumacetylid in
fliissigem Ammoniak in guter Ausbeute. In Analogie dazu
versuchten wir, zuniichst Athylenoxyd mit der in fliissigem
Ammoniak leicht erhiltlichen Natriumverbindung des Cy-
clopentadiens 3 umzusetzen, ohne jedoch das erhoffte Kon-
densationsprodukt zu erhalten.

Dagegen gelingt die Umsetzung im erwarteten Sinne.
wenn auch nur in schlechter Ausbeute, wenn man Cvelo-
pentadien-natrium in Suspension mit Athylenoxyd bei der
Siedetemperatur des Diiithylithers umsetzt oder wenn
man Cyclopentadien und Athylenoxvd in alkoholischer
Losung in Gegenwart der dquivalenten Menge Natrium-
alkoholat aufeinander einwirken liBt.
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1'W. Traube u. E. Lehmann, Ber. dtsch. chem.
Ges. 34, 1977 [1901]; s. dazu auch G. D. Zuidema,
E.vanTamelen u.G. VanZyvl, Org. Syntheses 31,
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Amer. chem. Soc. 72, 4368 [1950].

2 H. Leuchs u O.Spletstésser, Ber. dtsch.
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777 [1953]:; L. Crombie, Chem. and Ind. 1954, 1109.
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Der zuniichst gebildete Alkohol T ist nicht stabil. In
einer Diels-Alder-Synthese reagieren 2 Molekiile T zur
Verbindung II. Auf einen derartigen Reaktionsablauf
weist die Tatsache hin, daB die niedrig siedenden Frak-
tionen des Umsetzungsproduktes nach mehrtigigem Ste-
hen bei einer erneuten Destillation wieder hoher sieden-
des Destillat liefern; auch der hohe Siedepunkt der ana-
lvsenrein isolierten Verbindung (Sdp., 156—162°) steht
mit der Formel II in Einklang.

Da die negative Ladung im Cyclopentadien-natrium
keinem bestimmten C-Atom zugeordnet werden kann 6,
ist auch die Stellung der beiden Oxyiithyvl-Gruppen der
Verbindung II noch nicht festgelegt.

Beschreibung der Versuche

Cyclopentadien-natrium und Athvlen-
oxvdinAther

19.8 g Cyclopentadien werden unter Feuchtigkeits-Aus-
schluB} zu einer Losung von 6,9 g Natrium in 150 cem fliis-
sigem Ammoniak gegeben: dabei wird gut geriihrt, bis
sich die blaue Lisung entfirbt. Nach dem Abdampfen
des Ammoniaks gibt man zur staubtrockenen Natriumver-
bindung 200 cem Grignardither und leitet in die Sus-
pension unter gutem Riithren 45 g Athylenoxyd ein, wo-
bei sich das Reaktionsgemisch erwiirmt. AnschlieBend wird
1'» Stde. auf dem Wasserbad am RiickHuBkiihler erhitzt
und dann mit Eiswasser zersetzt. Bei der Destillation der
getrockneten itherischen Phase werden 4.3 g des Alko-
hols II erhalten. Sdp.,135—160°. Ausbeute 12.5% der
Theorie.

Cyclopentadien und Athylenoxyd in
Athanol mit Natriumithylat

Zu einer Losung von 23 g Natrium in 500 cem abs.
Athanol werden unter Eiskiihlung 70 g frisch dest. Cyclo-
pentadien gegeben. Man leitet dann unter Riithren 50 g
Athylenoxyd ein und lidBt das tief gefiirbte Reaktionsge-
misch iiber Nacht bei 07 stehen. Dann wird mit 1500 cem
Eiswasser durchgeschiittelt und ausgeiithert. Die iiber Na-
triumsulfat getrocknete itherische Losung wird fraktio-
niert, wobei nach dem Abdestillicren des Athers folgende
Fraktionen erhalten werden:

1. Sdp.;, 54—87° (179 ¢

2. Sdp., 156—162°, nj, 15292 (6g  54% d. Th.).

C,H,,0, (220,30) Ber. C 7632 H 9,15.
Gef. C 7625 H 92l

Nach 5-tiigigem Stehen werden bei einer erneuten De-
stillation von Fraktion 1 wieder 3 g vom Sdp., 140—160°
erhalten; dieses Destillat hat das gleiche UR- Spektrum
wie die Analysensubstanz.

5 K. Ziegler u. K. Hafner, D.P. Anm. Z. 2636
(120) vom 5. 8. 1952.

6 W, Hiickel, Theoretische Grundlagen der orga-
nischen Chemie, S. 527, Akademische Verlagsgesellschaft,
Leipzig 1949.



