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Summary 

Tri-t-butylsilane has been prepared by treatment of t-butyllithium with HSiC13 
or HSiF3. Reactions of this compound with the halogens Cl*, Br,, I*, and the 
pentafluorides PF, or SbF, gave the expected tri-t-butylhalosilanes. With SO3 bis- 
(tri-t-butylsilyl) sulfate is obtained via tri-t-butylsilanole. Reaction with dihalo- 
carbenes obtained from phenyl(trihalomethyl)mercury compounds or the system 
haloform/base leads to the corresponding tri-t-butyl(dihalomethyl)silanes. The 
reactions with nucleophiles proceed much less readily_ Until now only the reac- 
tion of tri-t-butylhalosilanes with LiAlD4 and with KOH giving tri-t-butylsilane-d, 
and tri-t-butylsilanole could be carried out. 

The attempted preparation of long-living tri-butylsilyl-radicals as well as the 
direct observation of tri-t-butylsilicenium ions was unsuccessful. In the first 
case intermolecular hydrogen abstraction by the radical leads to the hydrosilane, 
and in the second case the experimental results are better explained by Lewis- 
acid-base interactions than by silicenium ion formation- 

Tri-t-butylsilan wurde aus HSiCll oder vorteilhafter aus HSiF3 und t-Butylli- 
thium erhalten. Seine Umsetzungen mit den Halogenen Cl*, Br2, I2 und den 
Pentafluoriden PFs bzw. SbFs ergaben die erwarteten Tri-t-butylhalogensilanlane. 
Mit SOa wird iiber die Zwischenstufe des Tri-t-butylsilanols das Bis[tri-t- 
butylsi.lyl)sulfat erhalten. Die Einwirkung von Dihalogencarbenen, die sowohl 
aus den Phenyltrihalogenmethylquecksilber-Verbindungen als such aus den 
Systemen Haloform/Base generierbar sind, fii zu den entsprechenden Tri-t- 
butyldihalogenmethylsilanen. Weniger glatt verlaufen die Umsetzungen mit nu- 
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cleophilen Partner-n, von denen bisher lediglich die Reaktionen der Tri-t-butyl- 
halogensilane mit LiARIs und mit KOH zu T’ri-t-butylsilan-d, und Tri-t-butyl- 
silanol realisiert werden konnten 

Versuche zur Bildung langlebiger Tri-t-butylsilyl-Radikale blieben ebenso wie 
Untersuchungen zum direkten Nachweis von Tri-t-butylsilicenium-Ionen ohne 
das gewiinschte Ergebnis, da im ersten Falle das gebildete Radikal durch inter- 
molekukue Wasserstoffabstraktion in das Hydridosilan iibergefiihrt wurde. Im 
zweiten Falle werden die experimentellen Ergebnisse besser mit Lewis-Saure- 
Base-Wechselwirktlngen als mit der Bildung von Siliceniumionen gtdeutet. 

Einleitung 

t-Butyltrichlorosilan und Di-t-butyldichlorsilan, die ersten t-butylsubstituier- 
ten Wane, wurden schon vor nahezu dreissig Jahren von Whitmore und Mitar- 
beitern [ 2,3] dargestellt. Da ihre Versuche, eine dritte t-Butylgruppe an das Sili- 
cium zu binden, ebenso wie splter vorgenommene Untersuchungen zur Synthese 
von Tri-t-butylsilanen [4] ohne Erfolg blieben, wurde schliesslich postuliert, 
diese Molekiile seien aufgrund extrem starker intramolekularer sterischer Wech- 
sehvirkungen nicht darstellbar. 

Erst 197’5 gelang es drei Arbeitskreisen nahezu gleichzeitig, das Tri-t-butyl- 
silan herzustellen [5-81 und in einigen Aspekten seiner Chemie zu charakteri- 
sieren [7-lo]. Im Folgenden berichten wir iiber Darstellung und chemische 
Eigenschaften dieser Verbindung und der sich hiervon ableitenden Tri-t-butyl- 
halogens&me. 

Ergebnisse und Diskussion 

Basierend auf den Erfahrungen bei der Gewinnung des Tetraisopropylsilans 
[II], nach denen beim Auftreten sterischer Hinderungen die Einwirkung des 
jeweiligen Lithiumorganyls auf die Si-F Bindung der entsprechenden Reaktion 
mit der Si-CI Bindung deutlich vorzuziehen ist, ging unser erster Syntheseweg 
vom Siliciumtetrachlorid aus, das nach Schema 1 mit t-Butyllithium zunachst 

ScXIEJIA 1 
t--‘t-c,++I,StCr* ---j 

:-C,kt9SlC13 =I (t-Cc;; S:Fz _(t_C4H,), SiHCI] SbF3 

(iI 

((t-C,H&SzF 

~ t-C,HgLi 1 mi) 

L((t-c~H&SiHF t-C4HgLc - - .( t-C,H,)3SiH 

um (PI 
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in das Mono- und in einem getrennten Schritt in das Disubstitutionsprodukt 
iibergefiihrt wurde. Hierbei resultierten neben dem Di-t-butyldichlorsilan erheb- 
lithe Mengen an Di-t-butylchlorsilan (I), die beide beim Erhitzen mit Antimon- 
trifluorid einheitiich das Di-t-butyldifluorsilan (II) ergaben. Erneute Einwirkung 
von t-Butyllithium auf II lieferte nicht das zu erwartende Tri-t-butylfluorsilan 
(III) sondern als dominierendes Produkt das Tri-t-butylsilan (V). 

Da die Umsetzung zwischen II und t-Butyllithium nahezu unabhangig von den 
molar-en Verhiiltnissen der Edukte abliiuft, ist anzunehmen, dass parallel zur 
Transalkylierung unter Bildung sehr geringer Mengen an III vergleichsweise 
schnell das Di-t-butyIfluorsilan (IV) resultiert, das dann ebenfalls schnell zu V 
weiterreagiert- Bedingt durch die nahezu identischen Siedepunkte von III und V 
gelingt es nur mit aufwendigen Trennverfahren, aus dem erhaltenen Gemisch 
reines V destillativ zu isolieren. Die gleiche Schwierigkeit weist such die von Sili- 
ciumtetmfluorid ausgehende hlethode [ 81 auf, bei der die Bildung von V gleich- 
falls iiber die Zwischenstufen II und IV erfolgt. Vermieden werden diese Trenn- 
probleme heim Einsatz von Trichlorsilan, das mit t-Butyllithium ohne iiusseres 
Erhitzen in einem Schritt das Disubstitutionsprodukt I liefert. Durch schonende 
Fluorierung mit nicht zu scharf getrocknetem Zinkfluorid resultiert neben wenig 
Di-t-butylfluorsilanol hauptsiichlich IV, das dann mit weiterem t-Butyllithium 
zu reinem V reagiert. 

(1) 

Noch einfacher verkiuft die Synthese von V durch Umsetzung von Trifluor- 
silan mit t-Butyllithium in Heptan als Solvens, da hierbei das gesuchte Silan V in 
nur einem Reaktionsschritt entsteht. 

HSiF3 f 3 t-CaH9Li - 3 LiF + (t-C~Hr)$GH (2) 

Das auf den beiden letztgenannten Wegen bequem zugiingliche V reagiert 
mit den schwereren Halogenen, fur die ein elektrophiler Angriff auf die Si-H 
Bindung gesichert ist [ 121, quantitativ zu den entsprechenden Tri-t-butylhalogen- 
silanen. 

V+Xz-+ (t-GH,)sSiX f HX _ 

(X = Cl, Br, I) 

23) 

Bei X, = Cl, oder Brr kSnnen als Liisungsmittel sowohl Tetrachlorkohlenstoff 
als such Pentan Verwendung finden, w&rend bei X2 = I1 Chloroform den Vor- 
zug verdient. Wichtig ist bei der Chlorierung von V die Durchfuhrung der Reak- 
tion und die Aufarbeitung urn oder unterhalb von O”C, da schon bei Raumtem- 
peratur die Chlorierung der C-H Bindungen einsetzt. Ebenso glatt verlluft die 
Einwirkung der Lewis-Siiuren PFs oder SbFs, das Letztere gelost in 1,1,2-Trichlor- 
1,2,2_trifluorethan, auf V zum Tri-t-butylfluorsilan III. 

V+EFs4 (t-GHs)sSiF + HF + EFs (4) 

(E = P, Sb) (III) 

Dagegen blieben Versuche, III durch nucleophilen ChlorFluor-Austausch 
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mit SbF,, ZnF, oder Na,SiF, oder durch einen nucleophilen Angriff auf die Si-H 
Bindung in V mit HF auf Palladiumkohle oder mit Triphenylmethyltetrafluoro- 
borat zu gewinnen, ausnahmslos ohne Ergebnis. Diese Differenzierung im Reak- 
tionsverhalten, leicht erfolgende Umsetzung mit Elektrophilen aber schwer oder 
gamicht ablaufende Reaktionen mit Nucleophilen, zeigt sich such bei der Ein- 
wirkung von Carben-Transfer-Agentien auf V. W&rend V mit dem vermutlich 
nucleophil angreifenden Diazomethan keine Methyleneinschiebung in die Si-H 
Bindung eingeht, wird mit Dihalogencarbenen, fiir die ein direkter elektrophiler 
Angriff auf die Si-H Bindung feststeht [ 131, trotz der gegeniiber dem Methylen 
stark erhShten Raumerfiillung dieser Teilchen eine problemlose Insertion er- 
reicht. 

i 
v ~x\-wc4"""'r-K (5) 

C6H5HSJ=X3 CHX3jKOC(C”313 (11 x = Ci.Br 

Als Transfer-Agentien kommen sowohl die Phenyltrihalogenmethylquecksilber- 
Verbindungen als such das System Haloform/Base in Frage. Der letzgenannte 
Weg ist insofern ungewijhnlich, als dieses System wegen der Basenemfindlichkeit 
von Si-H-Bindungen bisher in der Siliciumchemie nicht verwendet werden konn- 
te.. Bei gemeinsamer Einwirkung von Iodoform und Kalium-t-butanolat auf V 
scheint such das Diiodmethyl-Derivat zu entstehen, das sich allerdings beim Ver- 
such der Isolierung durch fraktionierende Sublimation zum Tri-t-butyliodsilan zer- 
setzt_ 

Weitere Beispiele fiir die je nach Partner stark unterschiedliche Reaktivitiit von 
V bilden die Umsetzungen mit einigen Schwefelverbindungen. WZhrend SO2 
wohl wegen der zu geringen Elektrophilie dieses Oxids keine Reaktion mit V ein- 
geht, wird mit SOS iiber die Zwischenstufen des Tri-t-butylsilanols (VI) und des 
nicht in reiner Form zu gewinnenden Tri-t-butylsilylhydrogensulfats schliesslich 
das Bis(tri-t-butylsilyl)sulfat (VII) erhalten. 

V + SO3 -f SO2 + (t-CJH9)3SiOH +soI! (t-C.,H9)3SiOSOsH 

(VI) &A 

2(t-GHg),SiBr + HzS04 i* [ (t-C4H9)3Si0]2S02 

(VII) _ 

(6) 

Der iibliche Zugang zu den Disilylestem der Schwefelsiure [ 141 versagt da- 
gegen, da weder das Chlor- noch das Bromsilan in siedendem Cyclohexan mit 
Schwefeltiure reagieren. Ebenfalls ohne Ergebnis blieben Versuche, V mit 
Schwefel ohne Lijsungsmittel oder in Dekalin als L&ungsvermittler umzusetzen. 
In Dimethylsulfoxid jedoch fiihrte die gleiche Umsetzung wiederum zur Bildung 
von VII und Dimethylsulfid. Da die in getrennten Versuchen durchgefiin 
Reaktionen zwischen jeweils zwei der drei Ausgangskomponenten ausnahmlos 
ohne Resultat verliefen, kann bisher keine plausible Interpretation zum Ver- 
stZndnis des Umsetzungsablaufes gegeben werden. _ 
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V + S&2H$CH3 2 VII, CH3SCH3 (7) 

Weniger gut verlaufen die Umsetzungen von V und den Tri-t-butylhalogen- 
silanen mit nucleophilen Partnem. So reagiert beispielsweise Tri-t-butylchlor- 
silan mit keinem der folgenden Edukte: gasfiirmiges oder fliissiges Ammoniak, 
Natriumamid oder Lithiumazid in siedendem Benzol, Lithiumaluminium- 
hydrid in verschiedenen Ethern, Silbernitrit oder Silbemitrat in THF_ Ausnahmen 
bilden die Umsetzung des Chlorsilans mit Kaliumhydroxid in Ethanol, die sehr 
langsam das Silan VI ergibt, und die Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid 
auf das Fluorsilan III, die zum Hydridosilan V [ 81 fiihrt. Die entsprechende Re 
aktion mit LiAlD, liefert ebenfalls in guter Ausbeute das (t-CJHg)&D, welches 
neben dem Molekiilion im Massenspektrum bei A 201 (22% rel. Intensitiit) 
durch v(Si-D) 1520 cm-’ im Schwingungsspektrum charakterisiert ist. Fiir das 
Silanol VI fanden wir im Erhitzen von V mit Silbernitrat ein einfacheres Ver- 
fahren als es die Hydrolyse des Chlorsilans darstellt. 

V + AgN03 =? VI, Ag, NO2 ___ (8) 

Versuche zum Nachweis langlebiger Tri-t-butylsilyl-Radikale und van Silicenium- 
ionen. 

Km-a vor der Entdeckung der ersten Tri-t-butylsilane war von Ingold et al. 
[ 151 prognostiziert worden, dass im Bereich der Siliciumchemie das Tri-t-butyl- 
silyl-Radikal die grosste Chance auf Langlebigkeit haben sollte- Diese Voraussage 
konnte bisher nicht bestiitigt werden, da das genannte Teilchen ausgehend von 
Tri-t-butyliodsilan zwar leicht gebildet wird, jedoch durch intermolekulare 
Wasserstoffiibertragung spontan zum Hydridosilan V weiterreagiert, beispiels- 
weise: 

(t-C4H9)@l+ Ag = AgI + {(t-C,H,),Si -] m V (9) 
Weitere Versuche, in denen zur Enthalogenierung Natriumamalgam, Hexa- 

methyldizinn oder eine fliissige Natrium-Kalium-Legierung verwendet wurden, 
erbrachten das gleiche Ergebnis. In keinem Falle war ESR-spektroskopisch das 
Auftreten langlebiger Silylradikale nachweisbar. Die zuniichst uniibersichtlich 
ablaufende Umsetzung von V mit Di-t-butylperoxid konnte durch Einsatz des 
Tri-t-butylsilans-d1 teilweise aufgekkirt werden. Die Bildung von (CH&COD 
sprach such hier fti das intermediiire Entstehen des Tri-t-butylsilyl-Radikals, 
das dann jedoch zu hahermolekularen Produkten unbekannter Zusammensetz- 
ung weiterreagierte. 

Weniger eindeutig verliefen unsere Untersuchungen zum NMR-spektroskop- 
ischen Nachweis von Tri-t-butylsihcenium-Ionen, wie generell die Frage nach 
der Existenz dieser Teilchen zur Zeit wieder vijllig offen ist. Nachdem bis 1974 
alle Versuche zur Bildung solcher Ionen ergebnislos geblieben waren oder sich 
nachwlich als irrig herausstellten [ 161, erschienen 1975 zwei Arbeiten [ 17,181, 
die beide den Nachweis von Silicenium-Ionen zum Inhalt hatten. Im folgenden 
Jahr wurde in mehreren Publikationen [X3-21] jedoch sichergestellt, dass die als 
Zwischenstufen formulierten Perchlorate [ 17,181 nicht in Ionenform, sondem 
ak. kovalent strukturierte Verbindungen vorlagen. 
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Unsere Arbeiten auf diesem Gebiet wurden durch eine Untersuchung von Olah 
und MO [ 221 initiiert, die analog der Bildung von Carbeniumionen versucht 
hatten, aus Methylfluorsilanen in dem extrem schwach nucleophilen System Anti- 
monpentafluorid/Sulfurylchloridfluorid die entsprechenden Methylsilicenium- 
Ionen zu erzeugen. Statt einer Fluoridabspaltung unter Erniedrigung der Koordi- 
nationszahl auf drei kam es im Gegenteil durch Rilckverbrilckung mit dem SbFs 
zu einer Pentakoordination des Siliciums. 

_ Beim Einsatz von III sollte eine solche Ausweichreaktion sowohl aus sterischen 
als such aus elektronischen Griinden erschwert und somit eine Maglichkeit zur 
Erzeugung von Tri-t-butylsilicenium-Ionen in dem von Olah und MO gewlhlten 
Milieu gegeben se% Tatsgchlich bildeten sich beim Zusammengeben der farb- 
losen.Lbsungen von III in SO&IF und von SbF, im gleichen Solvens unter 
strengem Feuchtigkeitsausschluss bei -45°C spontan orangerote Liisungen, die 
als erster Hinweis auf das Vorliegen einer Wechselwirkung zwischen den Edukten 
zu werten waren. In den ebenfalls bei -45°C aufgenommenen Protonenspektren 
wurde das in reinem SO&IF bei 6 1.56 ppm liegende Singulett der Methylpro- 
tonen bei zunehmender SbF,-Konzentration immer kleiner und durch ein urn 
0.2 ppm zu niederem Feld verschobenes Signal ersetzt- Dieser Vorgang war bei 
einem Verh5ltnis Fluorsilan zu SbF5 gleich 1: 5 abgeschlossen Korrespondier- 
end hierzu trat bei hiiheren SbFS-Uberschiissen bis zu einem Grenzverhzltnis 
von III zu SbFs gleich 1 zu 2 das Si-F-Signal nicht mehr in den “F-NMR-Spek- 
tren auf. Erst bei ErhShung der Menge an III iiber dieses Verhaltnis hinaus konn- 
te das Si-F-Singulett mit @ * 157.5 ppm, gemessen gegen SO,ClF bei -45°C 
wieder bei der chemischen Verschiebung beobachtet werden, die es such bei Ab- 
wesenheit des SbFs aufwies. Obgleich diese Befunde durchaus mit der Bildung 
von Siliceniumionen in Einklang gebracht werden kbnnen, spricht das Misslingen 
von Abfangreaktionen mit protischen Verbindungen wie Wasser und Benz01 
oder mit Salzen wie Natriumtrifluoracetat eher fiir das Auftreten eines Lewis- 
SPure-Base-Adduktes zwischen dem Fluomilan und einer SbF, bzw. Sb,F,,Ein- 
heit. 

so clFf+ (t-GH9LSi+SbP1; 
III+ (SbFd,, ,--&q-- 

l+ (t-CjH9)&iF-SbzFrO 

Erh%-tet wird diese Vermutung durch die Tatsache, dass das sterisch weitaus 
weniger gehinderte II ebenfalls bei -45°C mit SbFs in SO&IF orangerote Ad- 
dukte bildet, an denen sich abhlngig von der Mengenverhlltnissen eines oder 
beide Fluoratome des Silans II zu beteiligen scheinen. So wird im Protonen- 
spektrum das Signal der Methylprotonen von 6 1.45 ppm bei einem Verhliltnis 
II zu SbF, gleich 1 zu 3 auf 6 1.66 und bei einem Verhatnis von 1 zu 4 auf 6 
1.72 ppm verschoben. Im ‘gF-NMR-Spektrum ist bei einem grossen SbF&dr- 
schuss das Signal der SiF,-Fiuorkerne bis zu einem Grenzverhstnis von 1 zu 3 
nicht nachweisbar. Wird der Anteil an II iiber dieses Limit erhijht, so tritt das 
Singulett der SiF,-Gruppienmg wieder an der Stelle auf, die es in diesem L5- 
sungsmittel such ohne den Zusatz van SbF, einnimmt (a l 132-6 ppm)- 
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Experimentelles 

Allgemeine Bemerkungen 
‘H- und ‘9F-NMR-Spektroskopie: Die Raumtemperaturspektren wurden ge- 

last in CCL gegen internes TMS bzw. 1,1,2,2-Tetrafluor-3,3,4,4-tetrachlorcyclo- 
butan mit dem Jeol-Geriit JNM C-60 HL aufgenommen und in letzterem Fall 
nach 4, l = @(C;CLF,) + 114.2 ppm auf CFCls als Referenz umgerechnet. Bei 
den Versuchen zum Nachweis von Siliceniumionen wurde unter Durchleiten von 
trockenem N, zur HF-Abtrennung destilliertes SbF5 in die NMR-RBhrchen ein- 
kondensiert, SO,ClF aufkondensiert und die berechnete Menge an II bzw. III in 
SOrClF zugegeben. Als Standard dienten externes TMS bzw. das LSsungsmittel 
SO&IF, wobei die chemische Verschiebung nach ct * = (P(SO&lF) -110.6 auf 
CFCIs umgerechnet wurde. 

Zur Aufnahme der weiteren Spektren dienten folgende Geriite: Varian CH-5- 
DF (Massenspektren; 70 eV Anregungsenergie), Perkin-Elmer 621 (IR-Spektren, 
kapillar oder fest in KBr). Die destillativen Trennungen erfolgten mit dem 
Fischer-Spaltrohr-System MS 500. Die Analysen fiihrten Domis und Kolbe, 
Miilheim/Ruhr, aus. 

Tri-t-butylsilan (V) aus Siliciumtetrachlorid 

Di-t-butylchlorsilan (I) und Di-t-butyldichlorsilan. Zu 138 g (0.73 mol) t-Butyl- 
trichlorsilan (aus SiCIJ und t-Butyllithium nach 12 Stunden Erhitzen in Pentan. 
Ausbeute 90%. Lit. [3] 75%) wurden 0.73 mol t-Butyllithium in 500 ml Pentan/ 
Hexan gegeben, Pentan und Hesan durch Zugabe von n-Heptan abdestilliert und 
das Gemisch 24 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Aus der nach dem Absitzen des 
LiCl resultierenden klaren LSsung wurden nach der Abtrennung des n-Heptans 
alle bis 200°C fliichtigen Substanzen isoliert und fraktionierend destilliert. Er- 
halten wurden neben 17 g nicht umgesetztem t-Butyltrichlorsilan, Kp. 133°C 
37 g I (58%, bezogen auf t-Butyllithium), Kp. 168°C. IR (cm-‘): 2970vst, 
2935vst, 2895vst, 286Ovst, 2130vst, 1470vst, 1445st, 1390st, 1365vst, lOlOvst, 
935st, 820vst, 775vst, 620m, 580st, 51Ovs:, 430m, 395m. NMR: 6 1.08 (s, 18H), 
4.23 ppm (s, 1H). Gef.: C, 53.74; H, 10.76. C,H,,ClSi (178.78) her.: C, 53.75; 
H, 10.71%. Weitere Destillation ergab 16 g (11%) Di-t-butyldichlorsilan, Kp. 
196°C. 

Di-t-butyldifluorsilan (II)_ (a) 42 g (0.20 mol) Di-t-butyldichlorsilan wurden 
mit 45 g (0.24 mol) frisch sublimiertem Antimontrifluorid 18 Stunden auf 150°C 
erhitzt- Nach zweimaliger Destillation wurden bei 129-130°C 28 g (78%) reines 
II gewonnen. IR (cm-‘): 2970vst, 2935vst, 2895vst, 286Ovst, 1470vst. 1445st, 
1390st, 1365st, 122Ow, 117Ow, lOlOst, lOOOst, 940st, 890vst, 850vst, 830vst, 
815vst, 660vst. NMR: 6 1.06, + l 157.1 ppm Gef.: C, 53.36; H, 10.12. 
C8HlsFtSi (180.32) her.: C, 53.29; H, 10.06%. 

(b) 24 g (0.13 mol) I und 45 g (0.24 mol) SbFs lieferten neben HF, das zu 
Beginn der Umsetzung abdestillierte, nach 10 Stunden bei 150°C ein durch ele- 
mentares Antimon schwarz gef5rbtes Gemisch, aus dem nach drei Destillationen 
22 g II (92%), Kp. 129”C, resultierten. 

2%t-butylsilcn (V)_ [a) 20 g (0.11 mol) II wurden mit O-11 mo1 t-Butyllithi- 
urn in Penta.n/Hexan versetzt, Pentan und Hexan gegen n-He&m ausgetauscht, 
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und die zungchst kIare Lijsung 48 Stunden unter Riihren und Riickfluss erhitzt. 
Nach dem Abtrennen des Lithiumfluorids und des Lijsungsmittels wurden 12 g 
unumgesetztes II und 7.2 g V, Kp. 142-146°C/100 Torr, neben nur massen- 
spektrometrisch nachweisbaren Spuren an III erhalten. 

(b) Ulnsetzung von 20 g (0.11 mol) II mit der doppelten Menge (0.22 mol) 
t-Butyllithium ergab nach der unter (a) beschriebenen Aufarbeitung 17 g V mit 
Spuren an III (76%), aus denen 12 g reines V, Kp. 145”C/lOO Torr, Fp. 33-44-C, 
isolierbar waren. IR (cm-‘): 299Ost, 2965vst, 2935vst, 2885vst, 2845vst, 2078 
vst, 147Ovst, 1463vst, 1385st, 1360st, 1190m, 1070m, lOlOst, 930m, 840m, 
8lOvst, 800vst, 650m, 600st, 480m, 440m. NMR: 6 1.11 (s, 27H); 3.37 (s, 1H) 
ppm. Gef..- C, 71.83; H, 13.96. CIZH2&i (200.44) her.: C, 71-91; H, 14.08%. 

Tri-t-butylsilan (V) aus Trichlorsilan 

Di-t-butylchiorsilan (I}. Zu 35 g (0.70 mol) HSiCla wurden im Laufe von 8 
Stunden 1.46 mol t-Butyllithium in Pentan/Hexan getropft, wobei das Gemisch 
ohne susseres Erhitzen siedete. Zur Komplettierung der Umsetzung wurde noch 
12 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach Abtrennung des LiCl und der Liisungs- 
mittel wurden durch fraktionierende Destihation 98 g reines I (79%), Kp. 168”C, 
isohert. 

Di-t-butylfkorsilan (IV). 109 g (0.61 mol) I und 34 g (0.91 mol) Zinkfluorid 
wurden 10 Stunden bei 140°C bis zur beginnenden Dunkelfiibung geriihrt. 
Nach dem Abkiihlen wurden die Zinkhalogenide mit Pentan extrahiert, das Pen- 
tan abgetrerint und der Riickstand fraktionierend destilliert. Dabei resultierten 
77 g IV (78%) Kp. 129°C. IR (cm-‘): 2970vst, 2935vst, 2900vst, 2860vst, 2100- 
vst, 1465vst, 1440st, 1385st, 136Ost, 1210m, 1175m, 1005st, 995st, 935st, 
890st, 850vst, 83Ovst, 800st, 665st. NMR: 6 1.05 (s, 18H), 4.17 (d, 1H); 9 l 
188.8 ppm; J(HF) 48 Hz. Gef.: C, 59.17; H, 11.63. CeH19FSi (162.33) her.: C, 
59.19; H, 11.80%. Daneben hatten sich 5 g Di-t-butylfluorsihmol, Kp. 171.5”C. 
Fp. 45”C, gebildet. NMR: 6 1.05 (d, 18H); 3.24 (s, 1H); @ l 157 ppm; J(HF) 
1.1 Hz. Gef.: C, 53.88; H, 10.70. CSH,,FOSi (178.33) ber.: C, 53.88; H, 10.74%. 

7%t-butyIsiZan (Vl. Zu 76 g (0.47 mol) IV wurden langsam 0.53 mol t-Butyl- 
lithium in Pentan/Hexan getropft, Pentan und Hexan gegen n-Heptan ausge 
tauscht und das Gemisch 3 Tage unter Riihren und Riickfluss erhitzt. Nach Ab- 
trennen des Heptans wurden ahe bis lOO”C/O.5 Torr fhichtigen Produkte von 
ausgefallenem LiF abgezogen. Fraktionierende Destillation ergab 71 g V (75%), 
das in seinen Daten mit dem vorher beschriebenen Produkt identisch war. 

Tri-t-butylsilan (V) aus Trifluorsilan 
In eine IXsung von 1.60 mol t-Butyllithium in einem Pentan/Hexan-Gem&h 

wurderi Iangsam 45 g (0.53 mol) Trifluorsihm (aus HSiCls und TiF4 bei 120°C 
im AutokIaven [23], 36%) geleitet, wobei sich das Lijsungsmittelgemisch zum 
Sieden unter Riickfhrss erhitzte. Pentan und Hexan wurden durch Zutropfen 
von n-Heptan abdestiRiert und weitere 12 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Es 
resultierten 79 g reines V (74%), die nach der Destiliation in der Vorlage zu 
farblosen Kristallen erstarrten. 

Tri-t-butyihalogensilane 
In eine Lijsung von 10 g (50 mmol) V in 100 ml Pentan wurde bei -30°C 
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solange Chlor geleitet, bis das Reaktionsgemisch anfing eine gelbgriine Farbe an- 
zunehmen. Pentan und iiberschiissiges Cl, wurden bis 0°C im Vakuum abdestil- 
Iiert (bei hijheren Temperaturen bewirkt das gelSste Cl2 eine Chlorierung der 
t-Butylgruppen) und der Riickstand bei 1OO”C/O.O1 Torr sublimiert. Dabei wur- 
den 11.5 g farblose Kristalle, Fp. 116-118”C, an Tri-t-butylchlorsilan (98%) er- 
halten. NMR: 6 1.19 ppm. Gef.: C, 61.30; H, 11.53; Cl, 15.07. C,2H,,C1Si 
(234.89) her.: C, 61.36; H, 11.59; Cl, 15.10%. 

Zu einer Lasung von 8.4 g (42 mmol) V in 100 ml Pentan wurden bei 0°C 
langsam 7.7 g (44 mmol) Brom getropft. Nach dem Abdestillieren des Pentans 
und des iiberschiissigen Broms wurden durch Sublimation bei 80°C/0.01 Torr 
11.6 g (= 100%) farblose KristaIle von Tri-t-butyibromsilan, Fp. 167OC, isoliert. 
IR (cm-‘): 2985st., 297Ovst, 2935vst, 2890vst, 2855vst, 147Ost, 1463st, 13S3st, 
1360st, 1185m, lOlOst, 930st, SlOvst, blovst, 555st, 485vst, 450st. NMR: 
6 1.20 ppm_ Gef.: C, 51.43; H, 9.69; Br, 28.47. C12HX,BrSi (279.34) ber.: C, 
51.60; H, 9.74; Br, 28.61%. 

20 g (0.10 mol) V wurden mit 26 g (O-10 mol) lad in 100 ml Chloroform 3 
Tage unter Riihren und Riickfluss erhitzt. Das Gemisch wurde zur Abtrennung 
von iiberschissigem Iod mit einer fiinfprozentigen Thiosulfatlasung gewaschen, 
aus der Chloroformlijsung das Solvens abgedampft und der Riickstand bei 
100°C/0.5 Torr sublimiert. Es resultierten 31 g (95%) farblose Kristalle von Tri- 
t-butyliodsilan, Fp. 221°C. IR (cm-‘): 2985st, 2970vst, 2930vst, 2SS5vst, 
2855vst, 147Ovst, 1463st, 1385st, 1360st, 1180m, 1005st, 925st, 805vst, 605vst, 
55Ost, 47Ovst, 450st, 405w, 360m. NMR: 6 1.24 ppm. Gef.: C, 44.06; H, 6.29; 
I, 39.00. C12H2,1Si (326.34) her,: C, 44.17; H, 8.34; I, 38.89%. 

Es wurden 21.7 g (0.10 mol) SbFS, gel&t in 150 ml 1,1,2-Trichlor-1,2,2-tri- 
fluorethan, unter heftigem Riihren langsam zu einer Lijsung von 20.0 g (0.10 
mol) V in 150 ml des gleichen Solvens getropft. Die stark exotherme Reaktion 
wurde abgebrochen, nachdem das Gemisch eine merkliche BraunfZrbung ange- 
nommen hatte. Nach der Abtrennung des SbF3 und des LSsungsmittels ergab 
die fraktionierende Destillation 16 g (73%) III, Kp. 147-15O”C/lOO Torr, die 
zu farblosen KristaIIen, Fp. 40-42”C, erstarrten. IR (cm-‘): 2990vst, 2970vst, 
2940vst, 2890vst, 2860vst, 1470vst, 1465vst, 1385vst, 136Ovst, 125Ow, 118Ow, 
117Ow, 1080m, lOlOst, lOOOst, 925st, 825vst, 8lOvst, 800vst, 775m, 695m, 
625vst, 57Ow, 54Ow, 460vst, 4OOw, 370m. NMR: 6 1.10 ppm (d); @* 186.7 
ppm (m): J(HF) 1.15 Hz. Gef.: C, 66.07; H, 12.51. C,,H,,FSi (218.43) her.: C, 
65.99; H, 12.46%. 

Durch 10 g V (50 mmol) wurde bei 120°C drei Tage lang ein schwacher PFS- 
Strom geleitet. AIs NMR-spektroskopisch kein SiHSignaI mehr nachweisbar 
war, wurde das Produkt wie oben angegeben aufgearbeitet. ErhaIten wurde 7.8 g 
(72%) III, Fp. 36-38°C. 

Reaktionen uon V mit Carben-Transfer-Agentien 
Zu einer Lijsung von 6.0 g (30 mmol) V in 100 ml Ether wurden bei -70°C 

0.5 g Kupferpulver und 0.1 mol Diazomethan in 100 ml Ether gegeben. Nach 
dem Auftauen auf Raumtemperatur wurde noch 12 Stunden geriihrt, bis die 
gelbe Farbe des CH2N2 verschwunden war. Durch fraktionierende Destillation 
konnten 5.7 g unumgesetztes V zmiickerhalten werden. 

11.9 g (30 mmol) CsHSHgCC13 und 6.0 g (30 mmol) V wurden in 50 ml 
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Petrolether 100/140 insgesamt 24 Stunden bei 120°C Badtemperatur geriihrt. 
Nach dem Abtrennen des ausgefallenen C,H,HgCI und Abdestillieren des Losungs- 
mittels wurden durch Sublimation bei 130%/l Torr 4.5 g farblose Kristalle von 
Tri-t-butyl(dichlormethyl)silan (53%) erhalten, Fp. 225-235°C. IR (cm-‘): 
2980st, 2955vst, 2885st, 2855vst, 1475vst, 1390vst, 1365st, 1190m, lOlOst, 
925st, SlOvst, SOOst, 725m, 69Ovst, 630vst,.605vst, 570vst, 470vst, 460vst. 
NMRr.6 1.30 (s, 27H); 5.54 (s, 1H) ppm. Gef.: C, 54.75; H, 9.77; Cl, 25.18. 
CIsH2&ltSi (283.36) her.: C, 55.10; H, 9.96; Cl, 25.02%. 

Aus 15.9 g (30 mmol) C,H5HgCBra und 6.0 g (30 mmol) V resultierten nach 
einer mit der vorstehend beschriebenen analogen Versuchsfiihrung und Aufar- 
beitung 6.0 g (54%) farblose Kristalle an Tri-t-butyl(dibrommethyl)silan. Fp. 
1260°C (Zers.). IR (cm-‘): 2985 st, 2955vst, 2885st, 2850vst, 1475vst, 1385vst, 
1360st, 1180m, 1115m, 1005st, 925st, 805vst, 725st, 615vst, 59Ovst, 555m, 
510st., 460st, 455st. NMR: 6 1.27 (s, 27H), 5.24 (s, 1H) ppm_ Gef.: C, 42.00; 
H, 7.76; Br, 42.60. C13H28Br2Si (372.27) her.: C, 41.94; H, 7.58; Br, 42.93%. 

Zu 6.0 g (30 mmol) V und 4 g KOC(CHX)a in 50 ml n-Hexan wurden bei 
Raumtemperatur 4. ml Chloroform in 20 ml n-Hesan getropft und 8 Stunden 
geriihrt. Es wurde Wasser zugegeben, die Hexanphase abgetrennt und der nach 
dem Abdestillieren des Lijsungsmittels verbleibende Riickstand zweimal bei 
lOO”C/O.l Torr sublimiert. Erhalten wurden 1.5 g (18%) Tri-t-butyl(dichlor- 
methyl)silan, Fp. 205°C 

Analog der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise lieferten 6.0 g (30 mmol) 
V, 4.0 g KOC(CH& und 8.3 g Bromoform 4-O g (36%) Tri-t-butyl(dibrommeth- 
yl)silan, Fp_ 217°C. 

Ebenfalls analog der Bildung des (t-CJH9)JSiCHC12 wurden ;;.O g (30 mmol) 
V mit 4 g KOC(CHJ)s und 12.0 g (30 mmol) Iodoform in 200 ml n-Heptan 24 
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser Zeit hatte das anfangs dunkel- 
rot geftibte Gemisch eine gelborange Fiirbung angenommen. Durch mehrfache 
Sublimation bei 115”C/l Torr und 80%/l Torr konnte 1.0 g Tri-t-butyliodsilan 
(Gef.: C, 43.65; H, 8.14; I, 39.21%) isoliert werden_ 

Umsetzungen von V mit Schwefelverbindungen 
Durch 20.0 g (0.10 mol) V wurde 5 Tage lang bei 120°C ein mit SOLI beladener 

N,-Strom geleitet, der durch Einleiten von Nt in 65 prozentiges Oleum erzeugt 
wurde- Das bei der Reaktion gebildete SO, wurde durch die Entftibung einer 
Iodlosung nachgewiesen. Das resultierende Gemisch wurde in nPentan gel&t 
und iiber festem KOH getrocknetes NH3 solange eingelcitet, bis keine saure Reak- 
tion mehr nachweisbar war. Nach dem Abfiltrieren der Ammoniumsalze und 
dem Abtrennen des n-Pentans wurden durch Destillation bei 115”C/20 Torr zu- 
niichst 9.0 g Tri-t-butylsilanol (VI), Fp 38-40°C, isoliert und durch IR- und 
NMR-Spektren charakterisiert. Fraktionierende Sublimation des Riickstands er- 
gab bei 14O”C/O.O1 Torr 1.5 g Di-t-butylsilandiol, Fp. 150°C (Lit. [ 24 ] Fp. 
152°C). NMR in DMSOIZ6 0.91 (s, 18H), 5.35 (s, 2H) ppm, und bei 16O”C/O.O1 
Torr 5-O g (20%) Bis(tri-t-butylsilyl)suIfat (VII), Fp. 230°C. IR (cm-‘): 2990vst, 
2960vst, 291Ovst, 287Ovst, 1480vst, 1470st, 1390m, 1370st, 1350vst, 119Ovst, 
1175st, 1015st, lOOOst, 950vst, 93Ovst, 815vst, 690st, 62Ovst, 56Ost, 45Ovst, 
460st. NMR: 6 1.20 ppm. Gef.: C, 58.53; H, 10.38; S, 6.66. C&HSQ04SSi2- 
(494.93) her.: C, 58.24; H, 11.00; S, 6.48%; 
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5.0 g (23 mmol) VI wurden 5 Tage lang bei 140°C mit einem SOS-beladenen 
Nz-Triigergasstrom behandelt und das entstandene Gemisch durch fraktionieren- 
de Destillation bzw. Sub!imation aufgetrennt. Nehen unumgesetztem VI resul- 
tierten bei 16O”C/O_Ol Torr 3.0 g (44%) durch VII verunreinigtes Tri-t-butyl- 
silylhydrogensulfat. NMR: 6 1.22 und 9.10 neben einem Singulett bei 1.20 ppm. 
Gef-: C, 47.16; HI 9.89; S, 9.63_ Cr2HrYOASSi (296.50) her.: C, 48.61; H, 9.52; 
S, 10.81% 

Unter Riihren und Riickfluss wurden 6.0 g (21 mmol) Tri-t-butylbromsilan 
mit 1-O g (10 mmol) wasserfreier Schwefelslure 3 Tage in 30 ml Cyclohexan er- 
hitzt. Das dunkel gefirbte Reaktionsgemisch wurde mit n-Pentan extrahiert, 
dann wurden die Lijsungsmittel abdestilliert. Es wurden 4.5 g des eingeset,zten 
Silans zurilckerhalten. Eine analog mit Tri-t-butylchlorsilan vorgenommene Um- 
setzung erbrachte das gleiche Ergebnis. 

6.0 g (30 mmol) V wurden mit 1.0 g Schwefel in 15 ml Dimethylsulfoxid 5 
Tage auf 140°C erhitzt. Nach dieser Zeit hatten sich aus der anfangs homogenen 
Lbsung zwei fliissige Schichten gebildet, deren obere bei 35°C siedete und bei 
der Destillation 6.0 g Dimethylsulfid ergab. Der nach dem Abtrennen von unum- 
gesetztem Dimethylsulfosid im Vakuum verbleibende Festkijrper wurde mit n- 
Pentan estrahiert und nach dem Abdampfen des Pentans fraktionierende subli- 
miert.. Neben Spuren an Dimethylsulfon wurden 2.0 g VII, Fp. 230-232”C, er- 
halten. 

Ohne erkennbare Umsetzung, verfolgbar an der nahezu quantitativen Wieder- 
gewinnung von V, blieben folgende Versucher 8 tsgiges Erhitzen von 3.0 g V 
mit 1.0 g Schwefel auf maximal 170°C; 2 t?igiges Erhitzen von 3.0 g V mit 1.0 g 
Schwefel in Dekalin unter Riickfluss; 5 t5giges Erhitzen von 3.0 g V mit- 5 g Di- 
methylsulfoxid auf 140°C. 

Tri-t-butylsilanol (VI) 
(a) 8.0 g (34 mmol) Tri-t-butylchlorsilan wurden mit 3.0 g KOH in 80 ml 

Ethanol 2 Tage unter Riickfluss erhitzt, das Ethanol abdestilliert und der ver- 
bliebene Riickstand mit, siedendem n-Per&m extrahiert. Destillation der Pentan- 
liisung ergab bei 124”C/30 Torr 7.2 g VI (82%), Fp. 34-38°C. IR (cm-‘): 
3690m, 3660m, 3500m (br), 2990vst. 2960vst. 2935vst, 2890vst, 2860vst, 
1470vst, 1460vst, 13S5vst, 1360vst. 1250st, 1180m, 1170m, lOSOst, lOlOst, 
lOOOst, 925st, 825vst, 815vst, 805vst, 780st, 625vst, 570st, 540~. 52Ow, 
46Ovst, 380~. NMR: 6 l-12 (s), 4-8 (s, in DMSO-d,) ppm. Gef.: C, 66.43; H, 
12.95. CIzHzbOSi (216.44) ber.r C, 66.59; H, 13.04%. 

(b) 7-O g (35 mmol) V lieferten mit iiberschiissigem AgNOJ (18.0 g) nach 2 
Tagen bei 130°C ein dunkel geftibtes Gem&h, aus dem mit n-Pentan die hierin 
liislichen Anteile abgetrennt wurden. Nach dem Abdestillieren des Pentans ver- 
blieben 7.5 g reines VI (loo%), Kp 125”C/30 Torr, Fp. 42°C. 

Tri-t-butylsilan-d, 

4.0 g (18 mmol) III wurden mit 1.0 g LiAIDs in 50 ml THF zusammengegeben, 
wobei sich das Gemisch unter schwachem Erwiirrnen grauschwarz fsbte. Zur 
Veruoll&digung der Umsetzung wurde noch 20 Stunden unter Riickfluss er- 
hitat, mit Wasser versetzt, mit n-Pen&r extrahiert und die n-Pentanlbsung nach 
dem Trocknen mit MgS04 fraktionierend destilliert. Es resultierten 3.0 g (t- 
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C.,H&SiD (SO%), Kp. 145”C/lOO Torr. IR (cm-‘): 3010vst, 2990vst, 2960vst, 
29oovst, 287Ovst, 152Ovst, 1480vst, 147ovst, 1390vst, 137ovst, lOlOst, 930st, 
82Ovst, 64Ovst, 560st, 470m, 440m. NMR: 6 1.10 ppm (s). Gef.: C, 70.70; H, 
14.48. &H,,DSi (201.45) her.: C, 71.55; H, 14.51%. 

Versuche zum Nachweis langlebiger Tri-t-bu tylsilyl-Radikale 
(a) 4.5 g (14 mmol) Tri-t-butyliodsilan, geliist in 50 ml 02-freiem Cyclohexan, 

wurden unter Argon zu 30 g eines 1%. fliissigen Natriumamalgams gegeben und 
das Gemisch 2 Tage unter Riibren und Riickfluss erhitzt. Die abdekantierte, 
farblose Lijsung lieferte kein ESR-SignaI. Der nach .dem Abdestillieren des 
L5sungsmittel.s verbleibende Riickstand wurde IR-spektroskopisch als V identi- 
fiiiert. 

(b) Es wurden 3.3 g (10 mmol) Tri-t-butyliodsilan zu 0.6 g einer fliissigen 
Natrium/Kalium-Legierung (22/78) gegeben und das anfangs blau gefgrbte Ge 
misch 1 Tag unter Riihren und Riickfluss erhitzt. Danach wurde die gelbe LSs- 
ung von dem griin gefiirbten Riickstand abdekantiert und ESR-spektroskopisch 
das Fehlen Ianglebiger Radikale nachgewiesen. Abdestillieren des Lbsungs- 
mittels ergab 1.2 g (6.0%) V. Weitere Versuche, in denen die Reaktionszeit 
zwischen 1 Stunde und 4 Tagen variiert wurde, oder in denen Benz01 als Lijsungs- 
mittel die&e, lieferten %mliche Ergebnisse. 

(c) 3.3 g (10 mmol) Tri-t-butyliodsilan wurden bei 0.01 Torr durch ein auf 
350°C erhitztes, mit Siiberwolle gefiilites Quarzrohr geleitet. Nach mehrfachem 
ijberleiten resultierte neben AgI ein fliissiges Produkt, das wiederum als V iden- 
tifiiiert wurde. 

(d) Ebenfahs kein ESR-Signal erbrachten die thermische bzw. photochemische 
Umsetzung von Tri-t-butyljodsiIan mit Hexamethyldizinn oder die im Vakuum 
vorgenommene Bestrahlung dieses Sihms mit einer NiederdruckquecksiIber- 
dampflampe. 

(e) 1.0 g (5 mmol) (t-C9H&SiD wurden in einem Einschlussrohr mit 1.5 g 
(10 mmol) Di-t-butylperoxid 2 Tage lang bei 135°C umgesetzt. Durch Gaschrom- 
atographie und IR-Spektroskopie konnten in den fliichtigen AnteiIen der Um- 
setzung Aceton, t-Butanol und t-Butanol-d, nachgewiesen werden. 
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