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Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universit&t Berlin. D-1000 
Berlin 12, Strasse da 17. Juni 135 (Deutschland) 

(Eingegangen den 15. November 1976) 

Tri-t-butylsilane reacts with di(t-butyl)mercury with loss of isobutane and 
formation of bis(tri-t-butylsilyl)mercury. Infrared, Raman, ‘H NMR, and 13C 
NMR spectra are reported and compared with the spectra of bis(tri-t-butylsilyl)- 
cadmium. 

Zusammenfassung 

‘hi-t-butylsilan reagiert tit Di(t-butyl)quecksilber unter Abspaltung von 
Isobutan zu Bis(tri-t-butylsilyl)quecksilber. Infrarot-, Raman-, ‘H-NMR- und 
13C-NMR-Spektren werden mitgeteilt und mit denjenigen von Bis(tri-t-butyl- 
silyl)cadmium verglichen. 

Eideitung 

Im Rahmen unserer Untersuchungen von Metailierungsreaktionen an Silanen 
mit Hilfe der Vyazankin’schen Hydridmethode 111, nach Cl. 1 w&hen wir als 

r~ R&XH + GM -+ [R,Si],M + n R’H 

(R = Et, Ph und R’ = Et, Ph, t-Bu; M= Hauptgruppenmetall) 

(1) 

einen Ausgangspunkt fiir die Synthese Gon Silylrnetallverbindungen such das 
erst seit kurzem bekannte Tri-t-butylsilan [Z]. Dieses Triorganosilan zeichnet 
sich durch eine Reihe von Vorziigen gegeniiber den bisher fti diesen Synthese- 
meg benutzten TrEithyl- und Triphenylsilan [3] aus, die insbesondere die Iso- 
lierbarkeit und StabilitZt der entstehenden Verbindungen bet&fen_ So ist die 
ktizlich von uns dargestellte e&e Verbindung mit Tri-t-butylsilyl-Substituenten, 
das l3is(tri-t-butylsilyl)cadmiurn 143 im Vergleich zur Ausgangsverbindung Di- 
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~thylcadmium bemerkenswert stabil und Bisst sich durch Umkristallisieren aus 
Benz01 leicht reinigen. 

Wir untersuchten nunmehr, ob mit Hilfe der Hydridmethode noch weitere 
Metallsilyle mit dem gusserst sperrigen Tri-t-butylsilylrest da&&bar sind. 

Ergebnisse und Diskussion 

Set& man Tri-t-butylsilan und Di(t-butyl)quecksilber im molaren Verhstnis 
von 2 : 1 miteinander urn, so bildet sich nach Gl. 2 Bis(tri-t-butylsilyl)queck- 

(t-C,I-&),Hg + 2 (t-C4H,),SiH + [(t-C,I&.),Si],Hg + 2 C,H,, (2) 

silber und Isobutan wird abgespalten. Im Gegensatz zu den bisher berichteten 
Synthesen mit Tri%hylsilan und Triphenylsilan [3] begin& die Reaktion bereits 
bei 70°C und verhiuft in befriedigender Schnelligkeit bei ca. 85°C. Nach 24 
Stunden haben sich 70% der enechneten Menge Isobutan abgeschieden. 

Zweifelsohne wird der rasche Verlauf der Reaktion durch die exponierte Stel- 
lung des Silanwasserstoffs im Tri-t-butylsilan begiinstigt, der durch den indukti- 
ven Effekt der neun &s&indigen Methylgruppen negativ polarisiert ist [ 53. Die 
so entstandene Silylquecksilberverbindung hi& sich im Hochvakuum bei lo-’ 
mbar leicht von nicht umgesetzten Ausgangsverbindungen trennen und verbleibt 
als Riickstand im Kolben. Durch Umkristallisieren aus Benz01 erhat man griin- 
lithe Kristalle, die im Vergleich zu anderen Silylquecksilberverbindungen be- 
merkenswert stabil sind. W&rend sich z.B. Bis( trimethylsilyl)quecksilber bei 
Zutritt von Luft augenblicklich (in reiner Form unter Selbstentziindung) 
zersetzt, ist Bis(tri-t-butylsilyl)quecksilber unter denselben Bedingungen kurz- 
zeitig best&dig. Dieses Verhalten diirfte weitgehend aluf die Abschirmung 
durch. die sperrigen t-Butylgruppen am Silicium zuriickzufiihren sein. Unter- 
suchungen, gem& Gl. 3 analoge Silylverbindungen von Magnesium, Aluminium 

n (t-C4H9)&iH + F&M + [(t-C,H,),Si],M + n RH (3) 

(M = Mg, R = Et, n = 2; M = Al, R = Et, t-Bu, n = 3; M = Zn, R = Et, t-Bu, n = 2) 

oder Zink darzustellen, fiihrten zu kzinem Erfolg. Selbst beim Erhitzen auf 
hohere Temperaturen konnte keine Reaktion nach GI. 3 beobachtet werden. 
Der Grund hierfiir diirfte in dem grossen Raumbedarf der Tri-t-butylsilyl- 
Substituenten zu suchen sein. Rontgenstrukturuntersuchungen an Tri-t-butyl- 
phosphin-Komplexen zeigten, dass bei diesem Phosphin die t-Butylgruppen 
iiber die Ebene des Phosphors hinausreichen [S], analoges kann man fiir das 
ghnlich gebaute Tri-t-butylsilan annehmen. Dies hat zur Folge, dass bei Ver- 
bindungen vom Typ [(t-Bu)sSi],M mit kleinem Zentralatom M die Silylgruppen 
nicht soweit einander gen~ert werden konnen, als dass noch eine Bindung 
zwischen Metall und Silicium zustande k%me. Erst bei grossen Zentralatomen 
wie Cadmium und Quecksilber sind die Silylgruppen weit genug voneinander 
entfemt. 

Spektroskopische Untersuchungen 

(a) Sch wingungsspektren 
Die IR-Spektren von Bis(tri-t-butylsilyl)cadmium und -quecksilber wurden 
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TABEL'YEl 

SCHWINGUNGSSPEKTREN(IR".Ramanb (cm-l))DERTRI-t-BUTYLSILYLVERBINDWXGEN 

IntensitSten:s=stark . vs=sebrstark.m= mitteL w=schu-aeh.vw =sehxschwach.Seh= Schulter. Wetie 
in Klammem: gescMt2t.e Intensit%en. 

(t-CqHg)$iH L(t-C4Hg)$i12Cd C(~-C4Hg)$ilzHg Zuordnung 

IR R IR R IR R 

2995(l) 
2980(l) 

294Q(2) 

2890(3) 
2861(5) 

2795(O) 
2773(O) 
2705(O) 
2083(2) 
1470(l) 

1448(l) 

1199(4) 

2980(O) 

I %=,<CH3) 29il<O) 

2905(sch) 
2880(O) 

2852(l) I 
und 

+&H3) 

2885(O) 

2850(l) 

I Oberschw. 
v<SiH) 2080s 

1471(l) 

1445(O) 

1469(O) 

1459(O) 
1443(O) 

1260m-xv 

I 

h(CH3) 

und 

und 

P(CH3) 

1260~ 
1195, 

1180~ llSO(4) 1182(Sch) 1184<2) 
1175m-w 
1089br 

lolls-m 1013(O) 
1003(Sch) 

930m 932(l) 
815s 816(2) 

1171m 

1021x-o 
1010s 
1004(Sch) 

930m 
81% 

1014(O) 1012s 1012(O) 

1000(o): 
935(l) 

820(4) 
801(O) 

936 
930m 
820s 
800~s 
7oonv 

605m 

930(2) 
812(a) 

Ys<CC3) 

6 (CSiH) 
620m 

599s 
577w 

608(O) 

567(10) 

595(l) 

560(2) 

490(3) 

601s 

560m 

489m 

453m 
408~ 
38Ow 

600(O) 

563(l) 
494(Z) 

562~ 

486m 

450m 

405m 
380~ 

473m 
449m 

399(O) 
370(O) 

410(l) 

366(l) 

283(2) 

202<2) 

184(Sch) 
95(X0) 

408(O) 

I 6.PKJC3) 
3 G&X3) 
L,<SQ) 
v(CdSi. HgSi) 

370w 
372(O) 

287(l) 
232(O) 
202(2) 
186(O) 
101(10) 
59(2) 

34Ow 
282(3) 
240(l) 

175(l) 

202m 202m 

QPakin-ElmerSpektrophotometer325.Substanzenin Nujol zKischenCsI-Fenstern.Kzpill~_Bereiche 
derAbsorpYonenvonNuj~lsindaus~espact_~ Ramzn-Spehtsophotometer CZUY 82inSubstanz. zur Er 
regungderEm.issIonendienteein~pton-Laser,SpecuaPhtia,647.X nm. 



in Nujolsuspension (200-4000 cm-‘), die Ramanspektren in Substanz aufge- 
nommen. Die gefundenen Banden sind in Tabelle 1 aufgefiihrt und weitgehend 
zugeordnet. Zum Vergleich ist das IR- und Ramanspektrum von Tri-t-butyl- 
silan mit aufgefiihrt Die Zuordnung erfolgte durch Vergleich mit den Spektren 
von Tri-t-butylphosphin und anderen t-Butylverbindungen 1’71. 

Die Absorptionen der t-Butylgruppen haben bei allen Verbindungen nahezu 
&nIiche Lage und Aussehen und kijnnen daher ieicht identifiziert werden. Von 
besonderem Interesse ist die Lage der Silicium-Metall-Valenzschwingung. Bei 
einer linearen Si-M-Si-Gruppierung, wie man sie hier wohl annehmen kann, 
ist sowohl im Infrarot- als such im Ramanspektrum jeweils eine Bande zu er- 
warten. In den kiirzlich veriiffentlichten Spektren von Bis(trimethylsilyl)queck- 
silber [8] tritt die symmetrische Si-Hg-Valenzschwingung (Y,) im Ramanspek- 
trum bei 312 cm-’ auf, die asymmetrische Valenzschwingung (v,) liege im IR- 
Spektrum bei 318 cm-‘. Im Falle der Tri-t-butylsilylverbindungen sol&en diese 
Valenzschwingungen wegen der hiiheren Massen bei kleineren Wellenzahlen auf- 
treten. Im IR-Spektrum von Bis(tri-t-butylsilyl)quecksilber findet man bei 202 
cm-’ eine Bande mittlerer Intensitat, die der asymmetrischen Valenzschwingung 
Si-Hg zugeordnet werden kann. Im Ramanspektrum tritt bei nahezu gleicher 
Wellenzahl die symmetrische Valenzschwingung auf. Der minimale Lageunter- 
schied der beiden Banden kann dadurch erkhirt werden, dass durch die grosse 
Masse des zentralen Quecksilberatoms die Kopplung zwischen den beiden 
Schwingungen nur gering ist. 

Bei der Cadmiumverbindung sol&n die entsprechenden Valenzschwingungen 
auf Grund der kleineren Masse des Zentralatoms bei hijheren Wellenzahlen er- 
scheinen. In den Spektren findet man jedoch eine praktisch identische Lage. 
Ein Grund hierfiir kijnnte sein, dass durch die gegenseitige Abstossung der sper- 
rigen Silylliganden eine Dehnung und damit verbunden eine Schwhchung der 
Silicium-Cadmium-Bindung bewirkt wird. Aufschluss dtiber konnte eine 
RGntgenstrukturanalyse liefern. 

(b)Kemresonanzspektren 
In den ‘H-NMR-Spektren von Bis(tri-t-butylsilyl)cadmium und -quecksiIber 

konnten erwartungsgemtis keine Kopplungssatelliten des Methylprotonenreso- 
nanzsignals mit den kemresonanzaktiven Isotopen des Cadmiums (“‘Cd, I = 4, 
rel. Haufigkeit 12.86%, i13Cd, I = $, r.H. 12.34%) und des Quecksilbers (iggHg, 
I = 4, r.H. 16.86%) gefunden werden. Auch bleibt der Einfluss des an das Sili- 
cium gebundenen Metalls auf die Protonenresonanzlage gering, wie der Vergleich 
mit Tri-t-butylsilan zeigt (Tabelle 2). 

TABELLE 2 

‘H-NAfR CHERIISCHE VERSCHIEBUNGEN DER TRI-t-BUTYLSILYLVERBINDUNGEN = 

Verbindung 6(CH3) ’ (PPm) 6 (SiH) ’ @pm) 

(t-C4Hg)$5iH 1.2 3.39 

CWAHgJ$il2Cd 1.3 
I(t-CJ-Ig13Sil2Hg 1.39 

a _ktigenomme= in ~a_ 505;igm Lijs,g in Hexadeuteriobenzol (XL100). ’ Weti gemessen ge&=n lh¶zol. 
um~erechnet auf ThlS_ 
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TABELLE 3 

13C-NbIR CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER TRI-t-BUTYLSILVLVERBINDUXGZN = 

Verbindung 

(t-C4Hg)gSiH 

C(t-C4H.$$il2Cd 
L<t-C4H&Sil2Hg 

A<CH3) b S<C) b 
<PPm) <PPrn) 

97.06 106.92 

95.06 102.58 
94.84 99.40 

2J(I3C-M) 3J(13C--XI) 

(Hz) (Hz) 

31.0 11.4 
c 24.9 

a Aufgenommen in cd. BOWger L&sung in Hexadeutefiobenzol ZH-rauschentkopprlt (Varian CFT-PO). 
’ Werte in pPm gegen C6D6. positives Vorzeichen bei Hochfeldverschiebung. c Konnte im Spektrum nicht 
aufgefunden werden. 

Im ‘3C-NhIR-SpektrJm ist besonders die Resonanzlage der zum Metal1 /3- 
sttidigen tertiiiren Kohlenstoffe deutlich verschoben. Zusatzlich konnten bei 
der Cadmiumverbindung anhand der Kopplungssatelliten die Kopplungskon- 
stanten iiber zwei (‘J) und drei (‘J) Bindungen gemessen werden. Beim Bis(tri- 
t-butylsilyl)quecksilber konnten nur die Koppiungssatelliten iiber drei (3J) 
Bindungen zum Metall gefunden werden (Tabelle 3). 

Experimentelles 

Es wurde unter strengstem Ausschluss von Luft mid Feuchtigkeit gearbeitet. 
Die .Ausgangsverbindungen Tri-t-butylsilan [ 53 und Di-t-butylquecksilber 191, 
sowie Bis(tri-t-butylsi.lyl)cadmium [43 wurden nach bekannten Verfahren herge- 
stellt. 

Bis(tri-t-butylsilyl)quecksilber 
In einem 25 ml-Kolben mit Argonzuleitung, der iiber einen Riickflusskiihler 

und Blasenzahler mit einer Gasbiirette verbunden ist, werden 10.2 mMol(2.04 
g) Tri-t-butylsilan und 5.1 mMo1 (1.63 g) Di-t-butylquecksilber zusammengege- 
ben. Beim Erhitzen auf 85°C entweichen innerhalb von 24 Stunden 170 ml 
(ca. 70% d.Th.) Isobutan (IR). Unverbrauchtes Silan l&t sich anschliessend im 
Hochvakuum bei 2.5 X I(?-” mbar abziehen. Der Riickstand wird mit Benz01 
aufgenommen und durch Umkristallisieren gereinigt. Man erhat die Verbindung 
in Form von griinlichen Kristallen Analyse: Gef.: C, 48.03; H, 9.3; Mol. Masse, 
600 (M‘, massenspektrometrisch). C23H&-IgSiz her.: C, 48.08, H, 9.08% Mol. 
Masse, 599.452). 
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