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SILICIUMVERBINDUNGEN MIT STARKEN INTRAMOLEKULAREN
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BUTYLPHENYL-SUBSTITUIERTEN DISILANS
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Summary

The reaction of trifluoro(2,4,6-tri-t-butylphenyl)silane with dimesitylsilyllithium
gives 1,1-difluoro-2,2-dimesityl-1-(2,4,6-tri-t-butylphenyl)disilane, which has been
characterized by X-ray structure analysis and empirical force field calculations.

Auf der Suche nach geeigneten Vorstufen zur Synthese von Disilinen, RSi=SiR,
gelang uns kiirzlich die Herstellung des Trifluor(2,4,6-tri-t-butylphenyl)silans (1),
das jedoch beziiglich der Reaktivitat der Si—F-Bindungen bisher enttduschte, da
neben Hydrolysen und Alkoholysen nur Hydrierungen oder Umsetzungen mit
Organolithium-Verbindungen glatt verlaufen [2].

Wir fanden nun, dass 1 auch mit Silyllithium-Verbindungen bereitwillig zu den
entsprechenden Disilanen reagiert. So liefert die Umsetzung von 1 mit Dimesitylsi-
lyllithium in guter Ausbeute farblose Kristalle von 1,1-Difluor-2,2-dimesityl-1-
(2,4,6-tri-t-butylphenyl)disilan (2).

F H
SiF; + LiSiHMes, —————m= S:i——sli—Mes + LiF
F Mles

(1) (2)

* XXVI. Mitteilung, siehe Ref. 1.
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Fig. 1. Molekill von 2 im Kristall (ohne H-Atowe). Ausgewithlic Bindungsabstinde (pmy und Bindungs-
winkel (9) (Standardabweichungen): Si(1)-Si(2) 237.0¢2): Si(=-Cely 191 T3y Sieh-Cloy 1926035
SU)-C(L19y  1RT8(5): Si2y-Fiy 159.6¢3) Si)-Fi2) 15943 Sulp-Su)-Cdddy 12412
St(2p-SiLi=Cely 121100 Sie2y=Si1y- Cl 0y 101,901 Cly-Suli-Cly 1132

Obgleich 2 mehrere Si-funktionelle Bindungen enthilt. versagen Versuche zu
ciner weiteren Transalkylierung ebenso wie Austauschreaktionen nut Lithium-
aluminiumhydrid oder N-Chlorsuccinimid. Da diese geringe Reaktionsfihigkeit auf
einen hohe sterische Uberladung des Si-Si-Geriistes hinweist. haben wir die Struk-
tur von 2 durch Rontgenstrukturanalyse ermittelt und zusitzlich empirische Kraft-
feldrechnungen (EFF-Rechnungen) zur Bestimmung bevorzugter Konformationen
durchgefithrt.

Die Rontgenstrukturanalyse [3.4] (Fig. 1 und 2a) zeigl, dass sich die stenische
Uberladung weniger in Verlingerungen der Bindungsabstinde. sondern bevorzugt
in der Aufweitung von Bindungswinkeln und in einer Deformation der 2.4.6-Tri-t-
butylphenvi-(Ar-)Gruppe dussert. Der Si-Si-Bindungsabstand (237.0 pm) ist zwar
gegentiber dem in Tetramesityldisilan (3). d 235.6 pm [5]. verlingert. jedoch kitrzer
als in 1.1-Di-t-butyl-2 2-dimesityldisilan (4). d 239.8 pm [6]. Die Si-C-(Mesity-Ab-
stinde. d 192.2 pm. sind sowohl gegeniiber 3 um ca. 3 pm, als auch gegeniiber 4 um
durchschnittlich 2 pm vergrasseri. Bezogen auf ungespannte Phenylsilane betriigt
die Bindungsverldngerung ca. 7 pm.

Uberraschend liegt der Si--C(19)-Abstand mit 187.8 pm in der Nihe des Normal-
wertes. Die engen. intramolekularen, nicht-bindenden Kontakte zwischen den H-
Atomen der Substituenten fihren zu einer Aufweitung des Si-SH2)-C(19)-Winkels
auf 124° und zu einer Verzerrung des Ar-Ringes verbunden mit Auslenkungen der
ortho-t-Butylsubstituenten aus der Ringebene. So bildet die Ebene C(19). C(20) und
C(24) mit der Ebene C(20), C(21), €(22), C(23) und C(24) cinen Interplanarwinkel
von 165°. Die Auslenkung der ortho-t-Butylgruppen idussert sich in den Diederwin-
keln Si(2)--C(19)-C(24)-C(25) bzw. Si(2)-C(19)- C(20)- C(33) von Jeweils 43°,

Fur die EFF-Rechnungen von 2. die mit den Programmen BIGSTRN {7} und
MMP1 [8] vorgenommen wurden. haben wir die nicht parametrisierten SiF-Bin-
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Fig. 2. Newman-Projektionen einiger Konformerer von 2. (a) Rontgenstrukturanalyse. (b) und (c)
Berechnete Minima fiir 2-H (s. Text). Die Zahlen in runden Klammern bezeichnen die Ring-8-Werte.

dungen durch SiH-Bindungen (2-H) ersetzt, eine Anderung, die wegen der dhnlichen
Van-der-Waals-Radien in Molekiilen dieser Art zuldssig sein sollte. Die
verschiedenen Eingabestrukturen fiir 2-H fithrten bei der Minimierung zu der in
Fig. 2b wiedergegebenen Konformation, die beziiglich der Bindungsabstinde, Bin-
dungswinkel, aber auch der Diederwinkel und der Ringtorsionswinkel im Rahmen
der getroffenen Vereinfachung recht gut mit den experimentellen Daten (Fig. 2a)
iibereinstimmt.

Um zu priifen, ob fiir 2-H das absolute Minimum und nicht ein lokales Minimum
berechnet worden war, haben wir die Werte der Réntgenstrukturanalyse als Einga-
bestruktur benutzt und erneut das Energieminimum bestimmt. Dabei resultierte die
in Fig. 2¢ abgebildete Konformation, die sich gegeniiber der in Fig. 2b wiederge-
gebenen Form als um ca. 1 kJ stabiler erwies. Diese Beispeil zeigt erneut auf, dass
bei den EFF-Rechnungen schon minimale Energieinderungen einen grossen Ein-
fluss auf Dieder- und Torsionswinkel haben konnen.

Préparative Vorschrift

Zu einer Suspension von 0.50 g (71 mmol) Lithium in 30 ml Tetrahydrofuran
(THF) wird bei 0°C langsam eine Losung von 10.0 g (33 mmol) Chlordimesitylsilan
in 30 ml THF getropft und das resultierende Gemisch 12 h bei 0°C geriihrt.
Unumgesetztes Lithium wird iiber Glaswolle abfiltriert und zu der rotbraunen
Losung der Lithiumverbindung bei 0°C schnell eine Losung von 10.9 g (33 mmol) 1
in 40 ml Petrolether 40—-60°C getropft. Nach ca. 2 h hat sich die Mischung entfirbt.
Die Losungsmittel werden abdestilliert, der Riickstand wird in Petrolether 40-60°C
aufgenommen und das Lithiumfluorid durch Filtration tiber Kieselgel 60 abgetrennt.
Unmkristallisieren aus Petrolether 40-60°C ergibt 12.2 g (64% Ausbeute) reines 2,
Fp. 155-156°C. '"H-NMR (C;D;): 8 1.26 (s, 9H; p-t-Bu); 1.52 (s, 18H; o-t-Bu);
2.03 (s, 6H; p-Me); 2.36 (s, 12H, o-Me); 5.82 (t, 1H; SiH); 6.70 (s, 4H); 7.46 (s, 2H).
3J(SiHF) 10.0 Hz. MS (CI): m/z =579 (MH™; 25% rel. Intensitit); 559 (MH"* —
HF: 100); 521 (MH* — t-Bu; 37). IR (cm™'); »(SiH) 2170(s). Gef.: C, 74.71; H,
9.56; F, 6.44; Si, 9.05. C; H,F,Si, (578.98) ber.: C, 74,79; H, 9.72; F, 6.57; Si,
8.92%.
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