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Summary 

The reaction of trifluoro(2,4,6-tri-t-butylphenyl)silane with dimesitylsilyllithium 
gives l,l-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 (l), 
das jedoch beztiglich der Reaktivitat der Si-F-Bindungen bisher enttauschte, da 
neben Hydrolysen und Alkoholysen nur Hydrierungen oder Umsetzungen mit 
Organolithium-Verbindungen glatt verlaufen [2]. 

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

SiF3 + LiSiHMesz - 

* XXVI. Mitt&lung, siehe Ref. 1. 
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Obgleich 2 mehrere Si-funktionelle Bindungen enthzlt. \vraagen Vrrsuche zu 
einer weiteren Transalkylierung ebenso wie Austauhchreahtion~n nut L.ithium- 
aluminiumhydrid oder .Y-Chlorsuccinimid. Da diesc * gcringt.3 Kcakric~nifiikigh~it auf 
einen hohe sterische <jberladung des Si -Si-Gertistes hin\veist. halxx \+ ir clic Struk _ 
tur van 2 durch Rantgenstrttkturnnalyse ermittelt und zusiit/lich cmptrixhe ICraft- 
feldrechnungen (OFF-Rrchnung~il) a.tr Br\timmung hcxvrotgtel- K~~i?fc~rtnatic~nun 
durchgefiihrt. 

Die Riintgenatrukturail~tl~s~ [3,4] (Fig. 1 und Za) Leigl, da> sich die \reri\che 
~txrladung ueniger in VeriLingrrungcn der Rii7dungsahstiirt~ic. ~~~ndern hc‘vcvr.ugt 

in der Aufweitung van Bindungswinkrln und in einer Del’ormati~~n &I- 2.4.6-I t-i-t- 
butylphenyl-(Ar-)Gruppc littbkert. Drr Si ~Si-Hindungsah4t;Incl (337.0 pm) ixt 715 at 

gegeniiber dem in Tetramesituldisilan (3). t? 735.6 pm ii]. \rrlZt-tgert. @~xh hiirxr 
ala in l.l-l>i-t-butyl-2,2-ditti~~ityldiailan (4). d 739.8 pm [6]. I>ie Si C -C Xlcbityl)-4b- _ 
stiinde. d 192.2 pm. sind ~aohl gegeniiher 3 ctm ca. 3 pm. aI\ :tu~~h gqeniibcr J um 

durchschnittlich 2 pm \;ergr’iiaerr. Bezogen auf r~t~geapatititt~ i’t~r‘ti~l~il;tiic hctrligt 
die BindungsverlZngerung cut. 7 pm. 

~bcrra&end liegt der Si -C‘(19)-Abstand mit 1X7.8 pm in dcr Nlihe de\ Nortnul- 
mertrs. Die engen. intrllrnoiekulareli. nicht-bindcnden Kont.&te avischt‘n den H- 
Atomen der Substituenten t’iihren r’u einer Aufwcitung de\ SI Si(2) C( 19)-Winkela 
auf 124” und zu einer Verzerrung des Ar-Ringes \erbunden tnit 1~1alcnl\~tt1ge1~ der 
orth~,-t-Butylsubstitulntel7 at15 der Ringebene. So hildet die Fhenr ( ‘( 1 <I). C( 20) und 
C(24) mit der Ebenc C(20). C(21). (‘(22). C(Z) und (‘(‘74) cincn lnter~~al-iar-a~llkcl 
van 165”. Die Auslenkung der or/ho-t-Butylgruppen 3uasert 4ic.h 11-i den l)i&rwin- 
keln Si(2)- C(19)--C(24)-C(75) hz\v. Si(2) C( 19) (.y(20) C’(331 ivn je\\etis 43”. 

Fiir die EFF-Rechnungen vort 2. die tnit den Programtnon BI<;STKN 171 und 

MMPl [8] \orgenomtnen \\urden. hahen sir die ntcht par;imctri~i~rt~tt SiF-Hin- 



(a) (b) (cl 

Fig. 2. Newman-Projektionen einiger Konformerer van 2. (a) RCmtgenstrukturanalyse. (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 ahnlichen 
Van-der-Waals-Radien in Molektilen dieser Art zulbsig sein sollte. Die 
verschiedenen Eingabestrukturen fur 2-H ftihrten bei der Minimierung zu der in 
Fig. 2b wiedergegebenen Konformation, die beziiglich der Bindungsabstande, Bin- 
dungswinkel, aber such der Diederwinkel und der Ringtorsionswinkel im Rahmen 
der getroffenen Vereinfachung recht gut mit den experimentellen Daten (Fig. 2a) 
ubereinstimmt. 

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

Priiparative Vorschrift 
Zu einer Suspension von 0.50 g (71 mmol) Lithium in 30 ml Tetrahydrofuran 

(THF) wird bei 0°C langsam eine Liisung von 10.0 g (33 mmol) Chlordimesitylsilan 
in 30 ml THF getropft und das resultierende Gemisch 12 h bei 0°C gertihrt. 
Unumgesetztes Lithium wird tiber Glaswolle abfiltriert und zu der rotbraunen 
Lbsung 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 entfarbt. 
Die Liisungsmittel werden abdestilliert, der Rtickstand wird in Petrolether 40-60” C 
aufgenommen und das Lithiumfluorid durch Filtration tiber Kieselgel60 abgetrennt. 
Umkristallisieren aus Petrolether 40-60°C ergibt 12.2 g (64% Ausbeute) reines 2, 
Fp. 155.-156°C. ‘H-NMR (C,D,): 6 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. Intensitat); 559 (MH+ - 
HF; 100); 521 (MH+ - t-Bu; 37). IR (cm.-‘); v(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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