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Abstract

Dilithiation of hexa-t-butyl-1,3-diiodotrisilane at low temperature, followed by
treatment with iodomethane, yields hexa-t-butyl-1,3-dimethyltrisilane. The X-ray
structure analysis reveals a symmetric molecule with very long Si~Si (259.3 pm) and
Si—-C(methyl) (200.5 pm) bonds. Empirical force field calculations show that the
acyclic trisilane has C, ground state geometry. The energy of a local minimum with
C, conformation is 12 kcal mol ! higher than the ground state level.

Zusammenfassung

Dilithiierung von Hexa-t-butyl-1,3-diiodtrisilan bei tiefer Temperatur, gefolgt von
der Umsetzung mit Iodmethan ergibt Hexa-t-butyl-1,3-dimethyltrisilan, dessen
Rontgenstrukturanalyse ein symmetrisches Molekiil mit sehr langen Si-Si- (259.3
pm) und Si-C(methyl)- (200.5 pm) Bindungsabstanden zeigt. Nach empirischen
Kraftfeldrechnungen besitzt das acyclische Trisilan einen Grundzustand mit C,-
Geometrie aber auch ein lokales Minimum der Symmetrie C,, dessen Energie 12
kcal mol ! grosser als die des Grundzustands ist.

Einfithrung

Sterisch iiberladene Trisilane sind durch Ringspaltungsreaktionen entsprechend
substituierter Cyclotrisilane [2] bequem zuginglich. So resultieren etwa bei der

* Mitteilung XXX, siehe Ref. 1.
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Einwirkung der schweren Halogene auf Hexa-t-butyl-cyclotrisilan (1) [3] die Hexa-
t-butyl-1,3-dihalogentrisilane [4,5], die ihrerseits leicht in das 1.3-Dihydridotrisilan
[4] libergefithrt werden konnen. Keinen Erfolg hatte zunidchst die Svnthese von
Hexa-t-butyl-1,3-dimethyltrisilan (2) durch Umsetzung von Hexa-t-butyl-1.3-di-
iodtrisilan (3) mit Methyllithium und Todmethan, da schon der erste Reaktions-
schritt itberraschend zur Riickbildung des gespannten Dreirings fithrte [5].
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Wir haben nun versucht, 2 auf einem anderen Wege zu synthetisieren (zumal
vergleichende empirische Kraftfeldrechnungen (EFF-Rechnungen) an 1.3-Dihalo-
gentrisilanen wenig sinnvoll sind) und berichten hier itber Darstellung, Rontgen-
strukturanalyse und Rechnungen zur statischen Stereochemie dieses Molekdils.

Ergebnisse und Diskussion

Die angestrebte Dimetallierung von 3 mit Methylithium fithrt nicht zum Ziele.
Dafiir liefert die analoge Umsetzung mit Naphthalin /Lithium bet - 78°C offen-
sichtlich glatt das 1.3-Dilithiumtrisilan (4), das mit lodmethan die 1.2-Dimethyl-
verbindung 2 bildet. Versuche, auf dhnlichem Wege Octa-t-butyltrisilan zu gewin-
nen, blieben bisher erfolglos, da bei der Abfangreaktion von 4 mit t-Butyliodid nicht
auftrennbare Gemische resultierten.

Thermisch ist 2 auch oberhalb seines Schmelzpunktes (162°C) stabil. Das
Protonenspektrum weist mit einem Singulett fiir die CH ;- und zwei Singuletts fur
die t-Butylgruppen auf eine svmmetrische Anordnung in der Losung hin,
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Tabelle 1

Ortsparameter (X 10%); isotrope Temperaturkoeffizienten Uequiv (X107Y) (pm?) (Standardabweichun-
gen) von 2

Atom X ¥y z U

Si(1) 892(1) 929(1) 2466(1) 37(1)
Si(2) 0 2423(1) 2500 32(1)
C(1) 495(1) —635(4) 1422(2) 44(1)
C(2) 1454(2) 2054(4) 2179(3) 542)
C(3) 1430(1) —328(4) 3605(2) 50(2)
C(4) 429(1) 3699(3) 3662(2) 45(1)
C(21) 1071(2) 2524(3) 1120(3) 76(3)
C(22) 1811(2) 3442(5) 2797(3) 73(2)
C(23) 1996(2) 976(5) 2324(4) 83(3)
C(31) 972(2) ~1015(4) 3851(3) 61(2)
C(32) 1741(2) —1698(4) 3428(3) 75(3)
C(33) 1980(2) 513(5) 4494(3) 74(2)
C(41) —15(2) 5021(4) 3551(3) 61(2)
C(42) 1075(2) 4412(4) 3910(3) 61(2)
C(43) 600(2) 2782(4) 4545(2) 58(2)

Die Rontgenstrukturanalyse ergibt auch im Kristall eine symmetrische Struktur
mit zwei vollstindig dquivalenten Hilften (C,-Achse). In Tab. 1 sind Ortsparameter
und thermische Parameter, in Tab. 2 Bindungsabstinde und -winkel angefithrt. Die
Konfiguration des Molekiils 2 kann Fig. 1 und Fig. 2 entnommen werden.

Auffillige Merkmale der Struktur sind neben der Symmetrie die Bindungsab-
stinde d(Si-Si) 259.3(1) pm, die zu den ldngsten ihrer Art gehtren und Paulingschen

Tabelle 2

Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel ( °) (Standardabweichungen) von 2

Si(1)-Si(2) 259.3(1) Si(1)-C(1) 200.5(3)
Si(1)-C(2) 197.6(5) Si(1)-C(3) 194.8(3)
Si(2)-C(4) 197.1(3) C2)-CQ1) 153.0(6)
C(2)-C(22) 152.6(5) C(2)-C(23) 154.3(6)
C(3)-C(31) 153.1(7) C(3)-C(32) 155.1(6)
C(3)-C(33) 152.9(4) C(@)-C(41) 153.9(5)
C(4)-C(42) 153.6(5) C(4)-C(43) 152.9(5)
Si(2)-Si(1)-C(1) 111.8(1) Si(2)-Si(1)-C(2) 118.0(1)
C(1)-Si(1)-C(2) 101.2(2) Si(2)-Si(1)-C(3) 112.5(1)
C(1)-Si(1)-C(3) 101.1Q1) C(2)-Si(1)-C(3) 110.4(1)
Si(1)-8i(2)-C(4) 109.2(1) Si(1)-Si(2)-Si(1") 118.7(1)
C(4)-Si(2)-Si(1") 104.8(1) Si(1)-Si(2)-C(4") 104.8(1)
C(4)-Si(2)-C@") 110.2(2) Si(1)-C(2)-C(21) 111.5(3)
Si(1)-C(2)-C(22) 116.8(4) C(21)-C(2)-C(22) 108.3(3)
Si(1)-C(2)-C(23) 108.3(3) C(21)-CR)-C(23) 105.1(4)
C(22)-C(D)-C(23) 106.1(3) Si(1)-C(3)-C(31) 107.3(2)
Si(1)-C(3)-C(32) 113.13) C(31)-C(3)-C(32) 105.3(3)
Si(1)-C(3)-C(33) 114.8(2) C(31)-C(3)-C(33) 108.0(4)
C(32)-C(3)-C(33) 107.9(3) Si(2)-C(4)-C(41) 111.7(2)
Si(2)-C(4)-C(42) 113.3(4) C(41)-C(4)-C(42) 106.1(3)
Si(2)-C(4)-C(43) 111.2(2) C(41)-C(4)-C(43) 107.9(4)

C(42)-C(4)-C(43) 106.3(2)
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Fig. 1. Molekiil von 2 im Kristall (ohne Wasserstoffatome).

Bindungsordnungen PBO = (.39 entsprechen [6]. Ubertroffen wird dieser Abstand
nur noch von der Bindungslingen in Hexa-t-butyldisilan [7] mit 269.7 und n 3 [5]
mit 264.4 bzw. 258.3 pm. Auch in 2 findet keinerlei Kompensation fiir den Verlust
an Bindungsstirke in den zehn zentralen Si-Si- und Si- C-Bindungen statt.

Die C,-Symmetrie des Molekiils 2 st keineswegs selbstverstdndlich. 5o konnten
wir kilrzlich nachweisen, dass sich fir die sterisch noch stirker tiberladene Verbin-
dung 3 eine optimale Anordnung der Liganden nur durch eine ungleichmissige
Streckung beider Si--Si-Bindungen erreichen ldsst [5].

Um weitere Einblicke in die statische Stereochemie von 1.1.2.2,33-Hexa-t-
butyltrisilanen zu gewinnen, haben wir zundchst fir 2 EFF-Rechnungen mit den
Programmen BIGSTRN-1 {8] und BIGSTRN-3 [9] durchgelithrt. Als globales
Minimum wird entsprechend der Rontgenstrukturanalyse eine symmetrische
Anordnung der beiden Molekiilhdlften berechnet mit einer Konformation. die bet
den Diederwinkeln maximale Abweichungen von 2° von den experimentell
gefundenen Werten ergibt. Die berechnete Grundzustandsgeometrie vermag aller-

Fig. 2. Stereopaar der Verbindung 2.
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dings nicht die sehr starke Dehnung der beiden Si-Si-Bindungen wiederzugeben, die
mit ca. 253 pm deutlich unter den experimentell bestimmten Abstinden bleiben.
Offensichtlich nehmen die Kraftfelder eher starke Van-der-Waals-Abstossungen als
extreme Bindungsverlangerung in Kauf, beriicksichtigen also die Van-der-Waals-
Krifte unzuldnglich.

Etwa 12 kcal mol ! oberhalb des Grundzustandes von 2 befindet sich ein lokales
Minimum, das eine dhnliche Symmetrie (d4(SiS1) 251.7 und 255 pm) und Konforma-
tion wie die Verbindung 3 aufweist. Um neben den Ergebnissen der Rontgenstruk-
turanalysen an 2 und 3 auch durch die Rechnung die Beeinflussung von Symmetrie
und Konformation in Hexa-t-butyltrisilanen durch die Raumerfiillung der zwei
zusitzlichen terminalen Substituenten aufzeigen zu kdnnen, haben wir damit begon-
nen, auch grossere Alkylgruppen in die Rechnung einzubeziehen.

So ergibt sich auch fiir das 1,3-Diethyltrisilan noch ein Grundzustand mit
C,-Symmetrie (d(SiSi) 254.5 pm). In diesem Falle wird ein lokales Minimum, das
konformativ der Verbindung 3 entspricht und eine unterschiedliche Streckung der
beiden Si-Si-Bindungen aufweist, bei einer nur noch um 6 kcal mol™' hoheren
Energie errechnet. Leider lasst eine Begrenzung der Kraftfelder auf 100 Atome die
Berechnung etwa der 1,3-Diisopropylverbindung derzeit nicht zu, so dass sich die
Erwartung einer immer kleiner werdenden Energiedifferenz zwischen symmetrischer
und unsymmetrischer Anordnung der beiden Molekiilhilften in diesen Trisilanen
bzw. eine Umkehrung der energetischen Abfolge noch nicht abschliessend durch
EFF-Rechnungen beantworten lasst.

Experimentelles
Hexa-t-butyl-1,3-dimethyltrisilan (2)
Zu einer Losung von 2.04 g (3.0 mmol) 3 in 80 ml Tetrahydrofuran (THF)

Tabelle 3
Kristall- und Messdaten von 2 [10]

Kristallfarbe, -form

Abmessungen (mm) 0.5%1.6%X0.3

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe (Nr.) C2/¢ (15)

Gitterkonstanten a 2464.6(7), b 884.3(2), ¢ 1685.1(4) pm,
B124.452)°

V (pm’® x 10°) 3028(1)

Zahl der Formeleinheiten 4

dpe, (8cm™?) 1.002

Wellenlinge [Mo-K ] 71.069 pm

Zishltechnik w-scan

20 ax 55°

Gesamtzahl der Reflexe 3022

Unabhingige Reflexe 2865

Beobachtete Reflexe

(F>3a(F)) 2852

Parameter / Fy-Verhiltnis 0.047

R (R,) 0.057 (0.063)

Diffraktometer Syntex P3

Ldsungsmethode

SHELXTL [11]

farblose kompakte Platten

Direkte Phasenbestimmung
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werden bei —78°C 13.2 mmol Naphthalin/Lithium in 15 ml THF getropft und
nach ca. 15 min iiberschiissiges lodmethan (2.3 g) hinzugegeben. Nach dem Auftauen
des Gemisches auf Raumtemperatur werden Losungsmittel und nicht umgesetztes
Iodmethan im Vakuum abdestlliert und Naphthalin ebenfalls im Vakuum ab-
sublimiert. Der Ruckstand wird in n-Hexan gelst, Lithiumiodid abfiltriert und der
nach Abtrennen des n-Hexans verbleibende Feststoff zweimal aus Pentan kristal-
lisiert. Ausbeute an 2: 0.30 g {22%) farblose Kristalle. Fp. 162°C, "H-NMR (Bruker
WP80, C, D ): 0.38 (s, 6H): 1.19 (s, 36H); 1.42 (5. 18H). MS (Varian-MAT 212, CL
[sobutan): mz 457 (MH ™. 5%). 399 (M " —57. 38), 343 (100},
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