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Structures and Molecular Properties of Sterically Overcrowded Molecules, 36"'. - (E)-1,1,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)- 
2-butene [(H3C)3Si]3C-HC=CH-C[Si(CH3)3]3 and Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]ethin [(H3C)3Si]3Si-C=C-Si[Si(CH3)3]3 
The single crystal structure of an ethylene derivative, in which 7.78 eV and 7.71 eV, are each the lowest ones reported so far 
the two substituent half-shells are separated by a C=C spacer for disubstituted ethylenes and acetylenes. Despite of irre- 
of about 403 pm length, shows C-C distances of 404, 415 as versible cyclovoltammetric oxidation potentials, the radical 
well as 421 pm between non-adjacent and of 352 pm between cation of the six-fold R,Si-substituted 2-butene can be gen- 
adjacent methyl groups, i.e. close to or within their van der erated by SbClS/H2CC12 and characterized below 230 K by its 
Waals radii sum of 400 pm. The PE-spectroscopically deter- ESR spectrum. 
mined vertical first ionization energies of both compounds, 

In per(trimethylsily1)-substituierten Organosilicium-Ver- 
bindungen und insbesondere in solchen mit Tris(trimethy1- 
sily1)silyl- oder Tris(trimethylsily1)methyl-Gruppen sollten 
nach raumfullenden Strukturmodellen deren zentrale Mo- 
lekulgeruste vollstandig oder weitgehend durch eine ,,H3C- 
Haut" abgeschirmt seinL3p81 [siehe (l)]. 

Strukturvergleiche sterisch uberfullter Organosilicium- 
Verbindungen mit C3-symmetrischen Substituenten erfolgen 
vorteilhaft nach einem Modell, in welchem zwei Halbschalen 
durch unterschiedlich lange Abstandshalter getrennt wer- 
den[3-6,13,141 [siehe (2)]. Wie ersichtlich, werden bei Abstan- 
den von weniger als 333 pm unterschiedliche und uber 414 
pm identische Diederwinkel zwischen den Halbschalen-Sub- 
stituenten beobachtet (2). Die Verdrillung D3d + D3 der 
Molekulgeruste aus der optimalen gestaffelten Konforma- 
tion mit o(X,Y-YX,) = 60" ist somit ein geeignetes Krite- 
rium fur raumliche Uberfullung in diesen Organosilicium- 
Verbindungen, die unter zusatzlicher Verzahnung der Me- 
thylgruppen im Molekulinneren zu ihren auflergewohnlich 
kurzen C..C-Abst%nden und damit zu teils betrachtlichen 
van der Waals-Wechselwirkungen fuhrt [ 3 p 6 ~ 1 3  -16]. 

MolekGlgerGst Absland w ( x 3 Y Y X $  

Si3Si- SiSi3 240Pm 44  + 76' 
Zugleich lassen die niedrigen effektiven Kernladungen der 

zahlreichen Si-Zentren ungewohnliche Molekuleigenschaf- 
ten e r ~ a r t e n [ ~ - ' . ~ - ' ~ ]  . D' ies gilt vor allem fur die sogenann- C3S, - Sic3 2 7 0 ~  45 + 780 

ten ,,Supersilyl"-Substituenten -Si[Si(CH3),I3, die bei den C3Si - 0 -SIC3 333pm 45 + 750 

hier ausgewahlten Beispielen (1) zu den jeweils niedrigsten Schole ... holler schole Si,C-C=C-Cs, 4 1 4 ~ ~  600 

klassen fuhren, da die erzeugten Radikalkationen durch De- SigSi - Zn - X i a  468 pm GOo 

lokalisation der positiven Ladung in die tetraedrischen SiSi3- (2) siJc+csi3 604pm 60' 

Holb- Abslonds-.., H~lb-,,.~.,~, _y 

ersten vertikalen Ionisierungsenergien ihrer Verbindungs- 

Pyramiden betrachtlich stabilisiert ~ e r d e n [ ~ ~ ~ ~ ~ . ' ~ ] .  Ein glei- 
ches gilt fur die negativen Ladungen in Radikalanionen wie 
dem des 1,4-Benzol-Derivates, in dem sich durch ESR/EN- 
DOR-Messungen mehr als die Halfte der x-Spinpopulation 
in den (R,Si),Si-Untereinheiten nachweisen laI3t [3,51. 

Hier sol1 uber Untersuchungen an den Titelverbindungen 
mit dem Ziel berichtet werden, Struktur und ungewohnliche 
Molekuleigenschaften zu korrelieren. 
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(E)- 1,1,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)-2-buten entsteht als 
Nebenprodukt bei der Umsetzung von Maleinsaure-dime- 
thylester mit einem UberschuB Trimethylsilylchlorid und 
Magnesium-Pulver in Hexamethylphosphorsauretriamid 
unter Zugabe einer katalytischen Menge TiC14['71 und an- 
schlieoender saurer Hydrolyse, welche als Hauptprodukt 
Bernsteinsauredimethylester liefert [vgl. Exp. Teil und (3)]. 

Zur Strukturbestimmung geeignete Einkristalle lassen 
sich durch Uberschichten einer CHC1,-Losung rnit Ethanol 
zuchten; es entstehen farblose Prismen. Das nach Literatur- 
recherche unbekannte Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]ethin 1aBt 
sich aus Ethin-dimagnesium-dibromid['81 und Tris(trime- 
thylsily1)silylchlorid in THF darstellen [vgl. Exp. Teil und 
(411. 

THF 
BrMg - C C - MgBr + 2 [(H,C),Si&SiCl - 

- MgBrCl 

(H,c),si , S i  - C C - Si. - Si(CH& 

(4)  

Die He(1)-PE-Spektren und die Cyclovoltammogramme 
beider Verbindungen sowie das ESR-Signalmuster des 2- 
Buten-Radikalkations werden vorgestellt und diskutiert. 

Kristallstruktur von (E)-1,1,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)- 
2-buten 
(E)-l,l,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)-2-buten kristalli- 

siert in Schichten; die monokline Elementarzelle der Raum- 
gruppe C2/c enthalt vier Molekiile (Abb. 1, A). Der kurzeste 
intermolekulare Abstand C . -C  zweier Methylgruppen-Zen- 
tren in benachbarten Schichten betragt 401 pm und ent- 
spricht damit ihrer van der Waals-Radiensumme von 400 
pm[19]. Die Kristallpackung ist teils fehlgeordnet: Fur die 
Hauptlage mit Anteil 76% wird zwar ein noch zufrieden- 
stellender Wert R = 0.054 erzielt, doch sind die Si-Zentren 
zu 16% einfach und deren Kohlenstoff-Zentren C1 zu 19% 
und 15% zweifach fehlgeordnet. Als Ursache laBt sich wie 
bei 1,4-Bis[tris(trimethylsilyl)methyl]benzol[51 angeben, daI3 
das planare Buten-2-Gerust CI-C2-C3-C4 zwischen den 
[(H3C),Si]&-Gruppen in drei jeweils um 120" gegeneinan- 
der gedrehten Anordnungen vorliegt. 

Das beidseits tris(trimethylsily1)methyl-substituierte trans- 
Ethen (Abb. 1, B) besitzt eine planare Kette CI-C2-C3-C4 
mit kurzer C=C-Doppelbindung von nur 131 pm Lange 
(Tab. 1, dc=c in trans-Buten: 135 pm[*''). Die raumliche 
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A 
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Abb. 1. Einkristallstruktur von (E)-l,1,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsi- 
lyl)-2-buten (ohne Fehlordnungen): (A) Elementarzelle (Raum- 
gruppe C2/c) in x-Richtung rnit Z = 4 Molekiilen. (B) Seitenansicht 
senkrecht zur 1-Buten-Ebene rnit kurzesten nichtbindenden C-C- 
Abstanden. (C) Blick entlang der Ebene Cl-C2-C3-C4 mit 

Diederwinkeln (thermische Ellipsoide 50%) 
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Tab. 1. Ausgewahlte Strukturparameter von (E)-l,l,l,4,4,4-Hexa- 
kis(trimethylsilyl)-2-buten 

1 11.6 (2) 
1 1  1.7 (2) 
110.3 ( 1 )  
105.2 (2) 
100.2 (2) 
107.2 (2) 
105.9 (2) 
100.7 (2) 
105.7 (2) 
109.1 (2) 
107.3 (2) 
106.6 (2) 

- 160.6 (0 .2 )  

70.0 (0.2) 
-34.4 (0.3) 
-42.5 (0.2) 

- 163.9 (0.2) 
03.7 (0.3) 

-164.4 (0.2) 
-42.0 (0.2) 

67.2 (0.3) 
-42.1 (0.2) 

79.6 (0.2) 
-170.5 (0.3) 

76.4 (0.2) 
-162.0 (0.2) 

-52.0 (0.3) 

Uberfullung durch die voluminosen, voneinander wegge- 
bogenen [(H3C)3Si]3C-Gruppen zeigt sich vor allem in den 
aufgeweiteten Winkeln Cl-C2-C3 = 1 30", durch welche 
der Abstand Cl...C4 zwischen den Kettenenden auf 403 pm 
verlangert wird (dC1 ...C4 in trans-Buten = 393 prnLzo1). Unge- 
wohnliche Winkel finden sich auch an den C-Zentren der 
Substituentengruppen; am starksten deformiert sind die 
Winkel Sil-Cl-C2 = 118" und Si2-Cl-C2 = 102", welche 
Auslenkungen aus der Tetraederanordnung von + 9" und 
- 7" entsprechen. Auch die Winkel zwischen den Sic-Bin- 
dungen um die Zentren Sil bis Si6 weichen rnit Betragen 
zwischen 105" und 11 3" teilweise erheblich vom Tetraeder- 
winkel 109" ab (Tab. 1). Die zueinander trans-standigen Bin- 
dungen Si3-C1 und Si6-C4 (Abb. 1, B) sind auf 195 pm 
verlangert [dsic in Si(CH3)4 = 188 ~m[~ ' ] ] ;  die Langen der 
restlichen Sic- sowie der CC-Einfachbindungen (Tab. 1,187 
bis 191 pm sowie 153 pm; dc-c in trans-Buten: 151 pmC2']) 
liegen im ublichen Bereich[*I. 

Die Anordnung der einzelnen Tris(trimethylsily1)methyl- 
Substituenten an der verknupfenden HC=CH-Brucke wird 
ebenfalls durch sterische Wechselwirkungen beeinfluDt: 

Keine der drei (H3C),Si-Gruppen steht in gauche-Konfor- 
mation zur jeweils benachbarten Ethen-CH-Bindung, da 
hierdurch eine ekliptische Konformation einer weiteren zur 
E-standigen CH-Bindung erzwungen wurde. Dieser ener- 
getisch benachteiligten Anordnung wird dadurch ausgewi- 
chen, daD in jeder Molekulhalfte - und relativ zueinander 
trans-standig (Abb. 1, C) - eine der drei Trimethylsilyl- 
Gruppen rnit einem Diederwinkel w(Si3Cl-C2C3) = 98" 
nahezu senkrecht auf der Buten-Ebene steht, wahrend die 
Torsionswinkel der anderen 123" sowie 115" betragen [Tab. 
1, o(SilC1 -C2C3) = - 25" sowie o(Si2C1 -C2C3) = 

-147'1 und vom Idealwert 120" somit um etwa k4" ab- 
weichen. Die Konformation der voluminosen Halbschalen- 
Substituenten zueinander ist angenahert gestaffelt (Abb. 1, 
C), jedoch weichen die Diederwinkel mit 63, 58 und 59" 
geringfugig vom Idealwert 60" ab. Erganzend zu den in (2) 
aufgelisteten Vergleichsstrukturen, bei denen unterhalb ei- 
ner Lange des Abstandshalters von 333 pm Diederwinkel 
von rund 45" sowie 75" und oberhalb 414 pm gleiche von 
jeweils 60" beobachtet werden, legt die von 1,1,1,4,4,4-Hexa- 
kis(trimethylsilyl)-2-buten mit der Buten-Kettenlange 
Cl . .C4 von 403 pm und den von 60" nur geringfugig ab- 
weichenden Diederwinkeln (Abb. 1, C) diese als genaueren 
Grenzwert nahe. 

Fur die van-der-Waals-Wechselwirkungen in der Methyl- 
Peripherie des Molekiils C4H2Si6(CH3),8, in welchem die 
[(H3C)3Si]3C-,,Halbschalen"-Substituenten durch einen 
trans-Ethen-,,Abstandshalter" von etwa z 400 pm vonein- 
ander getrennt sind, ergibt die Kristallstrukturbestimmung 
(Abb. 1, B und Tab. 1): Jede [(H3C)3Si]3C-Gruppe weist drei 
,,nichtbindende" C..C-Abstande von 352 pm (C1 1 ..C21), 
353 (C21..C32) oder 360 pm (C11..C32) auf, welche die van 
der Waals-Radiensumme zweier Methylgruppen von 400 
pm[191 um 12% oder um 10% unterschreiten. Die kiirzesten 
C..C-Abstande zwischen den beiden Halbschalen-Substi- 
tuenten (Abb. 1, B) betragen 404 (C31..C42), 415 (C23..C63) 
oder 421 pm (C22..C43) . Die hieraus resultierenden van- 
der- Waals-Wechselwirkungen zwischen den CH-Bindungen 
sind wegen deren Polarisierung durch die niedrige effektive 
Si-Kernladung['] Sis@ -Cso -Hs@ attraktiv und tragen da- 
her zu der postuliertenL3'7*13,15,161 b' indenden van-der-Waals- 
Haut in Organosilicium-Molekulen wie dem hier unter- 
suchten (E)-l,l,l,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)-2-buten bei 
[siehe (5)].  

Das ausgehend von den Strukturdaten rnit realistischen 
Wasserstoffradien von 52 pm gezeichnete Kalottenmodell 
zeigt, daD die voluminosen [(H3C)3Si]3C-Gruppen die zen- 
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trale Ethen-Einheit weitgehend abschirmen, und daD die 
Methylgruppen sowohl innerhalb eines Halbschalen-Sub- 
stituenten als auch zwischen beiden deutlich erkennbar in- 
einandergreifen. 

Auf eine Strukturbestimmung von Bis[tris(trimethylsi- 
1yl)silyllethin wird aus folgenden Grunden verzichtet: (E)- 
1,1,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)-2-buten zeigt zwar mar- 
kante, jedoch weniger tiefgreifende Strukturverzerrungen als 
beispielsweise He~akis(trimethylsilyl)disilan[’~~~~~ rnit um 5 
pm aufgeweiteten oder insbesondere Hexakis(tert-buty1)- 
disilan[”] rnit auf 270 pm (!) gestreckter SiSi-Bindung als 
Abstandshalter (2).  In Acetylen-Derivaten wie [(H3C)3- 
Si]3C-C=C-C[Si(CH3)3]3r376,71 erzwingt die gegenuber dem 
2-Buten-Derivat (Abb. 1, B) um etwa 10 pm verlangerte 
Entfernung zwischen den Substituenten-Halbschalen keine 

Abb. 2. He(1)-PE-Spektren von (E)-l,l,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsi- 
lyl)-2-buten bei 590 K sowie von Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]ethin 

bei 440 K mit Koopmans-Zuordnung durch AM1-Eigenwerte 

tiefgreifenden Strukturdeformationen mehr. Ein zusatzlicher 
Austausch C -+ Si zu [(H3C)3Si]3Si-C=C-Si[Si(CH3)3]3 
sollte wie bei den Hexakis(tert-buty1)- und -(trimethylsilyl)- 
disilan-Derivaten infolge der gegenuber Sic- um rund 45 
pm langeren SiSi-Bindungen die raumliche Uberfullung so- 
weit absenken, daD neuartige Strukturverzerrungen (2)  nicht 
zu erwarten sind. 

Photoelektronen-Spektren und ihre Zuordnung 

In den He(1)-PE-Spektren der relativ groI3en Titelmole- 
kule (E)-l,1,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)-2-buten oder Bis- 
[tris(trimethylsilyl)silyl]ethin werden gemaI3 den Summen- 
formeln C22H56Si6 oder C20H54Si8 nach bewahrter Abschat- 
zung“” 56 oder 55 Ionisierungen and damit im MeDbereich 
zahlreiche uberlappende Banden erwartet (Abb. 2). 

(a- 1 , 1 ,1,4,4,4-Hexakis(trimet h y lsilyl)-Zbuten 

Das bei 590 K aufgenommene He(1)-PE-Spektrum des bei 
553 K schmelzenden Feststoffes (Abb. 2, A) zeigt drei Ban- 
dengruppen zwischen 7.3-8.3 eV, 9.4-11.3 eV und 
11.7 - 16.0 eV. Ein PE-spektroskopischer Radikalkation- 
zustands-Vergleich rnit Ethen[221, trans-ButeniZ2] sowie tri- 
methylsilylmethyl-substituierten Ethen-Deri~aten[’’?*~~ 1aDt 
als energetisch niedrigste die Ethen-xcc-Ionisierung erwar- 
ten. Der zweite Bandenkomplex sollte 16 osic- und einen fur 
das trans-Buten-System charakteristischen occ-Radikalka- 
tionzustand enthalten. Zwischen 11.7 und 16 eV liegt der 
Bereich rnit oCH-, 3 ssi - und weiteren occ-Ionisierungen. 
Diese qualitative Zuordnung wird von einer AM1-Rech- 
nung ausgehend von den Kristallstruktur-Daten rnit Ci- 
Symmetrie bestatigt: Eine Koopmans-Korrelation der Io- 
nisierungsenergien rnit den AM 1 -Eigenwerten liefert eine zu- 
friedenstellende Ubereinstimmung (Abb. 2, A). Die erste ver- 
tikale Ionisierungsenergie bei 7.78 eV erzeugt somit den Ra- 
dikalkation-Grundzustand mit uberwiegendem Ethen-lr- 
Charakter xcc-osic(42a,) und geringeren osic-Anteilen. Der 
zweite Bandenkomplex zwischen 9.4 - 11.3 eV sollte nach 
der AM 1 -Eigenwertsequenz 16 osic-Ionisierungen und eine 
vom occ-Typ enthalten und unter dem Bandenhugel zwi- 
schen 11.7-16.0 eV werden 2 occ-, 36 ocH- und 6 3sL- 
Ionisierungen erwartet. Die relativen Bandenintensitaten 
stimmen mit dem berechneten Ionisationsmuster zufrieden- 
stellend uberein (Abb. 2, A). 

Die AM 1 -Ladungsverteilung (6) spiegelt die gegenuber 
Kohlenstoff verringerte effektive Kernladung des Siliciums 
wider: Die von vier Kohlenstoffen umgebenen Si-Zentren 

1.07 
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werden positiv und die von drei Trimethylsilyl-Gruppen 
umgebenen C-Zentren negativ geladen berechnet. 

Das Ergebnis ist in Einklang rnit den vielfdtig 
nachgewiesenen[8,y1 Donator-Wirkungen von Tris(trime- 
thylsily1)methyl-Substituenten auf n-Systeme. Diese sind als 
Storungen 2. Ordnung nicht additiv, ein Sachverhalt, wel- 
cher beispielsweise durch die ersten vertikalen Ionisierungs- 
energien folgender Ethen-Derivate rnit X = Si(CH3)3[10,231 il- 
lustriert werden kann [siehe (7)]. 

H\ ,H H\ /CHzX /CH*X XHzC \ /CHzX 

H 
CH,X 

/c = c\ 
ti XH,C 

,c=c ,c=c 
H H  H 

XH,C 
I€; (eV) 10.51 9.10 8.30 7.15 

AIE; (ev) 1.4 0.8 1.1 
(7) 

Das hier untersuchte Molekul vom Typ X3C-HC=CH- 
CX3 ist nicht vergleichbar und weist trotz seiner 6 (H3C)3Si- 
Gruppen einen zwischen Zweifach- und Vierfach-Substitu- 
tion liegenden Wert IEY = 7.78 eV auf. Die Erniedrigung 
gegeniiber Ethen rnit AIEy = 10.51 eV - 7.78 eV = 2.73 eV 
ist dennoch beachtlich Ein Vergleich mit trans-1,2-disub- 
stituierten Halogen- r24,251, Alkyl- r22*261 und Silyl- [109231 Deri- 
vaten belegt, da13 (E)-1,1,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)-2- 
buten die bislang niedrigste erste vertikale Ionisierungs- 
energie der Verbindungsklasse aufweist: 

.+>' $' 
F H  - - a -  ( 8 )  

H /' ' 6 CR, SiR, CH, CI 
\ 

y slo 7 8.5 7 \ 7 7 m'.o 7 I 

[ ~ V I  
7.78 8.30 8.99 9.19 9.37 9.72 10.38 10.51 X 

Der extreme Donator-Effekt von [(H3C)3Si]3C-S~b~ti- 
tuenten 1aBt sich durch das, fur Benzol-Derivate be- 
~ a h r t e [ ~ ~ ' ~ , ~ ~ ]  winkelabhangige Hyperkonjugationsmodell 
ebenfalls erfassen: Fur (E)-l,1 ,I ,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)- 
2-buten wird ausgehend von seiner, durch die Kristallstruk- 
tur (Abb. 1, C) gestutzten Gasphasen-Konformation und rnit 
dem, aus PE-spektroskopischen Ionisierungsenergien ab- 
geschatzten Parameter osic = 0.92 eV (vgl. Exp. Teil) als Sto- 
rung Ptotal berechnet [siehe (9)]. 

(9) 

PFz& = 1 Usic <cos O> = f 0.92 ( 2  cos2 0" + 4 cosz 60') = 2.76 eV 

P:;[;, = IE;(H,C=CH,) - IE;(M) = 10.51 - 7.78 = 2.73eV 
SIC 

Wie ersichtlich wird die experimentell aus der Differenz 
der ersten vertikalen Ionisierungsenergien ablesbare Sto- 
rung p::& reproduziert und damit der [(H3C)3Si]3C-Dona- 
toreffekt durch eine Delokalisation der Radikalkation-La- 
dung in das Si,C-Substituentengerust beschrieben. 

Bis[tris( trimethylsilyl)silyl]ethin 

Das bei 440 K aufgenommene PE-Spektrum (Abb. 2, B) 
zeigt unterhalb von 9 eV zwei separierte Banden und zwi- 
schen 9.4- 11.5 eV sowie 11.8 - 16.0 eV zwei Ionisations- 
hugel aus zahlreichen uberlappenden Banden. Ein PE- 
spektroskopischer Radikalkationzustands-Vergleich rnit 
alkyl-[221 sowie silylsub~tituierten['~~~~~~~-~~~ A cetylen-Deri- 
vaten laBt im niederenergetischen Bereich eine entartete ncc- 
Ionisierung sowie 4 os,s,-Ionisierungen erwarten. Die zur 
Zuordnung durch Koopmans-Korrelation, IE: = - E ? ~ ' ,  

fur D3d-Molekulsymmetrie berechnete AMl-Eigenwert- 
sequenz sagt zusatzlich zwischen 9.4 - 11.5 eV insgesamt 
12 qIC- sowie 2 os,si-Radikalkationzustande und zwischen 
11.8-16.0 eV mindestens 36 oCH-, 1 occ- sowie 6 3ss,-Io- 
nisierungen voraus. Die erste Bande rnit Maximum bei 
IEY = 7.71 eV ist hiernach einem entarteten Radikalkation- 
Grundzustand R(2E,) zuzuweisen, in welchem die osIsI- die 
ncc-Anteile iiberwiegen (Orbitalkoeffizienten-Summe Si: 
2.42 oder 2.28 und C,: 1.00) [siehe (lo)]. 

,Js,s, -~cc (14E") ,JSIS, 03EJ ~ C C + , J S 6 !  (11E") 

-c;"(eV) 8 89 9 65 11 51 

Die Bande rnit Maximum bei 8.48 eV wird dem ebenfalls 
entarteten os,sl(13Eg)-Molekulorbital rnit nur geringen ncc- 
Anteilen zugewiesen. Demgegenuber sollte der Radikalkat- 
ionzustand vom Typ ncc + oslsl(llE,) entsprechend der 
Koopmans-Korrelation (Abb. 2, B) erst nach den osIsI- sowie 
den 12 oslc-Ionisierungen erreicht werden und konnte der 
Bandenschulter bei 11.0 eV zuzuordnen sein. Insgesamt wird 
das durch PES-Bandenanalyse abgeschatzte Intensitatsver- 
haltnis von etwa 2:2:16:43 (Abb. 2, B) durch das AM1- 
Eigenwertmuster zufriedenstellend wiedergegeben. 

Die AM1-Ladungsverteilung weist fur die von drei Tri- 
methylsilyl-Gruppen umgebenen Si-Zentren negative Teil- 
ladungen aus [siehe (ll)]. 

? 

Im Vergleich zur AM1-Ladungsverteilung in Hexakis(tri- 
methylsilyl)di~ilan[~~ -Si-."(Si+ .y3-C -.50)3 verringern die zu- 
satzlichen und ebenfalls negativ geladenen C-Zentren der 
Ethin-Kette die Polarisation in den SiSi3-Untereinheiten. 

Ein Radikalkation-Grundzustandsvergleich mit anderen 
alkyl- und silylsubstituierten Acetylen-Deri~aten['~,~~,~*-~~~ 
ist wegen des dominanten osisi-Anteils bei (R3Si)3Si- 
C=C-Si(SiR3)3 (10) nicht moglich, doch zeigt die zu (8) ana- 
loge Skala der n-Storungen, daB auch die Tris(trimethy1si- 
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1yl)silyl-Gruppe als extremer Donator-Substituent 
[siehe (12)]. 

wirkt 

Die erste vertikale lonisierungsenergie des Grundkohlen- 
wasserstoffes Acetylen wird um 3.7 eV (!) erniedrigt. 

Redox-Reaktionen in Liisung 

Beide Titelverbindungen lassen wegen ihrer niedrigen er- 
sten vertikalen Ionisierungsenergien e~warten[~-’’~, daB sie 
auch in Losung zu ihren Radikalkationen oxidiert werden 
konnen. 

Cyclovoltarnrnetrische Messungen 

Die in CHzC12 mit R4N@C10F als Leitsalz registrierten 
Cyclovoltammogramme (Abb. 3) zeigen unter den MeBbe- 
dingungen jeweils irreversibel verlaufende Oxidationen. 

A 

Die Oxidationspotentiale beider Organosilicium-Verbin- 
dungen steigen mit zunehmender Registriergeschwindigkeit, 
das des Ethen-Derivates von El,* = 1.35 V bei 50 mV/s bis 
Ellz  = 1.42 V bei 500 mV/s und das des Acetylen-Derivates 
von 1.55 V bei 50 mV/s bis 1.65 V bei 500 mV/s. Fur ersteres 
wird um 1.9 V zusatzlich eine zweite, ebenfalls irreversible 
Oxidationsstufe aufgefunden, die moghcherweise durch ein 
Radikalkation-Folgeprodukt bedingt wird[”]. Elektronen- 
einlagerungen lassen sich in DME-Losungen innerhalb des 
MeBbereichs bis -3 V nicht beobachten. 

FSR-spektroskopischer Nachweis des 
Hexakis(trimethylsilyl)-2-buten-RadikaIkations 

Fur beide Titelverbindungen werden trotz der negativen, 
moglicherweise jedoch durch die Elektrodenoberflachen-Ki- 
netik bedingten cyclovoltammetrischen Resultate priipara- 
tive Umsetzungen mit den Oxidationssystemen AlClJ 
CH2CI2, SbC15/CH2C12, NO@ BF?, Ag@ F,CCOOe oder 
(BrH4C6)3N@ SbClf sowie Reduktionsversuche mit Kalium 
teils unter Zusatz von C2.2.21-Kryptand in THF und DME 
durchgefuhrt. Hierbei werden beim Acetylen-Derivat zwar 

3 (mv/s) 

B 
~ . .  , I 

.“ -a/ f5 

500 
3 (rnV/s) 

Abb. 3. Cyclovoltarnmogramme von (E)l,l,l,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)-2-buten sowie von Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]ethin bei 295 K: 
(A) Oxidation zwischen 0 und + 2 V (CH2C12/0.1 m RIN@ Clop; GCE vs. SCE; 3 = 50-500 mV/s) und (B) Reduktion zwischen 0-3 V 

(DME/O.l m %NeC1O$; GCE vs. SCE, J = 100 mV/s) 
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gelegentlich Blaufarbungen beobachtet, jedoch lassen sich in 
keinem Fall ESR-Signale eines radikalischen Produktes de- 
tektieren (vgl. hierz~['~,~']). Dagegen laDt sich mit SbC15 in 
CH2C12 da;@bis 230 K persistente Radikalkation [(H3C),- 
Si],C-HC = CH-C[Si(CH,),], erzeugen und ESR-spek- 
troskopisch charakterisieren (Abb. 4). 

X ~ * [ 3  I 1  

CH3*[321 "\ *@ / 
/ c  = c\H 0CI13*c33' 

X CCSi(CH3)313 

A 

2.33 
0.98 
0.87 1 

0.606 

(13) 

0.4 rnT 

B 

V 

Abb. 4. Radikalkation von (E)-l,l,l,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)- 
2-buten, erzeugt durch Oxidation rnit SbCIS in CH2C12 bei 180 K: 

(A) ESR-Spektrum und (B) Simulation 

Die weinrote Radikalkation-Losung liefert ein komplexes 
ESR-Spektrum (Abb. 4, A), in welchem von den maximal zu 
erwartenden 3 x 55 x 7 = 1155 ESR-Signalen nur das Tri- 
plett der beiden Ethenwasserstoffe zu erkennen ist. Die re- 
lativ groDen Signalbreiten werden vor allem von den nicht 
mehr aufgelosten Kopplungen der 54 Trimethylsilylwasser- 
stoffe bedingt; die 29Si-Kopplungen (nat. Haufigkeit 
29Si = 4.67%) fuhren zu Satelliten innerhalb und am Rande 
des Spektrums. Eichung mit dem Perylen-Radikalanion er- 
gibt als g-Wert 2.00215. 

Das Radikalkation la& sich im ENDOR-Experiment 
nicht sattigen und daher mussen insbesondere die 'H- und 

* = B-zeugt durch r-Bestrahlung 
in Matrix bei tiefen Temperatui-cn. 

29Si-Kopplungen der Trimethylsilyl-Gruppen durch Opti- 
mierung der Spektrensimulation ermittelt werden. Diese ge- 
lingt fur 2 Ethen- und 54 Trimethylsilylwasserstoffe sowie 6 
aquivalente 29Si-Zentren (Abb. 4, B) rnit den Kopplungs- 
konstanten uGH = 0.606 mT, aEH1 = 0.022 mT und 
a29sr = 0.767 mT. Fur erstere zeigt ein Vergleich der Kopp- 
lungskonstanten aH(Ethen) trans 1,2-disubstituierter Ethen- 
Radikalkationen, wie stark diese rnit zunehmender Spinde- 
lokalisation in die Substituentengruppen absinkt [siehe 

Wie ersichtlich wird die Wirkung von Tris(trimethylsily1)- 
methyl-Substituenten nur durch die von Dimethylamino- 
Gruppen ubertroffen und die Spinverteilung andert sich ins- 
besondere gegenuber Ethen und trans-2-Buten betrachtlich. 
Aus der McC~nnell-Gleichung~~~~, ax = 1 Qx 1 &, laDt sich 
mit dem fur Radikalkationen gebrauchlichen Faktor 1 Q H  1 
= 3.5 mT[12] die Spindichte an den Ethen-C-Zentren zu 
0.606 mT/3.5 mT = 0.173 abschatzen. Verdopplung dieses 
Wertes fur das Ethen-n-System Fgibt somit, daD sich im 
Radikalkation [(H3C)3Si]3C-HC = CH-C[Si(CH,),], etwa 
zwei Drittel des Gesamtspins in den Tris(trimethylsily1)me- 
thyl-Gruppen befinden! 

Die auch bei 1,4-disubstituierten Benzol-Radikalkat- 
i0ne1-1~~~~ aufgefundene betrachtliche Delokalisation von TC- 
Spindichte in die [(H,C),Si], - ,,H,,C-Substituenten, welche 
wie auch beim hier vorgestellten Ethen-Derivat relativ groDe 
Kopplungskonstanten uEH3(SiR3) und a29s, hervorruft, laBt 
sich wie die vertikalen Ionisierungen (9) mit einem winkel- 
abhangigen o/x-Hyperkonjugationsmodell erfassen. 

(1311. 

Dies gilt vor allem fur die Winkelabhangigkeit von 29Si- 
Kopplungskonstanten, welche unter der Annahme von 
B,(Si) = 0[271 und fur e" = 0.5 rnit der vereinfachten Heller- 
McC~nnell-Gleichung[~~~. 

= B2(Si) . 0.5 (cos20si) 

diskutiert werden kann. Fur eine frei rotierende Silyl- 
Gruppe gilt (cos20si> = 0.5[371 und rnit ~ 2 9 ~ ,  = 0.767 mT re- 
sultiert daher ein Parameterwert B2(Si) = 0.767/0.25 = 3.07 
mT, welcher rnit dem fur [(H3C),Sil3 -,H,C-substituierte 
Benzole ermittelten Wert B2(Si) = 3.25 mT1271 zufriedenstel- 
lend ubereinstimmt. Fur das Hexakis(trimethylsily1)-2-b~- 
ten-Radikalkation folgt aus den zugrundegelegten Annah- 
men zugleich, daD seine [(H,C),Si],C-Gruppen unter den 
MeDbedingungen bei 230 K noch um die CC-Achse rotieren 
konnen! 

Die Untersuchungen sind von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, dem Land Hessen, dem Fonds der Chemischen Industrie und 
der A-Messer-Stifung gefordert worden. 
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Experimenteller Teil 0.0007 F2, NP = 152, Restelektronendichte: max. O.ZO/min. -0.20 

Darstellung uon (E)-1,1,1,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)-2-buten: 
In einem Dreihals-Schlenkkolben werden unter Argon 15 g (0.62 
mol) Magnesium-Pulver und 152 ml (130.1 g, 1.20 mol) Trimethyl- 
silylchlorid in 300 ml Hexamethylphosphorsauretriamid rnit 10 
Tropfen Titantetrachlorid versetzt und auf 340 K erhitzt. 25 ml 
(28.8 g, 0.20 mol) Maleinsaure-dimethylester werden bei dieser Tem- 
peratur innerhalb 2 h zugetropft. AnschlieDend wird die Reaktions- 
mischung 16 h bei 355 K geriihrt, wobei sie sich tiefschwarz farbt, 
langsam in 500 ml 1 N Salzsaure mit 500 g Eis gegossen, rnit 300 
ml Diethylether versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die 
waDrige Phase wird noch zweimal rnit je 200 ml Diethylether ex- 
trahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden mit 
Na2S04 getrocknet. Die fliichtigcn Bestandteile werden bei lo-' 
mbar aus der hinterbleibenden Bernsteinstaure-dimethylester-Lo- 
sung i.Vak. entfernt. Zugabe von Methanol fallt weiBe Kristalle, 
die nach dem Abfiltrieren aus Aceton umkristallisiert werden. 
[(H3C)3Si]3C-HC=CH-C[Si(CH3)3]3: 1.47 g (1.5% Ausb.) farblose 
Kristalle; Schmelzpunkt 522 K (Literaturangabe 523 K""). - 'H- 
NMR (CDCIJTMS): F = 0.18 (s, 54H), 5.43 (s, 2H) (Literaturan- 
gabe: 6 = 0.0 und 5.25["]); Massenspektrum: m/z = 489 [Me], 474 
[Me - CH3], 459 [Ma - 2 CH3], 416 [Me - Si(CH3),], 73 
CSi(CHd? 1. 

Einkristallziichtunq: 1 g (E)-l,l,l,4,4,4-Hexakis(trimethylsilyl)-2- 
buten wird in 5 ml Chloroform gelost und vorsichtig mit 5 ml 
Ethanol uberschichtet. Ndch 2 d sind an der Phasengrenze der 
Losungsmittel farblose Prismen gewachsen. 

Darstellung uon Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]ethin: In einem Drei- 
hals-Schlenkkolben rnit RiickfluDkuhler, Tropftrichter und Gasein- 
leitungsrohr werden 5.9 ml (17.7 mmol) einer 3 M Losung Ethyl- 
magnesiumbromid in Diethylether unter Argon vorgelegt und rnit 
20 ml absolutem Diethylether verdiinnt. Acetylen wird iiber ein 
Trockenrohr rnit P205 und nachfolgend eines mit KOH 1 h lang 
eingeleitet, wobei sich ein braunes 0 1  (Diethylether-Ethin-dima- 
gnesium-dibromid[181) am Kolbenboden abscheidet. AnschlieRendes 
langsames Zutropfen einer Losung von 5.0 g (17.7 mmol) Tris- 
(trimethylsily1)chlorsilan in 10 ml absolutem Diethylether und 20 h 
RuckfluBkochen lost das braune 01 auf und die Reaktionsmischung 
farbt sich gelb. Der Diethylether wird im Vakuum entfernt, durch 
30 ml absolutes THF ersetzt und nochmals 20 h unter RuckfluD 
erhitzt. Danach wird rnit 20 ml gesattigter waDriger NH4C1-Losung 
hydrolysiert, 30 ml Diethylether zugegeben und die organische 
Phase abgetrennt. Die waDrige Phase wird zweimal rnit je 30 ml 
Diethylether extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen 
werden rnit MgS04 getrocknet. Entfernen der fliichtigen Anteile bei 
lo-' mbar ergibt ein farbloses 01, aus dem nach Zugabe von etwa 
20 ml Aceton und Abkuhlen auf 273 K weiBe Nadeln auskristal- 
lisieren, die aus Aceton umkristallisiert werden. [(H3C)3Si]3Si- 
C=C--Si[Si(CH3),I3: 0.28 g (6% Ausbeute) farblose, luftstabile Na- 
deln; Schmelzpunkt 471 K. - 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 = 0.12 (s, 
54H), Massenspektrum: m/z = 519 [Me], 504 [Me - CH,], 489 
[MQ - 2 CH,], 446 [MQ - Si(CH,),], 73 [Si(CH3)?]. 

Kristallstrukturdaten: C22H56Si6 (489.2 gmol -I), monoklin, Raum- 
gruppe C2/c (Nr. 15), Z = 4, a = 1633.8(1) pm, b = 909.5(1) pm, 
c = 2303.0(2) pm, p = 108.61(1)", I/= 3243.32 . lo6 pm3, Qber. = 1.002 
g/cm3, Siemens-AED-2-Diffraktometer, KristallgroDe 0.27 x 
0.34 x 0.53 mm, MeDtemperatur 295 K, 20-Bereich 3-53", 4697 
gemessene Reflexe, davon 3 790 unabhangige rnit Z > 2 o(Z). Struk- 
turlosung mit direkten Methoden (SHELXTL-PLUS), C- und Si- 
Lagen anisotrop verfeinert, H-Lagen geometrisch ideal positioniert 
(dCH = 96 pm) und rnit isotropen Temperaturfaktoren nach dem 
Reitermodell verfeinert; R = 0.054, R, = 0.060; w = l/02(F) + 

el.& Das Molekiil besitzt ein kristallographisch bedingtes Inver- 
sionszentrum. Die Positionen der Si-Zentren sind zu 16% fehl- 
geordnet. Fehllagen fur die Methyl-Kohlenstoffe konnten nicht er- 
mittelt werden und fiihren daher zu erhohten Temperaturfaktoren 
der C-Lagen. C1 ist rnit 19% und 15% zweifach fehlgeordnet. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-380003, 
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

He(I)-PE-Spektren werden rnit einem Spektrometer Leybold- 
Heraeus UPG 200 mit einem beheizbaren EinlaDsystem registriert, 
das iiber ein modifiziertes Interface an einem Rechner Atari Mega 
ST 2 angeschlossen ist. Die Eichung erfolgt rnit der Argon-Ionisie- 
rung R(2P3,2) bei 15.76 eV. 

Die Parameter osic und eCH in winkelabhangigen Hyperkonju- 
gationsmodellen fur Organosilyl-substituierte Ethen-Derivate (9) 
lassen sich aus PE-spektroskopischen Ionisierungsenergien wie 
folgt abschatzen: Fur eine idealisierte Gasphasen-Konformation 
von 1,2-disubstituierten Ethenen resultieren fur trans-Buten (X = H) 
als Gesamtstorungen Pp,:il = Z oCH (2 (cos2 Oo) + 4 (cos' 60")) = 3 
oCH sowie durch Einsetzen von IET = 9.37 eV fur trans-Ethen oder 
von IEY = 9.36 eV fur .cis-Buten[221 Pfz& = 10.51 eV - 9.37 
eV = 1.14 eV und damit fur den Parameter oCH = 0.38 eV. Mit 
diesem wird aus der Gesamtstorung in 1,2-Bis(trimethylsilylme- 
thy1)ethen [X = Si(CH3)3] nach p;b"& = 10.51 eV - 8.30 eV = 2.21 
eV = (2 (cos2 0") + 0.38 . 4 (cos2 60")) = P&, der Parameter 
osic = 0.92 eV erhalten. Beide Parameter sind groI3er als die fur 
[(H,C),Si], . .H,C-substituierte Benzole abgeschatzten, oCH = 0.27 
eV und oSic = 0.68 eV[271, da die Energiedifferenz zwischen den osjc- 
Zustanden (IE: z 10.6 eV)[381 und der Basis-Ionisierungsenergie 
7ccc(Ethen) = 10.51 eV[391 geringer ist als die zu Tc,,,,(Benzol) = 9.24 
eVI2*I und daher nach einem Storungsmodell zweiter OrdnungP."' 
eine groDere Wechselwirkung resultiert. 

Cyclovoltammoqramme werden rnit einem Gerate-Ensemble von 
Princeton-Applied-Research (Potentiostat M 173, Funktionsgene- 
rator M 175, XY-Schreiber RE 0074) aufgenommen; Arbeitselek- 
trode: Glaskohlenstoff (GCE), Gegenelektrode: Platin, Referenze- 
lektrode: gesattigte Kalomel-Elektrode (SCE). 

Erzeugung des Radikalkations von (E)-1,1,1,4,4,4-Hexakis(tri- 
methylsilyl)-2-buten erfolgt in einer zweiteiligen Glasapparatur rnit 
Kolbchen und Kapillare, die an eine Hochvakuum-Anlage ange- 
schlossen ist. Die Substanz wird im trockenen N2-Gegenstrom in 
das Kolbchen eingebracht, unter Kuhlung rnit fliissigem Stickstoff 
SbCIS zugegeben, CH2C12 bei mbar einkondensiert und ab- 
geschmolzen. Nach Erwarmen der Probe im Kryostaten auf 180 K 
entsteht eine weinrote Losung des Radikalkations, von der ein Teil 
in die ebenfalls gekiihlte Kapillare umgegossen und in die Cavity 
des ESR/ENDOR-Spektrometers eingebracht wird. 

ESRIENDOR-Spektren werden rnit einem Spektrometer Bruker 
ER 220 D aufgenommen. 

AM1-Berechnungen[401 werden rnit dem Programm AMPAC/ 
SCAMP von Dewar, welches optimierte Silicium-Parameter 
enthalt[4'1, rnit dem IBM-RISC-6000-320-Rechner des Arbeitskrei- 
ses durchgefiihrt. 
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