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Structures and Molecular Properties of Sterically Overcrowded Molecules, 37 ['I. - Hexakis(trimethylsily1methyl)benzene 
cs[cH8i(cH&ls 
Both the low first vertical ionization energy of only 7.40 eV, 
determined by PE spectroscopy for C6[CH2Si(CH3)3]6, and the 
blocked substituent rotation in its radical cation as proven by 
ESR/ENDOR spectroscopy suggest considerable steric over- 
crowdedness. To further substantiate this interpretation of 
the molecular properties, the crystal structure (hexagonal RJ, 
Z = 2) has been determined at 100 K. Accordingly, the bulky 

trimethylsilyl groups are arranged alternatingly above or be- 
low the C6-ring plane, out of which the methylene C centers 
are twisted by =k 9". Due to the angles CCSi widened to 115", 
however, the intramolecular distances C(H)-(H)C between 
non-neighboured methyl groups of 443 and 452 pm even 
slightly exceed their van der Waals radii sum of 400 pm and 
thus avoid severe spatial congestion. 

Organosilicium-Verbindungen mit n-Systemen, welche p- 
standig rnit Trimethylsilyl-Gruppen substituiert sind, weisen 
ungewohnlich niedrige erste vertikale Ionisierungsenergien 
a~f[~. '].  Die Grundzustiinde ihrer Radikalkationen werden 
durch Delokalisation der positiven Ladung in die [(H3- 
C)3Si],CH3 - ,,-Substituenten betrachtlich stabilisiert. Der 
starke ,,o-Donor"-Effekt wird insbesondere an den tetra- 
substituierten Ethen- und 1,2,4,5-Benzol-Derivaten deutlich, 
bei denen die voluminosen (H3C)3Si-Gruppen oberhalb und 
unterhalb der zentralen Ebenen angeordnet sind [siehe (l)]. 

IE: IE: 

A3.36 eV A 2.15 eV 

In den Radikalkationen dieser angenahert tetraedrischen 
Molekule kann die positive Ladung optimal delokalisiert 
werden: Beide weisen vergleichbare erste vertikale Ionisie- 
rungsenergien auf, von denen die des substituierten Ethens 
um 3.36 eV (!) auf 7.15 eV und die des Benzol-Derivates um 
2.15 eV auf 7.10 eV erniedrigt ist. In Losung lassen sich 
Radikalkationen aus allen Verbindungen rnit einer ersten 
vertikalen Ionisierungsenergie unter 8 eV durch das selektive 
Einelektronenoxidation-System A1Cl3/CH2Cl2 erzeugenL5]. 
Die hier diskutierten (H3C)$i-substituierten Radikalkatio- 
nen 13 - 61 werden kinetisch durch die sterische Abschirmung 
und - insbesondere bei P-standigen Trimethylsilyl-Grup- 

Chem Ber. 1993, 126, 2237-2241 n . 1  VCH Verlagsgesellschaft mbH, 

pen - thermodynamisch durch die Delokalisation der po- 
sitiven Ladung in die Substituenten stabilisiert. Ihre ESR/ 
ENDOR-Signalmuster belegen, dalj auch die Spinverteilung 
in gleicher Richtung beeinfluljt ~ i r d [ ~ , ~ ] .  Temperaturabhiin- 
gige ESR-Spektren belegen zusatzlich, daD der Raumbedarf 
von (H,C),Si-Gruppen die Molekuldynamik von Organo- 
silicium-Radikalkationen behindern kann. 

Zu den sterisch iiberfiillten Organosilicium-Verbin- 
d~ngen[ ' ,~],  welche - wie zahlreiche B e i ~ p i e l e ~ ' ~ ~ ~ * - ~ ~ ]  bele- 
gen - interessante Molekuleigenschaften aufweisen, gehort 
auch die Titelverbindung Hexakis(trimethylsilylmethy1)- 
benzol. Sie laljt sich durch eine Wurtz-Fittig-Synthese aus 
Hexa(brommethyl)benzol~141 und Trimethylsilylchlorid rnit 
einem Uberschulj Natrium dar~tellen['~I [siehe (2)]. 

Ihr PE-Spektrum ist im Rahmen einer Untersuchung tri- 
methylsilylmethyl-substituierter Benzole aufgen~mmen[ '~]  
und die erste vertikale Ionisierungsenergie IEY = 7.40 eV 
den beiden entarteten ns- und n,,-Radikalkation-Zustanden 
zugeordnet worden. 

SiR, 

HZ 

BrH2C*CH2Br + R,SiCI + "a], - Benzin 

-NaHal 

BrCH2 BrCH2 SIR, 

R,Si ' (2) 

Cyclovoltammetrische Unter~uchungen[~] ergeben eine le- 
diglich irreversible Oxidationsstufe bei 1.02 v ,  jedoch liiljt 
sich das bei Raumtemperatur persistente Radikalkation 
C6[CH2Si(CH3)3];r@ mit A1C13/CH2C12 auch in Losung er- 
zeugen und durch seine ESR-[I5] und ENDOR-Signalmuster 
(Abb. I )  charakterisieren. 

D-69452 Weinheim, 1993 0009 - 2940/93/1010 - 2237 $ 10.00 + .25/0 



2238 H. Bock, J. Meuret, K. Ruppert 

che die Abhangigkeit der aus den Kopplungskonstanten p- 
stlndiger Wasserstoffe u ~ , ~ )  berechenbaren n-Spinpopulatio- 
nen Q, vom Winkel 0 zwischen der CH-Bindung und dem 

sollten die Winkel 0 bei senkrechter Anordnung der volu- 
minosen (H,C),Si-Gruppe jeweils 60" betragen [siehe (3)]. 

Unter Vernachlassigung von Bo wegen Bo << B2 und unter 
der Annahme vergleichbarer Spinpopulationen ex lassen 
sich fur Radikale rnit Substituenten -CHzX sogenannte R- 
Werte["] ( 3 )  definieren, welche das Verhaltnis der 'H-Kopp- 
lungskonstanten zu denen H3C-substituierter Derivate wie- 
dergeben: Dabei gilt fur eine innerhalb der ESR-Zeitskala 
frei rotierende Methylgruppe (cos20) = 0.5, wahrend fur 
rotationsbehinderte Substituenten -CH2X der Durch- 
schnittswert ["I (cos2 0 )  einzusetzen ist. So resultiert nach 
(3) fur ungehinderte Rotation einer Gruppe -CH2X rnit 
(cos20) = 0.5 der Wert R = 1 und fur ihre vollstandige Fi- 
xierung rnit (cos' 60") = 0.25 der Wert R = 0.5. Fur das 
sterisch iiberfiillte Hexakis(trimethylsily1methyl)benzol-Ra- 
dikalkation wird folgendes ESR-Kopplungskonstanten-Ver- 
haltnis (4) zum Hexamethylbenzol-Radikalkation['91 gemes- 

Hx. SiR, R,Si\ * 
I I CHz n-System erfaBt. Fur Trimethylsilylmethyl-Substituenten azesi H2C 

\ 
SIR, 

/CHI 
azH2 R,Si . CH, 

R,Si 

k 
H 

__c 
0.5 rnT * 

i" 
B d sen [siehe (4)]. 

Abb. 1. Radikalkation von Hexakis(trimethylsilylmethyl)benzol, er- 
zeugt durch Oxidation mit AlC1,/CHZCl2: (A) ESR-Spektrum und 

(B) ENDOR-Spektrum bei 170 K 

Der Wert R= 0.55 entspricht einer weitgehend ,,eingefro- 
renen" Konformation der Substituenten -CH2Si(CH3)3 und 
ist insbesondere rnit der beobachteten Temperaturunabhan- 

Die Titelverbindung enthalt 12 aquivalente Methylen- 
wasserstoffe, 54 aquivalente Methylwasserstoffe sowie 6 
aquivalente 29Si-Kerne und fur ihr Radikalkation werden 
daher maximal 13 x 55 x 7 = 5005 ESR-Signale erwartet. 
Das erneutLI5] aufgenommene und zwischen 170- 300 K 
temperaturunabangige ESR-Spektrum (Abb. 1, A) laBt hier- 
von ein Nonett der CH2-Protonen rnit der Kopplungskon- 
stante akH2 = 0.353 mT sowie dessen weitere Aufspaltung 
durch die kleineren CH3-Kopplungen uzHi = 0.013 mT er- 
kennen. Zusatzlich kann die Kopplungskonstante der 29Si- 
Kerne, u?~, ,  = 0.54 mT abgelesen und durch eine zufrieden- 
stellende Spektrensirnulati~n['~~ bestltigt werden. Im EN- 
DOR-Spektrum (Abb. 1, B) werden die kleineren CH3- 
Kopplungen um die Larmor-Frequenz vH nicht mehr auf- 
gelost. 

Die Kopplungskonstanten der Methylenwasserstoffe 
u$"'~ liefern Informationen uber die Beweglichkeit der Sub- 
stituentengruppe CHIX. Ausgangspunkt ist die Heller/ 
McConnell-Gleichung['h', a,,p, = (Bo + B2 . cos20)Qn, wel- 

gigkeit des ESR-Spektrums (Abb. l, A) im Bereich 170- 300 
K in Einklang. 

Nach den ESR/ENDOR-Untersuchungen (Abb. 1) sind 
im Hexakis(trimethylsilylmethy1)benzol-Radikalkation Ro- 
tationen um die Substituentenachsen (C6)-CH2Si(CH3)3 
weitgehend blockiert. Eine Kristallstrukturanalyse der Neu- 
tralverbindung sol1 iiber die Ursache der eingeschrankten 
Substituentenbeweglichkeit hinaus aufzeigen, ob und zu wel- 
chen Strukturverzerrungen die Persubstitution fuhrt und in- 
wieweit das Benzol-n-System durch die voluminosen Tri- 
met h ylsil yl-Gruppen abgeschirmt wird ''3' - ' 31. Von beson- 
derem Interesse ist ein Vergleich mit Hexakis(trimethylsily1)- 
benzol[20.2'1 und Hexakis(trimethylgermyl)benzol[221, in de- 
nen die Sechsringe sesselartig verzerrt sind. 

Einkristalle von Hexakis(trimethylsilylmethy1)benzol las- 
sen sich aus einer bei Raumtemperatur gesattigten Chlo- 
roform-Losung durch Uberschichten rnit Ethanol ziichten 
(vgl. Exp. Teil). Die Strukturanalyse ist bei 100 K durch- 
gefuhrt und die Wasserstoffe sind gefunden worden; der R,-  
Wert betragt 0.030 (vgl. Exp. Teil). Einheitszelle (Abb. 2, A), 
Aufsicht entlang der C3-Achse (Abb. 2, B), Seitcnansicht 
(Abb. 3, A) und Blick entlang einer Ring-C-C-Acli.: (Abb. 
3, B) werden nachfolgend anhand des MeBprotokolla (Exp. 
Teil) sowie der Strukturdaten (Tab. 1) erlautert. 

Die Einkristall-Strukturanalyse ergibt cine hexagonale 
Elementarzelle der Raumgruppe R?! mit / = 2 Molekiilen 
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(Abb. 2, A). Die kiirzesten intermolekularen C(H)...(H)C- 
Abstande zwischen den (H3C)3Si-Substituenten betragen 399 
pm und entsprechen damit der van-der-Waals-Radien- 
summe zweier Methylgruppen@] von 400 pm [siehe ( 5 ) ] .  

H CH3 Si( Ct i& 

120prn 200prn 380 pm 140 prn 

Die kiirzesten Abstiinde zwischen Methylen- und Methyl- 
C-Zentren zweier benachbarter Molekule unterschreiten mit 
392 pm (vgl. Abb. 2, B, Zentren C11 und C34) die fur 2 CH3- 
Gruppen definierte Radiensumme. Die einzelnen Molekiile 
liegen jeweils auf einem Inversionszentrum, durch das senk- 
recht zur Ringebene eine C3-Achse verliiuft. 

A 

B 

thylsilyl-Gruppen sind in sterisch gunstiger Konformation 
abwechselnd oberhalb und unterhalb des Benzolringes an- 
geordnet. Der Sechsring ist planar (Z < CCC = 720") und 
die Ring-CC-Bindungen sind rnit 141 pm (Tab. 1) gegeniiber 
dem Benzol-CC-Standardwert von 139 pmLZ3] geringfugig 
verliingert. Sie entsprechen denen in Hexakis(trimethylsily1)- 
benzol, in dessen Sechsring jedoch zwei gegeniiberliegende 
C-Zentren um + 9" und - 9" aus der C4-Ebene zur Sessel- 
konformation ausgelenkt sindPol. Im Gegensatz hierzu be- 
wirken die flexibleren (H3C)$iH2C-Substituenten des He- 
xakis(trimethylsilylmethy1)benzols keine Verzerrung des 
Ringgerustes. Die Methylen-Kohlenstoffe liegen allerdings 
nicht in der Tc-Knotenebene, sondern sind rnit Torsionswin- 
keln cp (Cl l-Cl-C2-C21) = f 9 "  wie die (H3C)3Si-Grup- 
pen abwechselnd ober- und unterhalb angeordnet. Wahrend 
die Sic-Bindungslangen mit 187 - 190 pm im Standardbe- 
reich liegen [vgl. z. B. Si(CH3)4 rnit dSIc = 188 ~ m [ * ~ ] ] ,  zeigt 
sich die sterische Uberfiillung weiterhin in den durchschnitt- 
lich auf 115" aufgeweiteten Winkeln CCSi (Abb. 3 und 
Tab. l), welche die Auslenkung der Trimethylsilyl-Gruppen 
aus dem sterisch uberfiillten Bereich iiber dem Sechsring 
verdeutlichen. Die kiirzesten intramolekularen nichtbinden- 
den C(H)...(H)C-Abstande zwischen den (H,C),Si-Substi- 
tuenten liegen daher rnit 443 und 452 pm (Abb. 3, A) au- 
Berhalb der Interferenzradien-Summe zweier Methylgrup- 

B 

Abb. 2. Molekiilstruktur von Hexa~is(trimethylsilylmethyl)benzol: 
(A) Elementarzelle (Raumgruppe R3) rnit 2 = 2 Molekiilen in x- 
Richtung und (B) Blick cntlang dcr C3-Achse auf dic Benzolrmg- 
ebenc rnit den yefundenen H-Layen und thermischen Ellipsoiden 

Hexakis(trimethylsi1ylmethyl)benzol weist ein Sic-Geriist 
von C,-Symmetrie auf (Abb. 3, A und B) und die Trime- 

A 

C62 - 6/-%c64 

Abb. 3. Molekiilstruktur von Hexakis(trimethylsilylmethy1)benzol 
ohne H-Zentren: (A) Seitenansicht des Benzolringes rnit kiirzesten 
nichtbindenden C(H)...(H)C-Abstiinden . (B) Blick entlang der Bin- 

dungen C61-C6 und C3-C31 
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pen von 400 pm[*' (4). Hier zeigt das sterisch starker 
komprimierte Hexakis(trimethylsily1)benzol erneut be- 
trachtliche Unterschiedem und es betragen die Torsions- 
winkel cp(SiC-CSi) fur die Abknickung der Sic-Bindungen 
durchschnittlich 61" und die Winkel 9: CSiC durchschnitt- 
lich 122". 

Insgesamt ist das sechsfach (H3C),Si-substituierte Hexa- 
methylbenzol C6[CH2Si(CH3)3]s weit weniger sterisch uber- 
fiillt als das Benzol-Analoge C6[Si(CH3)&. Ein nach den 
Strukturdaten mit Wasserstoffradien von 52 pm Computer- 
gezeichnetes Kalottenmodell der Titelverbindung zeigt je- 
doch, daD das Benzol-n-System durch die 6 Trimethylsilyl- 
Gruppen vollstandig umhullt wird [siehe (6)].  

( 6 )  

Das Ergebnis der Einkristall-Strukturanalyse von Hexa- 
kis(trimethylsily1methyl)benzol erklart somit sowohl die 
kinetische Stabilitat seines Radikalkations, welches in 
H2CCl2-LOsung auch bei 300 K noch persistent ist, als auch 
die beobachtete Temperaturunabhangigkeit des ESR-Spek- 
trums: Das Hexamethylbenzol-Molekulgeriist wird mit 
sechs voluminosen (H3C)$i-Gruppen sterisch iiberfiillt und 
deren weitgehende raumliche Fixierung la& einen Substi- 
tuenten-Platzwechsel zwischen Positionen beidseits der Mo- 
lekiilebene wie im Tris(trirnethylsilylmethy1)amin-Radikal- 
kat i~n~"~ ' )  nicht mehr zu. 

Die Untersuchungen sind von der Deutschen Forschungsgemein- 
schafi, dem Land Hessen, dem Fonds der Chemischen Industrie und 
der A.-Messer-Stifung gefordert worden. 

Exprimenteller Teil 
Darstellung von Hexakis(trimethylsilylmethy1)benzol: 26 g (1.13 

mol) unter Petrolether kleingeschnittene Natrium-Stiicke werden 
unter Argon zu 50 g (78.7 mmol) Hexa(brommethyl)ben~ol['~~ und 
72 ml (61.6 g, 0.57 mol) Trimethylsilylchlorid in 370 ml Benzin 
(Siedebereich 100- 140°C) gegeben und 20 h unter RiickfluD erhitzt. 
Nach Abkiihlen der leicht gelblichen Reaktionsmischung wird vom 
entstandenen Salz und iibcrschiissigen Natrium abfiltricrt, und die 
fluchtigen Anteile werden im Vakuum entfernt. Das entstehende 01 
wird mit etwa 20 ml Aceton versetzt, wobei sich weil3e Kristalle 
bilden. Diese werden abfiltriert und aus Aceton umkristallisiert; 
C6[CH2Si(CH3)3]6: 2.34 g ( 5 % )  farblose Kristalle, Schmp. 444 K. - 
'H-NMR (CDCI,/TMS): 6 = 0.0 (s, 54H), 1.96 (s, 12H). - Masscn- 
spektrum: m/z=595 [Ma], 580 [M@ - CH,], 565 [Me - 2 
CH,], 522 [Ma - Si(CH,),], 73 [Si(CH,)?]. 

Erzeuyuny des Radikalkations von Hexakis(trimethylsilylinethy1) - 
benzol erfolgt in einer zweiteiligen Glasapparatur mit Kolbchen und 
Kapillare, dic an eine Hochvakuum-Anlage angeschlosscn ist. Die 

Substanz und AlCl, werden im Kolbchen mit fliissigem Stickstoff 
gekiihlt, bei lo-' mbar HICClz einkondensiert und bei lo-' mbar 
abgeschmolzen. Nach Erwarmen der Probe im Kryostaten auf 
240 K entsteht eine intensiv blaue Losung des Radikalkations, wel- 
che in der, in die Cavity des ESRIENDOR-Spektrometers einge- 
brachten Kapillare gemessen wird. 

Tab. 1. Ausgewahlte Strukturparameter von Hexakis(trimethy1- 
sily1methyl)benzol 

Bindungslangen lpm) 

C(l)-C(2) 141.1 (3) Si(l)-C(12) 186.7 (2) 
C(l)-C(6) 141.1 (1) Si(l)-C(13) 186.8 (2) 
C(l)-C(ll) 151.9 (3) Si(l)-C(14) 186.5 (3) 
Si(l)-C(ll) 190.0 (2)  

Bindungswinkel (Grad) 

C(2)-C(l)-C(b) 120.0 1 1 )  Clll)-Si(l)-C(l3) 1 1 1 . 1  (1) 
C(Z)-C(l)-C(lI) 120.4 (1) Cl1 l)-Si(l)-C(l4) 108.0 (1) 
C(6)-C(l)-C(ll) 119.4 (1) CI lP)-Si( I)-C( 13) 108.6 (1 )  

C(l)-C(ll)-Si(l) 114.9 (1) C(lZ)-Si(l)-C(I4) 109.2 (1) 
C(ll)-Si(l)-C(lZ) 110.9 ( 1 )  C(l3)-Si(l)-C(l4) 109.0 (1) 

Torsionswinkel (Grad) 

ESRIENDOR-Spektren werden mit einem Spektrometer Bruker 
ER 220 D aufgenommen und sind mit Perylen-Radikalanion 
(g = 2.002656) geeicht. 

Einkristallzuchtung: 1 g Hexakis(trirnethylsilylmethy1)benzol wird 
in 5 ml Chloroform gelost und vorsichtig mit 5 ml Ethanol iiber- 
schichtet. Nach 2 Tagen sind an der Phasengrenze der Losungs- 
mittel farblose Prismen gewachsen. 

Kristallstrukturdaten: c&66si6 (595.37 grnol-'), hexagonale 
Raumgruppe Rg (Nr. 148), Z = 2 ,  a = b =  1147.1(6) pm, c =  
2595.2(13) pm, a = p =  90". y = 120", V = 2957.36 x lo6 pm3, ekr. = 
1.37 g/cm', Siemens AED-2 Diffraktometer, Kristallgrok 0.33 x 
0.35 x 0.51 mm, Melltemperatur 100 K, 20-Bereich 3-48", 2664 
gemessene Reflexe, davon 795 unabhangige mit I > o(4. Struk- 
turlosung mit direkten Methoden (SHELXTL-PLUS), C- und Si- 
Lagen anisotrop verfeinert, H-Lagen isotrop verfeinert; R = 0.028, 
R ,  = 0.030; w = l/o*(fJ + O.OOO4 p, NP = 100, Restelektronen- 
dichte: max. 0.14/min. -0.08 e/A3. Das Molekiil besitzt ein kri- 
stallographisch bedingtes Inversionszentrum, durch das senkrecht 
zur Ringebene eine C3-Achse verlauft. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafcn, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57467, 
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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