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Crystal and molecular structure analysis of the electron rich title compound exhibits an un-
distorted, yet sterically shielded tetra(primary alkyl)-substituted double bond system with alter-
nating anti-periplanar CH,SiMe; substituents. The diastereotopic methylene protons have been
located and their position correlated to the 'HNMR dataand to the ESR hyperfine couplingconstants
of the corresponding radical cation. In contrast to the highly inert all-carbon derivative,
tetraneopentylethene, the more electron-rich and more flexible organosilicon title compound
reacts with bromine. Close to orthogonal arrangement between the C—C(H,)—Si planes and the
ethene plane ensures effective, fourfold o/7-hyperconjugation.

Ethylene mit vier identischen Substituenten sind
sowohl aus strukturellen Griinden wie auch wegen
ihrer meist ausgeprégten spektroskopischen Eigen-
schaften von Interesse:

Tetraalkylethene konnen durch sterisch an-
spruchsvolle Alkylsubstituenten rdumlich abge-
schirmt sowie auf Grund von Substituentenwechsel-
wirkungen in ihren Bindungslingen, Bindungswin-
keln und Torsionswinkeln verzerrt werden. Ersteres
gilt beispielsweise fiir Tetrakis(neopentyl)ethen (1)
[1], welches gegeniiber Brom keine Reaktivitit zeigt
und in seiner Beweglichkeit stark eingeschrénkt ist,
d.h. behinderte Rotation um die C(sp’)—C(sp*)-Bin-
dungen [1—4] aufweist [1, 2]. Stark verzerrte Dop-
pelbindungssituation wird insbesondere bei tert-
alkylsubstituierten Ethenen beobachtet [5—7]; im
Gegensatz zum schon stark verdrillten (30°) Tetra-
kis(trimethylsilyl)ethen [8] ist Tetrakis(tert-butyl)-
ethen trotz vielfiltiger Bemiihungen noch nicht ein-
deutig nachgewiesen worden [6, 7].

Vierfach substituierte Ethene stellen auch geeig-
nete Beispiele zur Verdeutlichung von Substituen-
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teneffekten dar, weil hier ein einziges Doppel-
bindungs-7-System maximal beeinfluft wird. Be-
kannt sind u.a. der ausgeprégte Acceptorcharakter
von Tetracyanoethen (TCNE) [9] oder der auB3eror-
dentliche Elektronenreichtum von Tetrakis(dime-
thylamino)ethen [10—12].

RH.C, CH:R 1: R = C(CHy),
e=c{ 2: R = Si(CH,), (1)
RH:C CH:R 3: R . CﬁHS

Tetrakis(trimethylsilylmethyl)ethen (2) [13] ist in
beiderlei Hinsicht interessant: Ahnlich wie das C-
analoge Tetrakis(neopentyl)ethen (1) [1] zeigt die
Verbindung im 'H-NMR-Experiment gehinderte
Rotation um die allylischen Einfachbindungen, aller-
dings sind auf Grund der lingeren C—Si-Bindungen
der Koaleszenzpunkt und die Aktivierungsenergie
im Silicium-System niedriger [14, 15]. Verbindung 1
ist jedoch mit einem vertikalen Ionisationspotential
von 7,15 eV [15] gleichzeitig sehr elektronenreich
und wird in dieser Hinsicht nur von dem erwéhnten
Tetrakis(dimethylamino)-Derivat ibertroffen [12];
auch das demzufolge bestindige Radikalkation 2°*
zeigt — nicht zuletzt wegen der wesentlich kiirzeren
ESR-Zeitskala von ca. 107" s — gehinderte Rotation
durch verschiedene Kopplungskonstanten fiir nicht-
dquivalente Methylenprotonen an [14, 15].
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Kiristallsystem monoklin Kristallabmessungen (cm)
Raumgruppe P2,/c [18]  MeBbereich (°)

a (pm) 1308.6(2) N,

b (pm) 1100,0(2) N,

c (pm) 1766,5(3) R,

B 95,61(1) R,

V (pm® x 107%)  2530.8(8)

M (gmol™) 372.89 Np,

V4 4 N

dironee.) (8 cm ) 0,98

u(MoKa) (cm™") 2,66 R, Z|F,| - |FJ/Z|E,|

R, [Ew(E,|~ [E)/zwlF,

Tab. I. Kristalldaten und An-

005 % 0,02 % 0,02 gaben zur Intensitidtsmessung.

42145<O S Sl (In dieser und den folgenden
Tabellen bedeuten die Zahlen
3518 p :
in Klammern die Standardab-
0,037 ¢ ; . :
0.031 weichungen in Einheiten der

letzten Dezimale.)

Zahl der gemessenen unabhingigen Reflexe
o Zahl der beobachteten Reflexe; Reflexe mit
I<20(I) wurden als nicht beobachtet gewertet

Z]IZ

Vermutet wurde fiir diese Verbindung [15], wie
auch fir analoge Kohlenwasserstoffe [1, 2], eine
Energieminimum-Struktur mit idealisierter D,-Sym-
metrie, also mit alternierender, anti-periplanarer
Anordnung der priméren Alkylsubstituenten. Diese
Annahme ist kiirzlich fiir Tetrabenzylethen (3) durch
eine Strukturanalyse gestiitzt worden [2], ohne daf
jedoch die nicht-dquivalenten Methylenprotonen
kristallographisch beschrieben werden konnten. Wir
berichten hier iiber die Kristall- und Molekiilstruktur
von Verbindung 2, bei der die Qualitdt der Daten die
Lokalisierung und Verfeinerung der Wasserstoff-
atome zulief3.

Ergebnisse

Verbindung 2 wird durch Umsetzung von Tetra-
kis(brommethyl)ethen [16] mit Natrium und Chlor-
trimethylsilan in THF/HMPA hergestellt [15], wobei
als offenbar essentielle reaktive Spezies in diesem
Losungsmittelsystem die Anionen Me;Si™ angenom-
men werden kénnen [17]. Fiir die Rontgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle ergeben sich bei lang-
samer Sublimation.

Die Kristalldaten und Angaben zur Tieftempera-
turmessung (ca. —110 °C) sind in Tab. I zusammen-
gefal3t.

Die Strukturlésung gelang iiber direkte Methoden
mit Hilfe des Programms Multan [19], welches die
Lagen samtlicher Nicht-Wasserstoffatome lieferte.
Die Positionen der Wasserstoffatome konnten spéte-
ren Differenz-Fourier-Synthesen entnommen wer-
den. Die Verfeinerung nach der Methode der klein-
sten Fehlerquadrate erfolgte fiir die Wasserstoff-
atome nur mit isotropen, fiir die iibrigen Atome spi-
ter auch mit anisotropen Temperaturfaktoren (je-
weils volle Matrix).

Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in
den Tabn. II-IV zusammengestellt*.

Zur Veranschaulichung der Molekiilstruktur und
der Atombenennung dient Abb. 1; Abb. 2 zeigt

* Die Listen der beobachteten und berechneten Struktur-
faktoren, der anisotropen Temperaturparameter, der
Orts- und isotropen Temperaturparameter der Wasser-
stoffatome sowie Bindungsliangen und -winkel ein-
schlieBlich der Wasserstoffatome konnen beim Fachin-
formationszentrum  Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 52555 angefordert
werden.

Tab. II. Ortsparameter (x10*) und isotrope Temperatur-
faktoren der Nicht-Wasserstoffatome. (Der Parameter U
des isotropen Temperaturfaktors exp(—8z°U sin® 6/4%) ist
in Einheiten von pm? angegeben.)

Atom  x/a y/b zlc U

Sil 4526(1) 6195(1) 2579(1) 276(4)
Si2 2026(1) 8374(1) 612(1) 286(4)
Si3 687(1) 4517(1) 2151(1) 253(4)
Si4 2961(1) 3709(1) 57(1) 272(4)
Cl1 2814(2) 6253(2) 1428(1) 256(13)
C2 2327(2) 5202(2) 1267(1) 261(14)
C10 3974(2) 6349(2) 1552(1) 279(14)
Cl11 5956(2) 6245(3) 2621(2) 425(18)
C12 4153(2) 4731(2) 3006(2) 396(17)
€13 4063(2) 7459(3) 3162(1) 390(17)
C20 2255(2) 7449(2) 1513(1) 292(14)
C21 3248(2) 8723(3) 210(2) 478(19)
C22 1172(3) 7544(3) - 113(2) 480(19)
C23 1407(3) 9840(3) 834(2) 518(21)
C30 1168(2) 5069(2) 1239(1) 275(14)
C31 - 742(2) 4463(2) 2021(1) 364(16)
C32 1164(2) 2957(2) 2396(2) 416(17)
C33 1110(2) 5555(3) 2956(1) 383(17)
C40 2884(2) 4040(2) 1100(1) 294(15)
C41 1677(2) 3276(3) — 411(2) 484(19)
C42 3839(3) 2398(3) = 35(2) 478(19)
C43 3439(3) 5051(3) — 442(2) 477(19)
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Tab. III. Bindungslidngen (pm) und -winkel (°).

C10(8.4)C20(—7.9)
C30(8.3)C40(—8.0)

(B) C1C10Sil
(C) C1C20Si2

Diederwinkel

¢A.B 946 w,(1) AJ
¢A,C 934 0,(2) AK
¢A.D 965 w,(3) AL
¢AE 976 w,(4) AM
Bindungs-Torsionswinkel
H,101C10C1C20 —152,5(14)
H,201C20C1C10 —148.,8(12)
H,301C30C2C40 —150.,4(13)
H,401C40C2C30 —151,2(16)

(E) C2C40Si4

(F) H,101C10C1
(G) H,201C20C1
(H) H,301C30C2

()

332 wy(1)
32.8 wy(2)
35.0 wy(3)
34.8 we(4)

H,102C10C1C20
H,202C20C1C10
H,302C30C2C40
H,402C40C2C30

H,102C10C1

(K) H,202C20C1
(L) H,302C30C2
(M) H,402C40C2

SRS TN SIS
QN OC & N
~N O o

—31.5(13)
—30.3(14)
-33,1(12)
-32.5(12)

“ Bei Ebene (A) geben die Zahlen in Klammern die Abweichung (in

pm) von einer durch alle diese Atome gelegten besten Ebene an; "

Winkel

¢, w, und w, sind im Text definiert; ¢ das Vorzeichen des Torsionswinkels
Atom1Atom2Atom3 Atom4 ist negativ, wenn bei einer Blickrichtung von 2
nach 3 die Bindung 1—-2 durch Drehung entgegen dem Uhrzeigersinn mit der
Bindung 3—4 zur Deckung gebracht wird.

Abb. 1.

ellipsoide (50%

keit)

C1-C2 133.8(3) (C2-C30 151.9(3) C2-C1-C10 122,7(2) C20-Si2—C23 109.0(1) C32-Si3—C33 108.6(1)
C1-C10 151.7(3) Si3—C30 188.7(2) C2-C1-C20 123,1(2) C21-Si2—-C22 108.7(1) 2—C40-Sid4  115.2(1)
Sil-C10 189.3(2) Si3—C31 186.3(3) Cl10-C1-C20 114.2(2) C21-Si2—C23 108.1(2) C40-Si4—C41 110.5(1)
Sil—C11 186.6(3) Si3—C32 186.3(3) Cl1-C10-Si1 114.5(1) C22-Si2—-C23 109,0(2) C40-Sid4—C42 109.0(1)
Si1—-C12 186.4(3) Si3—C33 186.5(3) C10-Sil-C11 108.8(1) C1-C2-C30 122.9(2) C40-Sid4—-C43 111.1(1)
Sil—C13 186.5(3) C2-C40 151.5(3) C10-Sil—=C12 112.0(1) C1-C2-C40 122.8(2) C41-Si4—-C42 107.6(1)
C1-C20 152,0(3) Si4—C40 189.0(2) C10-Si1-=C13 110.4(1) C30-C2-C40 114.2(2) C41-Si4—-C43 108.9(1)
Si2—C20 188.7(2) Si4—C41 186.1(3) C11-Si1-C12 108.1(1) —C30-Si3 114.7(1) C42-Si4—-C43 109.6(2)
Si2—C21 185.3(3) Si4—C42 186.1(3) C11-Sil—=C13 109.6(1) C30-Si3—C31 108.6(1)
Si2—C22 185.6(3)  Si4—C43 185.9(3) C12-Sil-C13 108.0(1) C30-Si3—C32 111.3(1)
Si2—C23 186.3(3) C1-C20-Si2  115.0(1) C30-Si3—C33 110.8(1)
C20-Si2—-C21 111.3(1) C31-Si3—C32 108.0(1)
C20-Si2—C22 110.6(1) C31-Si3—C33 109.5(1)
C—H- Bl ndungsldngen, Mittelwert: 93.1 (84.1-101.2)
H—-C-H-Bindungswinkel, Mittelwert: 109.2 (102,5-116.3)
Tab. IV. Definition ausgewihlter Ebe-
Ebenen nen®, diskutierte Diederwinkel® zwischen
(A) C1(-.5C2(-.3) (D) C1C30Si3 (I) H,401C40C2 Ebenen und Bindungs-Torsionswinkel*.

Molekiilstruktur von 2.
Zur Darstellung der Schwingungs-

wurde

das

ORTEP [20] verwendet.

Wabhrscheinlich-
Programm
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einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur. Abb. 3 un-
terstiitzt die Diskussion.

Die Molekiile von 2 besitzen im Kristall in guter
Niherung nicht-kristallographische D,-Symmetrie
mit alternierender, anti-periplanarer Anordnung der
Trimethylsilyl-Substituenten.

Ein Vergleich der Doppelbindungsgeometrie zeigt
im Rahmen der Standardabweichungen sehr grof3e
Ahnlichkeit mit den Werten fiir andere unverzerrte
Ethene. Dazu gehért eine im wesentlichen planare
Anordnung der sechs zentralen Kohlenstoffatome.
Auch die Liangen der olefinischen Doppel- und der
allylischen Einfachbindung entsprechen den Werten

Abb. 3. Blick entlang der olefinischen z-Knotenebene.
Mit Ausnahme der diskutierten nicht-dquivalenten Methy-
lenwasserstoffe H, , wurde auf die Darstellung der Wasser-
stoffatome verzichtet.

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kri-
stallstruktur von 2. Es sind nur die
Nicht-Wasserstoffatome darge-
stellt.

fur Ethen (dc—c 133,7 pm [21]), Propen (dc-c
133,6 pm; dc-c 150,1 pm [22]) oder der Verbindung
3 (dc=c 131,9 pm; dc_c-c 151,5 pm; jeweils Mittel-
werte [2]). Die Allyl- (ca. 123°) und Homoallyl-Win-
kel (ca. 115°) sind von ,,normaler* Grof3enordnung;
eine Verzerrung des Doppelbindungssystems wie bei
tert-alkyl- [S—7] und silylsubstituierten Ethenen [8]
ist offenbar nicht gegeben.

An den Siliciumatomen sind die Bindungen zu
den allylischen Kohlenstoffzentren mit ca. 189 pm
etwas lianger als diejenigen zu den Methylgruppen
(ca. 186 pm). Die interessanteste und in Zusammen-
hang mit den spektroskopischen Ergebnissen [15]
aufschluBreichste geometrische Grofe ist jedoch der
Diederwinkel ¢ zwischen der olefinischen 7-Knoten-
ebene und den die C—Si-o-Bindungen enthaltenden
Ebenen =C—C-Si. Es wurde bereits vermutet [15],
daB allein die nichtbindenden Wechselwirkungen
eine Konformation von 2 erzwingen konnten, in der
eine effektive Uberlappung von C—Si-o-Bindungen
und dem olefinischen 7-System erfolgt (o/7-Hyper-
konjugation). Mit kristallographisch bestimmten
Diederwinkeln ¢ zwischen 93,4° und 97,6° ist tat-
sachlich eine nahezu optimale hyperkonjugative
Wechselwirkung durch weitgehende Parallelitit von
C—Si-o-Bindungen und 7-System gewéhrleistet. Da
die Winkelabhingigkeit dieser Wechselwirkung ein
sin’-Verhalten aufweist (cos’ in bezug auf Winkel mit
dem 7-Orbital [14, 15, 23, 24]), entsprechen die fest-
gestellten Abweichungen von 90° nur sehr geringer
Beeintriachtigung optimaler o/z-Hyperkonjugation
(sin® 90° = 1; sin®> 97,6° = 0,9825). Die Abweichung
(s. [2]) erfolgt in der Weise, dal3 die sperrigen Tri-
methylsilylgruppen jeweils zur mehr Freiraum bie-
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tenden .. Lingsseite” des Ethen-Systems geneigt sind.
Im Vergleich zur hier beschriebenen Verbindung 2
sind fiir das Tetrabenzylethen (3) kristallographisch
deutlich stirker von 90° abweichende Winkel ¢ zwi-
schen 61,1° und 78,0° gefunden worden (Mittelwert
73°) [2]. Auch fir das direkte C-Analoge 1 wurde mit
100,9° ein stirker abweichender Wert ¢ berechnet
(MM 2-Kraftfeld-Methode [2]). Die Vermutung
scheint daher nicht abwegig, da3 die im Vergleich
zur C/C- viel stiarkere C/Si-Hyperkonjugation mit
dem m-System zu der beobachteten Konformation
von 2 mit einer nahezu orthogonalen Anordnung (2)
beitragt.

~d
Si

m-Ebene (2)

HEY <

]
Ha

Eine wichtige Konsequenz dieser wenn auch nur
geringen Abweichung ist die Nicht-Aquivalenz der
ESR-Kopplungskonstanten fiir die allylischen Me-
thylenprotonen ay(CH,) im Radikalkation 2'"; bei
rein hyperkonjugativem Spintransfer und ausschlieB3-
licher cos®w-Abhingigkeit von ay(CH,) sollten die
in jedem Fall diastereotopen H, und H,, fir ¢ =90°
gleiche Kopplungskonstanten aufweisen [14, 15].

Im statischen Bild der Kristallstrukturanalyse
erhilt man fir H, und H,, unterschiedliche Dieder-
winkel ®, und @, zwischen den Ebenen
(H,,—C—C=) und der olefinischen z-Knoten-
ebene. Als Mittelwerte werden fir w, = 33,95° und
fir w, = 27,45° gefunden, was einer durchschnittli-
chen Abweichung von etwa 3,3° bezliglich der
»idealen®, symmetrischen 2Xx30°-Anordnung ent-
spricht. Vergleichbare Werte von 4w = 3° erhilt
man bei Mittelung iiber die Bindungs-Torsionswin-
kel (H,,—C—C—-C); so gering diese Abweichung
auch erscheint, die Differenz der entsprechenden
Werte ((sin® 33° = 0,2966)—(sin®> 27° = 0,2061) =
0,0905) ist nicht mehr vernachléssigbar.

Fiir die Interpretation NMR- und ESR-spektro-
skopischer Ergebnisse ist zunédchst wichtig, da es
sich dabei um Daten von dynamischen Prozessen
handelt; relevant fiir die ESR-Spektroskopie sind
quantenmechanische Durchschnittswerte (cos’w)
fir die verschiedenen Wellenfunktionen der inter-
nen Rotation um die C-—C-Einfachbindung
[15, 25].

Berechnete Potentialenergiekurven fiir derartige
Rotationen liegen bei einigen Systemen vor [2].
Beziiglich der Zuordnung von aufgespaltenen 'H-
NMR-Signalen im Fall eingeschridnkter Rotation
kann jedoch von bekannten Modellen ausgegangen
werden: Das Singulett fiir die Methylenprotonen in
2 spaltet unterhalb von Raumtemperatur in ein
AB-Doppeldublett auf, wobei aufgrund etablierter
Anisotropieverhaltnisse bei olefinischen Doppelbin-
dungen [26] den Protonen H, eine Tieffeldverschie-
bung (Drehung in die w-Knotenebene) und den
Protonen H, eine Hochfeldverschiebung (Drehung
aus der 7-Knotenebene) zugeordnet werden kann.

Im Radikalkation manifestiert sich die Indquiva-
lenz von H, und Hj, (2) durch unterschiedliche Kopp-
lungskonstanten mit dem ungepaarten Elektron. Es
werden sowohl fiir 2°* [14, 15] als auch fiir 1" und
ein dazu isoelektronisches [27] Diboran-Radikal-
anion [28] zwei Quintetts entsprechend zweier
verschiedener Satze von jeweils vier dquivalenten
Protonen beobachtet. Da Kopplungskonstanten von
pB-Protonen in sz-Radikalkationen ihre Spindichte
vorwiegend dank eines hyperkonjugativen Spiniiber-
tragungsmechanismus erhalten [29], konnten unter
Anwendung entsprechender Gleichungen fiir meh-
rere CH,SiR;-substituierte Radikalkationen in konsi-
stenter Weise mittlere Auslenkungswinkel bestimmt
werden [15, 24]. Fir 2" wurde dabei ein Wert von
1,5° erhalten, entsprechend Winkeln w, = 28,5° und
w, = 31,5°. Dieses Resultat stimmt in der Grof3en-
ordnung recht gut mit den fiir 2 bestimmten kristallo-
graphischen Mittelwerten tberein, wobei der etwas
geringer ermittelte Wert fiir das Radikalkation sogar
in Einklang mit einer erwarteten stirkeren o/m-hy-
perkonjugativen Wechselwirkung [24, 30] in diesem
oxidierten Zustand steht.

Die Reaktivitdt einfacher Olefine wird von den
eingangs genannten Faktoren, den strukturellen und
elektronischen (Substituenten-)Effekten bestimmt.
Fiir 1 wurde gefunden, daf3 die typische Olefin-Nach-
weisreaktion der Addition von Brom an die Doppel-
bindung aufgrund der effektiven sterischen Abschir-
mung ausbleibt [1, 2]. Im Gegensatz dazu ist 2 so-
wohl durch lange C—Si-Bindungen strukturell flexi-
bler (vgl. die niedrigere Rotationsbarriere [14, 15])
als auch wegen der besseren z7/0(C—Si)-Hyperkonju-
gation [30] -elektronenreicher [15], die Verbindung
reagiert bei Raumtemperatur in chlorierten Kohlen-
wasserstoffen mit Brom. Weder die Bildung von
Charge-Transfer-Komplexen [31] noch eine denk-
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bare Einelektroneniibertragung (SET) [32] von 2 auf
Brom [33] unter Bildung des Radikalkations 2~
[13—15] werden beobachtet. Immerhin reagiert 2 mit
TCNE bei Raumtemperatur in einer SET-Reaktion
unter Bildung des Radikalanions TCNE'~ [15]. In
Abwesenheit des fiir diese Substanzklasse optimalen
Einelektronenoxidationsmittels AICl; [24, 34] wer-
den bei der Bromierung keine bestindigen (escape-)-
Radikalprodukte [32] erhalten.

Experimenteller Teil

Verbindung 2 wird nach beschriebener Arbeits-
vorschrift [15] als niedrig schmelzende Substanz er-
halten. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle wurden unter wasserfreiem, etwas ge-
kiihltem Nujol separiert und in Glaskapillaren ein-
geschmolzen. Alle rontgenographischen Messungen
erfolgten bei etwa —110 °C an einem rechnergesteu-
erten Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, mit
MoKa-Strahlung (Graphitmonochromator). Die op-

timierten Winkelwerte 26, w und yx von 24 ausge-
suchten Reflexen (25° < 26 < 30°) und deren Verfei-
nerung lieferten die Gitterkonstanten. Die Messung
der Reflexintensititen erfolgte mit w-Abtastung
iber einen Bereich von 2° und einer Abtastgeschwin-
digkeit, die in Abhdngigkeit von der Intensitat zwi-
schen 2° und 30°min variierte. Die Umrechnung
der Intensitidten in relative Strukturfaktoren ist
nach Standardmethoden durchgefiihrt worden. Die
F,-Werte waren dabei mit Gewichten versehen, fiir
deren Berechnung die Standardabweichungen auf-
grund der statistischen Fehler der Messung dien-
ten. Auf eine Korrektur des Absorptionsfehlers
konnte verzichtet werden. Soweit nicht anders ver-
merkt, wurden die Berechnungen mit den Pro-
grammsystemen X-Ray [35] auf der Rechenanlage
CRAY 1I/M — CYBER 174 des Universititsrechen-
zentrums sowie XTL [36] auf einem NOVA-1200-
Rechner durchgefiihrt. Fiir die Berechnung der
Atomformfaktoren lagen die Werte von Cromer
und Mann [37], bei Wasserstoffatomen diejenigen
von Stewart et al. [38] zugrunde.
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