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Crystal and molecular structure analysis of the title compound 1, a most electron rich carbosi-
lane, exhibits a shallow boat conformation for the cyclohexadiene ring which is shielded by four
bulky Me;Si groups. Multiple hyperconjugative interaction occurs between the two non-conju-
gated olefinic 7 systems and the four rather long (192 pm) carbon-silicon o bonds which form an
angle of about 34° with the assumed z axis. The HOMO destabilization caused by this unique
structural arrangement explains the energetically facile formation and subsequent reactivity of the
cation radical 1* which was found to undergo oxidative desilylation to the aromatic 1,4-bis(tri-

methylsilyl)benzene precursor in the single electron transfer reaction with TCNE.

Die Erkenntnis, daf3 C—Si- (und Si—Si-)o-Bindun-
gen energetisch nahe bei besetzten z-Orbitalen lie-
gen [1-3], hat zur Synthese einer Reihe von Verbin-
dungen mit mdglichst mehrfacher o/z-hyperkonjuga-
tiver Wechselwirkung Anla3 gegeben [4—6]. Da es
sich jeweils um besetzte o- und z-Orbitale handelt,
werden Molekiile durch solche Wechselwirkungen
elektronenreich [5], was vor allem leichte Ionisier-
barkeit [4] bzw. Oxidierbarkeit [7] und demnach eine
Stabilisierung carbo- [8, 9] und Radikal-kationischer
Spezies [5] durch S-Silyl-Substitution zur Folge hat.

Als elektronenreichstes Carbosilan einer Serie hy-
perkonjugativ destabilisierter Verbindungen [4, 5]
hat sich das 3,3,6,6-Tetrakis(trimethylsilyl)-1,4-cy-
clohexadien 1 [4, 10] erwiesen, dessen geringes Ioni-
sations- (IE, = 7,00 eV) [4] und Oxidations-Spitzen-
Potential (EP* = 0,77 V gegen ges. Kalomelelektro-
de [7]) bei polycyclischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen erst im Falle des Perylens erreicht werden
[11, 12]. Als Ursache dieser auB3erordentlichen De-
stabilisierung des HOMO von 1 ist eine maximal ef-
fektive o/n-Hyperkonjugation anzusehen; die Ring-
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konformation von 1 sollte gewihrleisten, daB in cy-
clisch alternierender Weise jede Olefin-Doppelbin-
dung mit allen 4 oc_s-Bindungen und jede oc_s;-Bin-
dung mit beiden Olefin-z-Systemen in Wechselwir-
kung treten kann. In diesem Zusammenhang ist auch
die ungewohnlich groBe *Si-ESR-Kopplungskon-
stante im Radikalkation 1¥ bemerkenswert [4]; hier
wurde eine Winkelaufweitung <Si—C-Si bei weit-
gehend planarer Ringkonformation vermutet [4]. Al-
lerdings erweist sich 1* selbst nach Erzeugung durch
das selektive Einelektronenoxidations-System AICly/
CH,Cl, [5, 13] nur unterhalb von 240K als bestdndig
[4, 13]; in dieser Arbeit sollen daher quantitative Re-
sultate einer Strukturanalyse von 1 mit dem spektro-
skopischen und chemischen Verhalten der Verbin-
dung korreliert werden.

R3Si_ SiR3

H H

H H R=CH3
R3Si  SiR3

1

Ergebnisse und Diskussion

Verbindung 1 wird durch reduktive Silylierung von
1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol (2) [14] hergestellt
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(1 A) [4], wobei die nur geringe Ausbeute bereits auf
eine betridchtliche Aktivierungsenergie aufgrund ste-
rischer Hinderung schlieBen 146t [4]. Immerhin bil-
det sich trotz dieser ungiinstigen Situation das Pro-
dukt 1, welches aufgrund der Spin- und Ladungsver-
teilung im Anion von 2 [15] entstehen sollte (grenz-
orbitalkontrollierte ,,Sila“-Birch-Reduktion [16, 17]).

A
2 RySICl, 2K ’
3 R3Si_ SiRy

//\ (1)

SiRy

RySi T~ — RyS SiRy

2 TCNE 1
B

Die Verbindung ist trotz des Elektronenreichtums
unbegrenzt luftstabil, wozu die sterische Abschir-
mung durch vier raumerfiillende Trimethylsilyl-
Gruppen beitragen mag; fiir die Rontgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle bilden sich bei langsamer
Sublimation (80 °C, 0,1 Torr).

Kristalldaten und Angaben zur Tieftemperatur-
messung bei ca. —110 °C sind in Tab. I zusammenge-
faf3t. Die Strukturldsung gelang tber direkte Metho-
den mit Hilfe des Programms SHELXS-86 [40], wel-
ches die Lagen samtlicher Nicht-Wasserstoffatome
liefert. Die Positionen der Wasserstoffatome konn-
ten spidteren Differenz-Fourier-Synthesen entnom-
men werden. Die Verfeinerung nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate erfolgte fiir die Wasser-
stoffatome nur mit isotropen, fiir die tibrigen Atome
spiter auch mit anisotropen Temperaturparametern
(jeweils volle Matrix).

Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in
den Tabellen I-IV zusammengestellt*. Zur Veran-
schaulichung der Molekiilstruktur und der Atombe-
nennung dient Abb. 1; Abb. 2 zeigt einen Aus-
schnitt aus der Kristallstruktur.

Die Molekiile von 1 besitzen im Kristall nihe-
rungsweise nicht-kristallographische D,,-Symmetrie;
recht gute Ebenen lassen sich sowohl durch die vier
Silizium-Atome und die sp>-Kohlenstoffzentren des
Rings als auch durch die sechs Ringatome legen
(Tab. IV). Obwohl die Tendenz der Me;Si-Gruppen
zur maximalen AbstoBung eine vollig ebene Ring-
konformation begilinstigen sollte, beobachtet man

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur konnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 53115 und des Li-
teraturzitats angefordert werden.

Abb. 1.

Molekiilstruktur von 1. Zur Darstellung der
Schwingungsellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) wurde
das Programm ORTEP [42] verwendet.

Tab. I. Kristalldaten und Angaben zur Intensitdtsmessung. (In dieser und den folgenden Tabellen bedeuten die Zahlen in
Klammern die Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimale.)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c [41]

a (pm) 1681,2(6) N,
b (pm) 671,2(2) N,
¢ (pm) 2204.8(5) R,
B(©) 108,92(2) R,
V (pm*x1079) 2353,6(12)

M (g-mol™!) 368,94 N,
V4 ‘ 4

d (rontg.) (g-cm™) 1,04 N,
u(MoK,) (cm™) 2,59

Kristallabmessungen (cm) 0,09x0,04x0,02
MefBbereich (w-scan) 2° <26 <50°

4146
3076
0,040
0,034

Zahl der gemessenen unabhingigen Reflexe

Zahl der beobachteten Reflexe; Reflexe mit I1<2o0(I) wurden als
nicht beobachtet gewertet

R,  Z|F|-|FJZIF,|

R,  [Ew(|F,|-|F])=w]F,

3]12
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Atom x/a y/b zle U

Si1 16445(5) 15468(12) 83625(3) 316(5)

Si2 35695(5) 3346(11) 89046(3) 325(6)

Si3 34692(5) — 8074(11) 65015(3) 277(5)

Si4 14966(5) - 1162(11) 60314(3) 348(6)

C1 26035(15) 6218(36) 81511(10) 279(17)

C2 24236(17) —13601(39) 78213(11) 329(18)

C3 24043(16) —17364(40) 72234(12) 328(18)

C4 25074(15) — 1995(36) 67570(10) 269(16)

CS5 26845(16) 17897(37) 70869(11) 298(17)

Cé6 27564(16) 21364(38) 76964(11) 309(18)

Cl11 8616(28) 26467(85) 76457(18) 584(27)

c12 19365(23) 35920(53) 89694(15) 457(22)

C13 11395(22) — 5286(60) 86579(18) 492(23)

C21 32923(23) — 7837(60) 95835(14) 455(22)

C22 43509(26) —13842(71) 87602(18) 552(25)

C23 41038(24) 27620(63) 91624(19) 546(25)

C31 35222(23) —35222(49) 63538(16) 416(21)

C32 34692(21) 6581(53) 57830(14) 392(20)

C33 44486(20) — 1065(65) 71419(15) 463(22)

C41 14882(23) —18972(55) 53801(14) 409(21)

C42 5698(28) — 8443(12) 62673(24) 738(32)

C43 13369(30) 24479(60) 56997(22) 635(28)

C1C2 149.9(4) C2C1C6 109,1(2) C1si2C21 111,9(1)
C2C3 133,2(4) ci1c2ac3 125,8(2) C1Si2C22 111,2(1)
C3C4 150,6(4) C2C3C4 125,1(2) C1Si2C23 111,5(1)
C4CS 150,3(3) C3C4Cs 109,1(2) C21Si2C22 105,3(2)
C5C6 133,0(4) C4C5C6 125,7(2) C21Si2C23 109,2(2)
C6C1 150,7(4) C5C6C1 125,1(2) C228i2C23 107,4(2)
Sil1C1 192,1(3) C2C1Sil 110,6(2) C4Si3C31 110,6(2)
Si2C1 192,0(2) C2C1Si2 108,2(2) C48i3C32 111,7(1)
Si3C4 192,1(3) C6C1Sil 106,3(2) C4Si3C33 110,4(1)
Si4C4 192,0(2) C6C1Si2 111,4(2) C318Si3C32 110.,8(2)
Si1C11 185,1(4) Si1C1Si2 111,3(1) C31Si3C33 107,6(2)
Si1C12 186,8(4) C3C4sSi3 110,4(2) C328i3C33 105,6(2)
Si1C13 185,6(4) C3C4si4 108,8(2) C4Si4C41 114,0(1)
Si2C21 186,4(4) C5C4si3 106,1(2) C4Si4C42 110,8(2)
Si2C22 185,2(5) C5C4Si4 111,1(2) C48Si4C43 109,3(2)
Si2C23 185,8(4) Si3C4Si4 111,3(1) C41Si4C42 104,4(2)
Si3C31 185,8(3) C1Sil1C11 110,0(2) C41Si4C43 109,1(2)
Si3C32 186,5(3) C1SilC12 111,4(1) C42Si4C43 109,1(3)
Si3C33 184,9(3) C1Sil1C13 111,0(2)

Si4C41 186,5(4) C11Si1C12 105,5(2)

Si4C42 186,1(6) C11Si1C13 108,6(2)

Si4C43 185,5(4) C12Si1C13 110,1(2)

Methylgruppen Ring

Mittelwerte: C—H-Bindungslidngen (pm)
HCH-Bindungswinkel (°)
SiCH-Bindungswinkel (°)
CCH-Bindungswinkel (°)

92 (87—100)
108 (98—119)
110 (105—116)

95

117 (116—119)

Tab. II. Ortsparameter (X 10°)
und isotrope Temperaturfakto-
ren der Nichtwasserstoff-
atome. (Der Parameter U des
isotropen Temperaturfaktors
exp(—87?Usin?6/4?) ist in Ein-
heiten von pm? angegeben.)

Tab. III. Bindungsldngen
(pm) und -winkel (°).
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Tab. IV. Definition

. . ausge-
Ebenen Winkel @ zwischen wihlter Ebenen, Winkel z%vi-
Ebenen schen den Ebenen (die in
(A) C1(—1,4) C2(—1,3) C3(2,6) DA, B 86,4 Klammern angegebenen Zah-
C4(—1,1) C5(—1,7) C6(3,0) DA, C 86.6 lenwerte geben die Abwei-
(B) Si1C1Si2 PB, C Tl chung (in pm) von einer durch
(©) Si3C4Si4 DA, D 89.9 alle diese Atome gelegten be-
(CD) Si1(9,7) Si2(-9,5) Si3(9,5) DA E 89.9 sten Ebene an) und Bindungs-
Si4(-9.7) @F, G 1.9 Torsionswinkel.
(E) Si1(10,2) Si2(—9,1) Si3(10,1) oF, H 1;3
Si4(-9,1) C1(-0,7) C4(—-1,4) D1, ] 1.9
(F) C2(-2,2) C3(2,2) C5(—2,2) C6(2,2)
(G) C3C4C5 (Das Vorzeichen des Tor-
(H) C1C2C6 sionswinkels ~ Atom1Atom2-
¢9) C1(0,7) C2(—1,6) C3(1,6) C4(-0,7) Atom3Atom4 ist negativ,
Q) C4(0,9) C5(-2) C6(2) C1(-0,9) wenn bei einer Blickrichtung
Bindungs-Torsionswinkel von 2 nach 3 die Bindung 1-2
C1C2C3C4 —4,0(4) C4C5C6C1  —5.2(4) durch Drehung entgegen dem
C2C3C4C5 3,3(4) C5C6C1C2 4,3(4) Uhrzeigersinn mit der Bindung
C3C4C5C6 1,3(4) C6C1C2C3  0,3(4) 3,—3 )zur Deckung gebracht
wird.
\>N— AN N
} \
Y y
f Abb. 2. Ausschnitt aus der Kri-
stallstruktur von 1. Auf die Wie-
N \ B\L dergabe der H-Atome wird hier
0 A 0 A verzichtet.

fur 1 eine wenn auch nur gering ausgepréigte Wan-
nenkonformation. Die Konformation von Ringen
des allgemeinen Typs 3 [18] und speziell des 1,4-
Cyclohexadiens (4) [19—22], sowie seiner bioche-
misch (NADH [23, 24], Dihydro-Flavine, -Pteridine
und -Pyrazine [25—29]) und pharmakologisch (Ca-
Antagonisten [30]) wichtigen N-heterocyclischen
Analogen hat bis in jiingste Zeit Anla3 zur Diskus-
sion und zu vielfdltigen Untersuchungen gegeben
[19—22], da hier ein empfindliches Gleichgewicht
aufgrund von gegenldaufigen Effekten durch Bin-
dungswinkel (— nicht-planare Struktur), Torsions-
winkel (— planare Konformation) und Wechselwir-

kungen zwischen Ringsubstituenten besteht (,.fla-
ches* Energieminimum) [18, 22, 28, 29].

sp
sp? sp?
sp2 sp2 @
\SPB/
3 4

Wihrend neuere theoretische [22] und experimen-
telle Untersuchungen [20] fiir die Stammverbindung
4 ein vollig ebenes Ringsystem nahelegen und fiir
3-alkylsubstituierte 1,4-Cyclohexadiene Wannen-
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konformation mit Diederwinkeln « (2) [18] von 160°
berechnet werden [31], zeigt 1 trotz der vierfachen
symmetrischen Substitution mit den raumerfiillen-
den Me;Si-Gruppen eine deutliche Abweichung von
der Ringplanaritat. Die Wannenkonformation von 1
1aBt sich durch den Diederwinkel a = 178,1°, die
Diederwinkel g = 1,3° und 1,9° (2) sowie durch die
Summe der Intraring-Torsionswinkel 2]r| = 18.4°
charakterisieren [18]; als Konsequenz aus dieser
doch relativ deutlichen Wannenkonformation sind
die beiden Si—Si-Abstinde iiber den Ring hinweg
mit 518,6 und 530,2 pm signifikant verschieden. Die-
ses Ergebnis 148t die Frage offen, ob ungestortes 4
tatsachlich planar ist, wie neuere Arbeiten nahelegen
[20, 22], oder ob nicht auch hier schon eine Abwei-
chung zur Wannenkonformation auftritt [19, 21].

BE (2)

Wihrend die Allyl-Winkel im Ring mit etwa 125°
von gleicher Groenordnung wie im Propen (124°)
[22] gefunden werden, liegen sdmtliche Winkel fiir
die sp’-Ringzentren C’ in unmittelbarer Nihe des
Tetraederwinkels (106,1—111,3°). Dies ist insofern
bemerkenswert, als mit der Bis(trimethylsilyl)-Sub-
stitution und der Einbindung von C’ in ein teilweise
ungesattigtes Ringsystem Vorgaben existieren, die
eine deutlichere Abweichung von der Tetraederkon-
figuration hervorrufen konnten. Selbst die Winkel
Si—C’'—Si betragen nur 111,3° und bleiben somit hin-
ter dem fiir das Radikalkation abgeschitzten [4] ho-
heren Wert von 132° zuriick; aufgrund der cos’6-Ab-
hédngigkeit von hyperkonjugativer Wechselwirkung
[1, 2, 4, 5] (6: Winkel o-Bindung/z-Achse) erhilt
man fir 6 = (180°—111,3°)/2 = 34,35° mit cos’ =
0,68 eine nur wenig reduzierte Wechselwirkung.
Eine VergroBerung der Winkel Si—C’—Si kénnte bei
Konstanthaltung von <Si—C’—C nur unter Verrin-
gerung der Intra-Ring-Winkel C—C’'—C erfolgen,
was jedoch zu ungiinstiger VergroBerung der Allyl-
Winkel oder zu stirkerer Nicht-Planaritit des Rings
fiithren miif3te.

Da die sterische Spannung aufgrund der Ring-
situation somit nicht iiber Winkeldeformationen ab-
gebaut werden kann, miissen davon die Atomabstin-
de betroffen sein. Wihrend die olefinischen und
allylischen C—C-Bindungslingen wie auch die
Si—C(Methyl)-Distanzen (ca. 186 pm) im normalen

Bereich liegen [1], zeigen die Si—C’-Abstinde eine
deutliche Verlangerung auf 192 pm.

Mit dieser Schwichung der Si—C(Ring)-Bindung
148t sich erkldren, warum das Radikalkation 1% trotz
seiner durch die niedrigen Ionisations- und Oxida-
tionspotentiale [4, 7] veranschaulichten leichten Bil-
dung nur geringe thermische Bestindigkeit zeigt [4].
Detaillierte ESR-Untersuchungen [4] haben erge-
ben, daB3 ein wesentlicher Teil des ungepaarten Elek-
trons im Radikalkation 17 in die o(C’—Si)-Bindun-
gen delokalisiert sein muf3; anders sind die geringe
Kopplung fiir die olefinischen Protonen und die un-
gewohnlich groBe Isotopenkopplung fiir die *’Si-Ker-
ne nicht zu verstehen. Entsprechend fiihrt der mit
einer Spin-Delokalisation auch verkniipfte Transfer
von positiver Ladung zu den Silyl-Gruppen im Ver-
ein mit der geometrisch bedingten Bindungsverlin-
gerung zu einer Labilisierung im Sinne einer leichten
Dissoziation von MesSi™, ein Resultat, welches als
Folge einer Elektroneniibertragungsreaktion [32]
mit Tetracyanethylen (TCNE) tatsdchlich beobach-
tet wird.

Statt der Bildung eines Charge-Transfer-Komple-
xes, der bei einer Ionisierungsenergie von 7,00 eV
des Donators ein Absorptionsmaximum von etwa
800 nm haben sollte [33], konnte nach der Umset-
zung von 1 (EP = 0,77 V [7]) mit TCNE (E,4 =
0,33 V [34]) zunichst als ,.escape*“-Produkt [32] einer
inner-sphere-Elektroneniibertragung [35] das Radi-
kalanion TCNE™ des Akzeptors UV- und ESR-spek-
troskopisch nachgewiesen werden [4, 34, 36]. Wie in
nahezu [34] allen Fillen von SET-Reaktionen haupt-
gruppenmetallorganischer Donatoren [32] wird das
primir ebenfalls entstehende Radikalkation nicht
beobachtet [4]; jedoch konnte die Vermutung, daf3
aufgrund der beschriebenen sterischen und elektro-
nischen Aktivierung R;Si*-Abspaltung und abbau-
ende Silylierung des TCNE [37] eintritt, durch Eta-
blierung des 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzols (2) [14]
als diamagnetischem Produkt der Reaktion von 1 mit
TCNE bestidtigt werden (1B). In Umkehrung zur
Bildung von 1 aus 2 durch reduktive Silylierung (1A)
fiihrt Elektroneniibertragung zum Akzeptor TCNE
zu einer oxidativen Desilylierung (1B).

Erstaunlich bleibt, wie unterschiedlich elektronen-
reiche Organosilicium-Verbindungen mit TCNE rea-
gieren konnen. Die Bandbreite reicht von ausblei-
bender Wechselwirkung aufgrund sterischer Ab-
schirmung (3) [38] tber Bildung farbiger Charge-
Transfer-Komplexe (4) [33, 39] und dem hier be-
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schriebenen inner-sphere-Elektronentransfer [35]
mit nachfolgendem Zerfall des Kations (5) bis zu
einer outer-sphere-Einelektronentibertragung (6)
[35] bei extrem elektronenreichen und sterisch ge-
schiitzten Verbindungen [34].

TCNE + RySi-n  —f—» C(SiR3)3 (3)
H
N W _C(—C(SiRy)
RySI~T = posic—c® H 2
o (SiRy)5C

A h
TCNE + RySi-1t —= [TCNE/R3Si=Rt] —e* [TCNE=/RySi-m4] (L)

fe—NisiRy ),

RySi-m = (RBSi)zN—C:

’ h
TCNE + R3Si-mt —={TCNE T/Rasi-nf)l“» TCNE =+ R3Si* — —=(5)

R3$iH2C\ /CHZSiR3
R3Si-ﬂ =1 ' =
5 7 N\ .
R3SiH,C CH, SiRy
TCNE + R3Si-m —= TCNE-(solv) + R3Si-m*(solv) (6)
R3Si-m= R3Si-N N-SiRy

Strukturuntersuchungen kénnen demnach in wert-
voller Ergénzung zu spektroskopischen und elektro-
chemischen Resultaten zum Verstindnis von
Einelektroneniibertragung, dieser einfachsten und
fiir metallorganische Verbindungen sehr wichtigen
chemischen Reaktion [32, 35] beitragen.

Experimenteller Teil

'"H-NMR: Varian A60. — ESR: Varian E9 im X-
Band. — UV/VIS: Shimadzu UV 160. — MS: Varian
CH7.

Verbindung 1 wird nach (1A) [4] in Form farblo-
ser Nadeln erhalten. Umsetzung mit TCNE in dqui-
molarem Verhiltnis in Chloroform liefert voriiberge-
hend das ESR- (ay = 0,16 mT) und UV/VIS-spektro-
skopisch (An. = 471, 462, 448, 438, 428, 420 nm)
nachweisbare Radikalanion TCNE" [4, 36], nach
Aufarbeitung durch Entfernen fliichtiger Bestandtei-
le wird das bekannte [14] Ausgangsprodukt 2 (1) iso-
liert und massen- sowie 'H-NMR-spektroskopisch
identifiziert.

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
von 1 wurden durch Sublimation im Hochvakuum
gewonnen, unter wasserfreiem Nujol separiert und
in Glaskapillaren eingeschmolzen. Alle rontgenogra-
phischen Messungen erfolgten bei etwa —110 °C an
einem rechnergesteuerten Vierkreisdiffraktometer
Syntex P2, mit MoK,-Strahlung (Graphitmonochro-
mator). Die optimierten Winkelwerte 26, w und yx
von 22 ausgewihlten Reflexen (25°<26<35°) und
deren Verfeinerung lieferten die Gitterkonstanten.
Die Messung der Intensitdten erfolgte iiber einen
Bereich von 2° mit w-scan, die Abtastgeschwindig-
keit variierte hierbei in Abhédngigkeit von der Inten-
sitdt zwischen 2° und 30°/min. Die Umrechnung der
Intensititen in relative Strukturfaktoren erfolgte
nach Standardmethoden; dabei wurden die F,-Werte
mit Gewichten versehen, fiir deren Berechnung die
Standardabweichungen aufgrund der statistischen
Fehler der Messung dienten. Auf eine Korrektur des
Absorptionsfehlers konnte verzichtet werden. So-
weit nicht anders vermerkt, wurden die kristallogra-
phischen Berechnungen mit den Programmsystemen
X-Ray [43] auf der Rechenanlage CRAY 2 des Uni-
versititsrechenzentrums sowie XTL [44] auf einem
Nova-1200-Rechner durchgefiihrt. Fiir die Berech-
nung der Atomformfaktoren lagen die Werte von
Cromer und Mann [45], bei Wasserstoffatomen die-
jenigen von Stewart et al. [46] zugrunde.
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