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Crystal Structures, 2,5-Bis(trimethylsilyl)-p-quinone and -hydroquinone-monosodium Salt,
Chelate-Capped Hydrogen Bridges

From the electron and proton transfer equilibria network of quinones in solution a novel 
intermediate can be prepared by deprotonation of 2,5-bis(trimethylsilyl)hydroquinone to its 
monoanion using sodium metal. The sodium salt crystallizes in polymer strings connected via 
0 e - - (H )0  hydrogen bridges, which are capped additionally by twofold dimethoxy-ethane- 
solvated Na® countercations. The single crystal structure determination reveals one of the 
shortest O® ••• HO distances observed so far of only 246 pm. M NDO calculations further 
confirm the assignment of hydroquinone monoanion building blocks in the polymer chain.
For structural comparison as well as for attempts of its sodium reduction, 2,5-bis(trimethyl- 
silyl)-/?-benzoquinone has been synthesized. Its single crystal structure is reported, which 
does not show any cyanine distortion.

Ergebnisse und Diskussion
Ausgangspunkte: Strukturänderungen in 
Chinon-Anionen und -Kationen

Die stärksten Strukturverzerrungen von Chino- 
nen sind bislang in Dianionen und Dikationen auf
gefunden worden [3]. So führt die Säure/Base-Re- 
aktion von 2,5-Dihydroxy-/?-benzochinon mit Ka
liumhydroxid zum beträchtlich cyanin-verzerrten 
Dikalium-Salz [3, 4] mit teils 154 pm langen CC- 
Bindungen:

ee

(K®)2 (l)

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Dr. h. c. mult.
H. Bock.

Die Oxidation von Tetrakis(dimethylamino)- 
p-benzochinon mit SbCl5/H 2CCl2 erzeugt ein Di- 
kation [3, 5], dessen Molekülhälften nunmehr um 
a> -  35° gegeneinander verdrillt und durch jeweils 
von 137 auf 146 pm verlängerte CC-Bindungen 
verknüpft sind:

(SbCI,®) (2)

Einelektronentransfer bewirkt erwartungsgemäß 
geringere Strukturänderungen: Beispielsweise ent
steht bei Natrium-Reduktion von Tetraphenyl- 
p-benzochinon sein Radikalanion [6], dessen 
Strukturdaten sich von denen der Neutralverbin
dung weniger deutlich unterscheiden:
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(3)

Hervorgehoben seien jedoch die für p-Semi- 
chinon-Radikalanionen typische Verlängerung der 
0=C-Bindung um 5 auf 127 pm [7] sowie der be
ginnende Ausgleich der Ring-CC-Bindungen von 
einer Differenz 149-135 = 14 pm auf nur noch 
145-138 = 7pm  [6, 8].

Zweifache Elektroneneinlagerung führt zu Hy- 
drochinon-Dianionen mit 6;r-Elektronen-Sechs- 
ringen vergleichbarer CC-Kantenlängen sowie ver
längerten Carbonyl-Bindungen. Eine Recherche 
in der Cambridge Structural Database [9] liefert 
außer den zahlreichen Derivaten von 2,5-Di- 
hydroxy-/?-benzochinon-Dianionen mit Cyanin- 
Verzerrungen (1) [10] nur wenige Beispiele 
andersartig substituierter p-Benzochinon-Dianio- 
nen [11] wie in Übergangsmetall-Komplexen 
[11 a -c ], in Dialkylamino-Salzen [ l ld ]  und ins
besondere im kürzlich beschriebenen Di[bis- 
(triphenylphosphin)iminium(V)]-Salz von Tetra- 
cyano-/?-benzochinon [12]:

(4)

Wie ersichtlich, sind alle Sechsring-CC-Bindun- 
gen innerhalb der Standardabweichungen [12] 
gleich lang, die CO-Bindungen Radikalanion-ge- 
mäß [7] um 7 pm verlängert und die CC-Bindun- 
gen zu den Cyan-Substituenten infolge jr-Deloka- 
lisation der Anion-Ladungen erheblich verkürzt.

Die vorgestellten Strukturbeispiele von Benzo- 
chinon-Anionen und -Kationen (1) bis (4) regten 
zu Kristallzüchtung weiterer Modell-Verbindun- 
gen an, unter denen sich vor allem das unerwartet 
nicht-cyaninverzerrte [13] 2,5-Bis(trimethylsilyl)- 
/7-benzochinon (Abb. 1) wegen seiner umfangreich 
untersuchten Redox-Eigenschaften (5) [14, 15] an
bietet.

Für das Donator-substituierte Chinon, dessen 
Halbstufen-Reduktionspotential von -1,37 V in 
aprotischer DMF-Lösung durch Zusatz von 
Li®ClO40  um 0,6 V auf -0,77 V erniedrigt wird
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[15], lassen sich ESR/ENDOR-spektroskopisch 
drei paramagnetische Reduktions-Zwischenstufen 
nachweisen, das „nackte“ Radikalanion, sein Kon- 
taktionenpaar-Radikal und sein Kontaktionen- 
tripel-Radikalkation (5) [15]. Hiervon ausgehende 
Reduktionsversuche mit Alkalimetallen im prä
parativen Maßstab und mit dem Ziel, entweder 
ein Radikal-Kontaktion oder das diamagnetische 
Dianion-Salz zu kristallisieren, blieben bislang je
doch erfolglos [2].

Aus dem Gleichgewichts-Netzwerk von Elek
tronen* und Protonen-Transferreaktionen in Chi- 
non/Hydrochinon-Systemen läßt sich eine Darstel
lungsmöglichkeit für das Chinon-Dianion durch 
Deprotonierung der Hydrochinon-Komponente 
entnehmen (6: schraffiert):
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Hier soll über die noch unveröffentlichte D ar
stellung von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-/?-benzochinon 
[15, 16], seine Einkristallstruktur und über Reduk
tionsversuche zum Radikalanion berichtet werden 
sowie über die teilweise Deprotonierung von 
2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon mit Natrium
metall. Diese führt zum ebenfalls strukturbe
stimmten Monoanion-Salz, dessen Einheiten 
durch (DM E2Na®)-überkappte und 246 pm kurze
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Wasserstoffbrücken ° 0  —HO zu Polymer-Strän
gen verknüpft sind.

Darstellung und Einkristallstruktur von
2,5-Bis(trimethylsilyl)-p-benzochinon

2,5-Bis(trimethylsilyl)-/?-benzochinon kann aus
gehend von Hydrochinon in fünf Syntheseschrit
ten erhalten werden [14, 15] (Exp. Teil):

(A)

Br (HjQjSiCI

Pyridin Sr

(H3C)3OSi

OSifCHJj

A f Br (H3c)3sia
(7)

[Na],
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Die Verbindung kristallisiert aus Tetrahydro
furan in der monoklinen Raumgruppe P 2 !/az mit 
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle 
(Abb. 1).

Im Kristall sind die Moleküle entlang der kri- 
stallographischen c-Achse gestapelt (Abb. 1: A), 
wobei diejenigen benachbarter Stapel durch 
«-Gleitspiegelebenen und durch 2r Schrauben- 
achsen ineinander übergeführt werden können. 
Die Stapel sind durch Wasserstoffbrücken C -H  ••• O 
zwischen den Sechsring-CH-Bindungen und den 
Carbonylsauerstoffen verknüpft, welche Abstände 
d0 ... h = 225 pm sowie dc ...0 = 350 pm und einen 
C -H  --O-W inkel von 168° aufweisen (Abb. 1: C) 
und zur Ausbildung endloser Bänder führen. Eine 
PM3-Berechnung [17] ausgehend von den Struk
turkoordinaten liefert pro Wasserstoffbrücke 
C -H  -O eine Bildungsenthalpie z lH fM3 ~
3 k J -m o l '1. Auffällig ist weiterhin die zueinander 
nahezu senkrechte Anordnung der Moleküle 
(Abb. 1: B und 8: A), welche anhand einer 
MNDO-Ladungsverteilung [18] (8: B) plausibel 
erläutert werden kann:

(A) (B)

Silicium-Zentren weisen literaturbekannt [19] 
eine geringe effektive Kernladung und daher 
eine positive Teilladung auf, welche insbesondere

(B)

(C)

Abb. 1. Einkristallstruktur von 2,5-Bis-(trimethylsilyl)- 
p-benzochinon (monoklin, Raumgruppe P 2 Jn , Z  = 2): 
(A ) Einheitszelle entlang der c-Achse und (B) der 
a-Achse sowie (C) Wasserstoffbrücken-Dimeres in 
Richtung der 6-Achse © = Q = Si).

beim 2,5-bis(trimethylsilyl)-substituierten p-Benzo- 
chinon zu beträchtlichen lokalen Dipolen im Mo
lekül und zur Anordnung der Siö0-Zentren nahe 
den C<30-Zentren des Sechsringes mit nahezu opti
maler Coulomb-Wechselwirkung führt.

Zur M olekülstruktur von 2,5-Bis(trimethylsilyl)- 
p-benzochinon (9: A), für das zusätzlich die ther
mischen 50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide vor
gestellt werden (9: B), sei zunächst dessen Lage 
auf einem Inversionszentrum erwähnt. Aus dem 
planaren Sechsring sind die Carbonylsauerstoffe 
um 3 pm ausgelenkt, die Silicium-Zentren liegen 
in der Ringebene. Die durchgeführte Librations- 
analyse (vgl. Exp. Teil) ergibt, daß der Chinon-
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Ring einschließlich der Silicium-Zentren zufrie
denstellend als starrer Körper angenähert werden 
kann. Wie aus (9) ersichtlich, unterscheiden sich 
die C-C-Bindungslängen beidseits der Carbonyl- 
gruppe innerhalb der Standardabweichung nur ge
ringfügig.

Die Ring-ipso-Winkel an den (H3C)3Si-Substi- 
tutionszentren belegen mit 115° die Donatorwir
kung der Trimethylsilylgruppen [3]. Die Bindungs
längen CRingSi entsprechen mit 187 pm dem Stan- 
dard-Wert [19]. Die C-Zentren der (H3C)3Si- 
Gruppen sind um Torsionswinkel von 3°, 58° und 
63° aus der Ringebene gedreht. Insgesamt gehört
2,5-Bis(trimethylsilyl)-/?-benzochinon zu denjeni
gen Chinonen, die im neutralen Grundzustand 
keine nennenswerte Strukturverzerrungen [2] und 
insbesondere keine Cyanin-Störung [3] (vgl. (1) 
und (2)) aufweisen.

Ausgehend von den Kristallstrukturdaten sind 
nach den drei gängigen semiempirischen Verfah
ren -  MNDO [18], A M I [20] und PM3 [17] -

STRUKTURDATEN
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vergleichend vollständige Geometrie-Optimierun
gen durchgeführt worden.

Im Gegensatz zu anderen Testvergleichen z.B. 
für l,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol [21] wird zufrie
denstellende Übereinstimmung zwischen den ver
schiedenartig parametrisierten semi-empirischen 
Rechenverfahren und meist auch mit den Struk
turdaten festgestellt. Geringe Abweichungen be
treffen folgende Punkte: Der ipso-Ringinnen- 
winkel wird nur von MNDO richtig wiedergege
ben. alle Verfahren liefern zu kleine Winkel an 
den Carbonylgruppen-Positionen. Die Si-C-Bin- 
dungslängen werden von den AM 1- und MNDO- 
Methoden mit 182 pm annähernd reproduziert, 
die PM 3-Voraussagen von 186 bis 190 pm zeigen 
demgegenüber erhebliche Abweichungen. Eine 
allgemeine Anmerkung betrifft die Sequenz der 
für Strukturänderungen aufzuwendenden E ner
gien - A Bindungslänge > A Bindungswinkel §> A 
Torsionswinkel und die hieraus resultierende Fol
gerung, daß in Anbetracht der bereits merklichen 
Abweichungen (10) eine Berechnung von Tor
sionswinkeln vermutlich mit zu großer Ungenauig
keit behaftet ist [21].

Trotz hohem Syntheseaufwand (7) und trotz der 
vielfach variierten Reduktion mit Alkalimetall- 
Spiegeln oder hochreaktivem Lithium-Pulver in 
aprotischen Lösungen von Dimethoxyethan, Te
trahydrofuran oder Diethylether gelingt es je 
doch nicht, das zweifach trimethyl-substituierte 
p-Benzochinon als Radikalanion-Salz [7] zu kristal
lisieren: Stets werden nur amorph ausfallende 
paramagnetische Niederschläge isoliert [13], wel
che zugleich eine Weiterreaktion zum Dianion ver
hindern (Exp. Teil).

Darstellung und Einkristallstruktur von
2,5-Bis(trimethylsilyl)-hy drochinon-natrium- 
bis (dimethoxyethan )

Die Umsetzung von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-hy- 
drochinon (Darstellung vgl. Exp. Teil) in wasser
freiem Dimethoxyethan an einem Natriummetall- 
Spiegel (Exp. Teil) liefert gelbe transparente Ein
kristalle eines zweifach DME-solvatisierten Mono- 
natrium-Salzes des Hydrochinons. Dieses kristalli
siert in der monoklinen Raumgruppe P 2xlc mit vier 
Formeleinheiten, sowie zwei inversionssymmetri
schen unabhängigen Molekülen in der Elem entar
zelle (Abb. 2).
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ethanmolekülen zu einer insgesamt sechsfachen 
Koordination solvatisiert.

Eine Suche in der Cambridge Structural D ata
base [9] (vgl. Exp. Teil) nach weiteren Metallüber- 
kappten O -H -O -W asserstoffbrücken erbringt 81 
Einträge, welche das gesuchte Fragment 105-mal 
enthalten und dessen Abstände 0  — 0  die 246 pm 
langen des hier beschriebenen Natrium-2,5-bis(tri- 
methylsilyl)-hydrochinons größtenteils weit über
schreiten:

Abb. 2. Einkristallstruktur von 2,5-Bis(trimethylsilyl)- 
hydrochinon-natrium-bis(dimethoxyethan) (monoklin, 
Raumgruppe P 2Je, Z  = 4): (A ) Einheitszelle entlang der 
ö-Achse und (B) entlang der c-Achse (® = O; ®  = Si; 
#  = Na; ohne Wasserstoffe mit Ausnahme der 
O — H — O-Brücken).

Wie ersichtlich sind die Hydrochinon-Anionen 
entlang der kristallographischen a-Achse gestapelt 
(Abb. 2: A) und entlang der b-Achse über Di- 
methoxyethan-solvatisierte Natrium-Kationen und
O -H -O -W asserstoffbrücken zu unendlichen, 
zickzackförmigen Bändern verknüpft (Abb. 2: B). 
Die Na®-Gegenkationen verbrücken mit unter
schiedlich langen Kontaktabständen Na® —O 0 
von 228 pm und Na® ••• O® von 258 pm formal je
weils ein Hydrochinon-Anion und ein Hydro
chinon, welche zusätzlich durch eine unsymmetri
sche Wasserstoffbrücke O® —(H)O verbunden 
sind, und werden zusätzlich von zwei Dimethoxy-

▲
1 1 1  Men®

R H R

H if If M 1 ! n _  _

(12)

240 250 260 270 280 290 300 310 320do  . . .0  M

Die Kaliumsalze von Hydrogen-acetylendicar- 
boxylat [22] und Hydrogen-difluorfumarat [23] so
wie das Rubidiumsalz von Hydrogen-oxydiacetat 
[24] unterschreiten als einzige ermittelte Einträge 
in ihren symmetrischen O — H — O-Wasserstoff- 
brücken mit Abständen 0  — 0  von 245 pm Länge
(13) den 246 pm langen im 2,5-Bis(trimethylsilyl)- 
hydrochinon-dinatrium-Salz.

In 18 der gefundenen Fragmente wird die Metall- 
überkappte Brücke von zwei Wassermolekülen 
ausgebildet, 65 der ermittelten Brücken enthalten 
ein Wassermolekül und nur an 22 der überkappten 
Wasserstoffbrücken ist kein Wasser beteiligt.

Eine zusätzliche CSD-Suche nach Metall-über- 
kappten Phenolaten erbringt nur zwei Verbindun-
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gen. Kalium-p-nitrophenolat-Monohydrat [25] und 
Kalium-4-(4-nitrophenyl)-phenolat-Monohydrat
[26], deren Abstände 0 - 0  mit 278 und 282 pm 
den Wert von 246 pm im Natriumsalz des 2,5-Bis- 
(trimethylsilyl)-hydrochinons weit überschreiten 
und zusätzlich Wasser enthalten:

Die wichtigsten Bindungslängen und Winkel des
2.5-Bis(trimethylsilyl)-hydrochinon-Monoanions 
in seinem Natrium-bis(dimethoxyethan)-Salz 
[MHe (Na®DME2)] sind denen von 2,5-Bis(tri- 
methylsilyl)-hydrochinon MH2 [2] oder seinen 
Dioxan- oder DM E-Addukten vergleichbar, unter
scheiden sich jedoch gravierend von denen des
2.5-Bis(trimethylsilyl)-p-benzochinons M (Daten 
in pm und °):

Si(CH3)3

(H3C)3Si
(16)

Im Kristallgitter (Abb. 2) befinden sich zwei 
unabhängige 2,5-Bis(trimethylsilyl)-hydrochinon- 
Anionen jeweils auf kristallographischen Inver
sionszentren. Ihre Strukturdaten sind innerhalb der 
Standardabweichung identisch und ihre thermi
schen 50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide zeigen 
keinerlei Besonderheiten.

(15)

Verbindung dc-o dci-c2 dc2-C3 dc3-C4 $ C l $ C2 $C 3

[MHe  (Na®DME2)] „ 137 140 141 141 119 119 123

M 123 149 135 146 121 115 124

m h 2 139 140 139 137 122 115 122

MH2 x Dioxan 138 139 140 140 121 116 122

MH2 x DME 139 140 140 139 122 116 122

Die Innenwinkel der Kohlenstoffsechsringe 
zeigen geringfügige Unterschiede: So ist der ipso- 
Winkel am Trimethylsilyl-Substitutionszentrum 
(16: < C 2 ) um 3 bis 4° aufgeweitet und der am 
Carbonyl-C-Zentrum (16: < C 1 ) auf 119° ver
engt. Das Chinon M weist eindeutig eine chi- 
noide Molekülstruktur mit kurzer C -O -B indung 
und C-C-Doppelbindungen (16: C 3 -C 2 )  auf. 
während die Bindungslängen des Monoanions 
[MHe (Na®DME2)] denen des Hydrochinons 
MH2 und seiner Solvate vergleichbar sind. Insge
samt aber erweist sich das p-Benzochinon-Ge- 
rüst -  mit Ausnahme der eingangs hervorgehobe
nen Cyanin-Verzerrungen (1) und (2) -  einmal 
mehr als wenig sensitiv für Molekül-Störungen [2].

Anschließend sei nochmals darauf hingewiesen, 
daß die beiden unabhängigen Anionen der gebil
deten Polymerkette unterschiedliche Wasserstoft- 
brücken-Abstände O e  ••• H von 134 pm und H -O  
von nur 113 pm aufweisen (11): Eines der beiden 
unterschiedlichen Anionen besitzt zwei verlän
gerte Kontakte O e -H und das andere zwei ver
kürzte •■•H-O. Eine Entscheidung darüber, ob ein 
Chinhydron-artiger Komplex aus Dianion und 
Neutralverbindung (e Me -H M H )(10 vorliegt oder 
innerhalb der H-Brücken-Dynamik ein Addukt 
zweier Monoanionen {HMe - H M e }(r), läßt sich 
anhand des Kristalldaten-Vergleiches (16) nicht
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treffen. Ein gleiches gilt für die kürzlich strukturell 
charakterisierten Monokation-Salze protonierter 
Tetracyan-/?-benzochinon-Dianionen [R4N0 0 MH], 
bei denen auch anhand zusätzlicher IR- und Ra- 
man-spektroskopischer Untersuchungen zwischen 
Monoanion-Polymeren {HM0 - H M e )oo und 
Komplexen aus Hydrochinon und Dianion 
{HMH —0 M e }oo nicht unterschieden werden 
kann [12].

Eine M NDO-Geometrieoptimierung [18] für
2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon und sein D i
anion führt zu vergleichbaren C-C-Bindungslän- 
gen. Geringfügige Unterschiede finden sich bei 
den Innenwinkeln der Sechsringe: So betragen die 
ipso-Winkel im Hydrochinon an den einzelnen 
Zentren 122° (C -O H ), 115° (C -S i(C H 3)3) und 
123° (C -H ), während für das Dianion Winkel 
von 117° (C -O e ), 118° (C -S i(C H 3)3) sowie 125° 
(C -H ) berechnet werden. Der auffälligste U nter
schied zwischen Neutralverbindung und ihrem 
Dianion zeigt sich in der C-O-Bindungslänge, 
welche im Hydrochinon 136 pm und im Dianion 
nur 128 pm beträgt. Die im 2,5-Bis(trimethylsilyl)- 
hydrochinon-natrium-bis(dimethoxyethan) gefun
dene C-O-Bindungslänge von 137 pm entspricht, 
wie schon aus dem Vergleich der experimentellen 
Strukturdaten hervorging (16), weitgehend der des 
ungeladenen Hydrochinons.

Eine MNDO-Ladungsdichteberechnung [18] 
für die beiden unabhängigen Moleküle mit je 
weils zwei langen O 0 - H  oder kurzen •••H-O- 
Brücken ausgehend jeweils von den, innerhalb der 
Standardabweichung übereinstimmenden Kristall- 
strukturdaten (15) liefert erwartungsgemäß nahe
zu identische Ladungsverteilungen.

Die Abschätzung der Solvatationsenthalpie des 
M etall-überkappten Komplexes (11) wird durch 
die unbekannte Ladungsverteilung (18) in den un
endlichen Polymer-Strängen erschwert. Als Mo
dellverbindung wird daher ein abgeschlossenes, 
neutrales System aus Phenol, Phenolat und solva-

tisiertem Natrium gewählt und als Koordinaten für 
die MNDO-Berechnung die Kristallstrukturdaten 
des 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon-natrium- 
bis(dimethoxyethan) mit ideal positionierten Was
serstoffen verwendet:

Die Bildungsenthalpie des betrachteten Modell- 
Komplexes (19) beträgt zlH[vlNDO = -1166 
kJ-m ol-1 und ohne die solvatisierenden Di- 
methoxyethan-Moleküle ZIH^11̂ 00 = -180 
kJ mol-1. Die Bildungsenthalpie der Dimethoxy- 
ethanmoleküle wird zu zlH[v'INDO = -339 und 
-337 kJ-m ol-1 berechnet. Nach z lH f̂ vDO = 
A H t (DME) + ZlHf (M0 Na®) -  z!Hf (M 0 N a0 solv) 
ergibt sich eine Solvatationsenergie des N a0  mit
2 DME von zLdH™NDO = -310 kJ mol“1.

Experimenteller Teil
2.5-Bis(trimethylsilyl)-p-benzochinon wird nach 

[13, 14] in folgenden fünf Syntheseschritten ge
wonnen:

2.5-Dibromhydrochinon [27]: Zu 11g (100 mmol) 
Hydrochinon in 250 ml Eisessig wird unter Rüh
ren und Eiskühlung eine Lösung von 20,6 ml 
(200 mmol) Brom in 100 ml Eisessig so langsam 
zugetropft, daß die Reaktionstem peratur 10 °C 
nicht übersteigt. Nach 12 h Stehen bei Raumtem
peratur wird der entstandene gelb gefärbte Fest
stoff abfiltriert und bis zur neutralen Reaktion des 
Filtrates mit Wasser gewaschen. Umkristallisation 
aus Methanol liefert nach Trocknen bei 10~2mbar
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20 g (75%) weißen Feststoff mit Schmp. 192 °C 
(Lit. [27] 189 °C).

2.5-Dibrom-l,4-bis(trimethylsiloxy)-benzol [14, 
28]: 20 g (74.6 mmol) 2,5-Dibromhydrochinon 
werden in 300 ml wasserfreiem Toluol unter A r
gon zum Sieden erhitzt und innerhalb 1 h 58 ml 
(456,7 mmol) Trimethylchlorsilan in 25 ml Pyridin 
zugetropft. Nach 6 h Erhitzen unter Rückfluß wird 
bei 10-1 mbar auf etwa die Hälfte eingeengt, das 
ausgefallene Pyridiniumchlorid abfiltriert und das 
Filtrat zur Trockne eingedampft. Umkristallisation 
aus n-Hexan ergibt 24 g (78%) weißen Feststoff 
mit Schmp. 58-59°.

Ber. C 34,96 H 4,98%,
Gef. C 35,09 H 4,75%.

2.5-Bis(trimethylsilyl)-l ,4-bis(trimethylsiloxy)- 
benzol [14, 28]: 20 g (48,5 mmol) 2,5-Dibrom-l,4- 
bis(trimethylsiloxy)-benzol werden in 200 ml was
serfreiem Toluol unter Argon mit 5 g (217 mmol) 
Natrium versetzt. Es wird zum Sieden erhitzt, un
ter Rühren eine Lösung von 13 ml (102 mmol) Tri
methylchlorsilan in 20 ml wasserfreiem Toluol in
nerhalb von 30 min zugetropft und das Reaktions
gemisch weitere 15 h unter Rückfluß erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird der entstandene blaue Fest
stoff unter Argon abfiltriert und das Filtrat bei 
10“ 1 mbar eingedampft und der Rückstand bei 
10“2 mbar getrocknet. Erhalten werden 7,33 g 
(40%) gelblich gefärbter Feststoff mit Schmp. 
126 °C (Lit. [14] 125 °C) nach Umkristallisation 
aus Methanol.

Ber. C 54,22 H9,61% ,
Gef. C 54,07 H9,40% .

2.5-Bis(trimethylsilyl)-hydrochinon [14]: 3,5 g 
(8,8 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-l,4-bis(trimethyl- 
siloxy)-benzol in 140 ml Dioxan werden mit 8,8 ml 
einer 6 M Salpetersäure versetzt, die Reaktions
mischung 30 min gerührt und anschließend 280 ml 
Wasser zugegeben. Die Reaktionslösung wird mit 
Chloroform extrahiert, die gesamte organische 
Phase über Natriumsulfat getrocknet und bei 
10_1 mbar eingedampft. Umkristallisation aus 
n-Hexan liefert 1,2 g (47%) farblose Nadeln mit 
Schmp. 186°C (Lit. [14] 187 °C).

Ber. C 56,64 H8,72% ,
Gef. C 58,69 H 8,90%.

IR: 3410 cm -1 (s) OH, 2960 cm “1 (m) C -H , 
1370 cm“1 (s) O -H .

2.5-Bis(trimethylsilyl)-p-benzochinon [14]: Zu
2,5 g (10 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-hydrochi- 
non in 100 ml Toluol werden unter Rühren zu
nächst einige Gramm Natriumsulfat und anschlie

ßend portionsweise 5 g (60 mmol) Silber(I)-oxid 
zugegeben. Nach 30 min Rühren bei R.T. wird fil
triert, das orange gefärbte Filtrat bei 10_1 mbar 
eingedampft und der orangefarbene Rückstand 
bei IO-2 mbar und 120 °C Ölbadtemperatur subli
miert. Erhalten werden 1,2 g (45%) orangefar
benes Pulver mit Schmp. 186 °C (Lit. [14] 186 °C).

Ber. C 57,09 H7,97% ,
Gef. C 57,39 H 8,07%.

IR: 3360 cm “1 (w), 3020 cm -1 (m), 2980 cm-1 
(m), 2900 cm “1 (w) C -H ; 1630 cm-1 (s) C=0. Ein
kristalle mit geeignetem Reflexprofil lassen sich 
durch Abkühlen einer bei 30 °C gesättigten Lö
sung in wasserfreiem Tetrahydrofuran erhalten.

Kristallstrukturbestimmung: C 12H2o02Si2, orange 
Nadeln, MG = 252,17, a = 679,4(1), b = 1075,4(1). 
c = 1059,0(1) pm, ß  = 94,63(1)°, V = 771,2 1 06 • pm3, 
(T = 293 K), £>ber = 1,087 gern“3, monoklin, P 2 xln 
(Nr. 14), Z  = 2, MoKa-Strahlung, X -  71,073 pm, 
H = 0,22 mm-1. STOE AED II-Vierkreis-Diffrak- 
tometer, 1513 Reflexe im Bereich 3° < 20  < 50° 
gemessen, davon 1309 unabhängige mit zur Ver
feinerung verwendet. Strukturlösung mit direkten 
Methoden unter Verwendung der Differenz
Fouriertechnik (SHELXS-86), Strukturverfeine
rung gegen F2 (SHELXL-93). R I = 0,0679 für 
780 Fo > 4ct(Fo). wR 2  = 0,1778 für 73 Parameter 
und 1309 Reflexe; w = l/[a2(Fo2) + (0,1009-P)2 + 
0,0 P], G OO F = 0,960, Shift/Error <  0,001, Rest
elektronendichte 0,27/-0,31 e/Ä3. Die C- und O- 
Lagen werden mit anisotropen Auslenkungspara- 
metern verfeinert. Eine Differenz-Fourier-Analyse 
läßt alle Wasserstoff-Positionen erkennen. Diese 
werden geometrisch ideal positioniert und mit iso
tropen Auslenkungsparametern nach dem R eiter
modell verfeinert. Die Auslenkungsparameter 
wurden für aromatische Wasserstoffe auf den 1,2- 
fachen, für Methyl-Wasserstoffe auf den 1,5-fa- 
chen Wert des äquivalenten isotropen Auslen
kungsparameter des gebundenen Schweratoms ge
setzt. Eine Librationsanalyse nach Trueblood/ 
Schomaker [29] liefert folgende korrigierte Bin
dungslängen (RG = 0,069):

Bindung A (pm) dXY(pm)

C I O l 0.9 124.1
S il  C2 0.5 187.4
C l C 2 0.1 150.2
C 3 C 2 0.9 136.1
C l C 3 A  0.4________ 146.3

Kristallisationsversuch von Lithium-2,5-bis(tri
methylsilyl) -p-benzosemichinon: 10 mg (1,5 mmol) 
Lithium-Granulat und 380 mg (1,5 ml) 2,5-Bis- 
(trimethylsilyl)-/?-benzochinon werden in ein
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Schlenk-Gefäß eingewogen, etwa 20 ml Dimethoxy- 
ethan einkondensiert und dieses mehrere Sekun
den ultrabeschallt [7], Nach 2 h hat sich zunächst 
orangefarbene Lösung dunkelbraun gefärbt und 
nach zwei Wochen ein brauner Schlamm am Bo
den des Schlenk-Gefäßes abgeschieden. Die Lö
sung zeigt ein ESR-Signal. Der amorphe Feststoff 
wird unter Argon über eine Glasfritte filtriert und 
das Filtrat mit n-Hexan überschichtet; erneut fällt 
ein feines, braunes Pulver aus.

Kristallisationsversuch von Natrium-2,5-bis(tri- 
methylsilyl)-p-benzosemichinon: Aus 33,9 mg 
(1,47 mmol) Natrium wird in einem Schlenk-Ge- 
fäß mit einem Heißluftfön ein Metallspiegel er
zeugt, nach dem Abkühlen werden unter Argon 
372 mg (1,47 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-/?-ben- 
zochinon zugefügt und 20 ml Tetrahydrofuran ein- 
kondensierl. Die orangefarbene Chinon-Lösung 
verfärbt sich nach wenigen Minuten über grüngelb 
fluoreszierend nach grün-braun. Nach zwei Tagen 
hat der Metallspiegel abreagiert und es läßt sich 
ein ESR-Signal registrieren. Aus der THF-Lösung 
fällt nach Überschichten mit n-Hexan ein braunes 
Pulver aus, welches nach Festkörper-ESR-Mes- 
sung paramagnetisch ist. Eine Umkristallisation 
des Niederschlages gelingt nicht.

Natrium-2,5-bis(trimethylsilyl)-hydrochinon-bis- 
(dimethoxyethan): In einem ausgeheizten Schlenk- 
Gefäß werden 70 mg (3 mmol) Natriummetall bei 
10-3 mbar und 300 °C an die Glaswand destilliert 
und unter Argon 260 mg (1 mmol) 2,5-Bis(tri- 
methylsilyl)-hydrochinon und 20 ml wasserfreies 
Dimethoxyethan zugefügt. In dem, mit einem 
Quecksilberüberdruck-Ventil verschlossenen G e
fäß beginnen sich nach zwei Tagen Stehen bei R.T. 
hellgelbe Kristalle mit geeignetem Reflexprofil 
abzuscheiden.

Kristallstrukturbestimmung:
C j2H210 2Si2Na-2 C4H 10O2, transparente, hell
gelbe Blöcke, Kristallgröße: 0,2 x 0,2 x 0,3 mm, 
MG = 456,70, a = 1043,3(2), b = 1394,8(4), c = 
1871,8(4) pm, ß  = 105,31°, V = 2627,17-106 pm3, 
(T = 100 ± 0,5 °C), £>ber = 1,155 gern-3, monoklin 
¥ 2 \tc  (Nr. 14), Z  = 4, MoKa-Strahlung, A = 
71,073 pm, fj. = 0,17 mm-1. Siemens-AED II-Vier- 
kreis-Diffraktometer, 5115 Reflexe im Bereich 
3° < 2 6 < 50°, davon 4615 unabhängige und 4376 
unabhängige mit I < 0,5 a(I). Strukturlösung mit 
direkten Methoden unter Verwendung der Diffe- 
renz-Fouriertechnik (SHELXTL-PLUS). R = 
0,0458, Rw = 0,0378 für 427 Parameter; w = 
l/(cr2(F) + 0,0004 F2), GOOF = 1,265, Shift/Error 
<0,001, Restelektronendichte 0,36/-0,27 e/Ä3. 
Die Schweratome werden anisotrop verfeinert 
und eine Differenz-Fourier-Analyse nur mit ihren

Lagen läßt alle Wasserstoffpositionen erkennen, 
welche anschließend isotrop verfeinert werden*.

MNDO- [18], A M I- [20] und PM3-Berechnun- 
gen [17] sind mit dem Programm AMPAC/ 
SCAMP von M. J. S. Dewar und T. Clark (Univer
sität Erlangen) auf der IBM RISC 6000-320 des 
Arbeitskreises durchgeführt worden. Ladungs- 
dichteberechnungen werden ausgehend von den 
Kristallstrukturdaten mit idealisierten C -H -B in
dungslängen von 109 pm durchgeführt.

CSD-Recherchen [9]: Für die Suche nach Me- 
tall-überkappten Wasserstoffbrücken werden zu
nächst alle Strukturen mit einer Hydroxy-Funk- 
tion und jeweils einem Metall der 1., 2. oder
3. Hauptgruppe ermittelt. (Anzumerken sei hier, 
daß nur Einträge, deren Wasserstoffkoordinaten 
hinterlegt sind, erfaßt werden) und mit einer 
GSTAT-89-Fragment-Suche gefundenen Einträge 
auf die gewünschte Anordnung der Atome hin un
tersucht. Für Sauerstoff wird ein Radius von 
170 pm angenommen. Für die Metalle werden fol
gende Radien [pm] verwendet: Li 130, Na 150, 
K 180, Rb 220, Cs 240, Be 130, Mg 150, Ca 180, 
Sr 220, Ba 240, Al 150, Ga 180, In 200 und TI 220. 
Der O ••• O-Kontaktabstand wird auf einen Bereich 
zwischen 220 und 340 pm eingeschränkt, d.er
O -H -O -W in k el wird auf 150 bis 180° festgesetzt. 
Die meisten der untersuchten Verbindungen ent
halten identische Fragmente mehrfach und werden 
daher von Hand sortiert und gleiche Treffer nur 
einmal in die Statistik aufgenommen. Die im Pro
gramm GSTAT-89 vorhandene Option NOO, wel
che identische Fragmente ausschließt, funktioniert 
zur Zeit noch nicht fehlerfrei (vgl. Manual Part II, 
S. 43) und führt daher zu verfälschten Ergebnissen. 
Für die Suche nach wasserhaltigen und wasser
freien Brücken wird die Suchroutine entsprechend 
geändert und die Resultate mit den zuvor erhalte
nen Fragmenten verglichen. Für die Gruppe der 
Phenolate wird entsprechend verfahren.

Dank
Unsere Untersuchungen sind von der D eut

schen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen, 
dem Fonds der Chemischen Industrie und der 
Adolf-Messer-Stiftung gefördert worden.

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestim- 
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sche Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen. unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD 58812, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden.
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