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l,4-Bis(trimethylsiloxy)benzene has been crystallized both by vacuum sublimation and 
from «-heptane solution, which each yielded colourless plates with identical monoclinic unit 
cell dimensions (P2 Jn, Z  = 4). The conformation o f C[ symmetry shows the two (H3C)3SiO- 
substituents to be conrotationally twisted around the 0 - ( C 6H4) - 0  axis by dihedral angles o f 
±  60°. According to the photoelectron spectroscopic ionisation pattern and its Koopmans’ as
signment, IEV„ = - e f MI, by AM 1 eigenvalues, the gas phase structure should also be o f C, 
symmetry. The results o f geometry-optimized M N DO , A M I or P M 3 calculations for the 
monosubstituted derivative H5C6-O S i(C H 3)3 are compared with respect to the quality o f their 
fit to the measured data.

Ausgangspunkt: Molekülkonformationen sterisch 
überfüllter 1,4-Benzol-Derivate

Organische Verbindungen können unter ver
schiedenartigen Bedingungen in polymorphen 
M odifikationen [3-5] kristallisieren, deren G itter
energien sich bis zu etwa 20 kJ m ol-1 unterschei
den. Diese Energiedifferenz kann in der Reihenfol
ge zunehmender Enthalpiebeträge /tH f Änderun
gen der Torsionswinkel <  Bindungswinkel <  
Bindungslängen bewirken [3] und liefert daher in
teressante Informationen zur Moleküldynamik.

Vor kurzem ist es gelungen, Einkristalle m ono
kliner und trikliner Modifikationen des sterisch 
überfüllten Tetraisopropyl-p-phenylendiamins zu 
züchten, deren Strukturanalysen (1) folgende U n
terschiede aufzeigen:

Im monoklin kristallisierenden Konformeren 
sind die Achsen der N-Elektronenpaare aus denen 
des 7r-Systems senkrecht zur Sechsringebene um 
Diederwinkel von jeweils 28° ausgelenkt, so daß 
entsprechend der Winkelabhängigkeit (cos2(28°) = 
0,78) eine etwa zehnfach stärkere «N/^-Delokalisa-
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monoklin

tion als im triklin kristallisierenden mit Diederwin
keln von 74° (cos2(74°) = 0.08) ermöglicht wird. 
Die durch die verschiedenartigen Gitterpackungen 
veränderten Effekte der Diisopropylamino-Do- 
norsubstituenten führen zu signifikanten S truktur
änderungen: Die NCj-Pyramiden werden um 14° 
auf 353° eingeebnet, die NCRing-Bindungen um
4 pm auf 141 pm verkürzt und die ipso-Winkel an 
den substituierten Ringzentren um 3° auf 115 ver
ringert [8], Nach PM 3-Energiehyperflächen-Be- 
rechnungen ist in Tetraisopropyl-/?-phenylendia- 
min die Rotation der voluminösen (H3C)2N-Sub-
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stituenten um die NCRing-Bindungen wegen deren 
Überlappung mit den orr/zo-Ringwasserstoffen 
(Van der Waals-Radius rvdWH ~  120 pm [8]) nur 
unter Verformung der Isopropyl-Gruppen mög
lich. Die mit der Verdrillung co —> 90° anwachsen
de vierfache H/H-Abstoßung kompensiert somit 
zunehmend die bei einem Diederwinkel co = 0° ma
ximale Stabilisierung durch rcN/7r-Delokalisation
[7]:

monoklin triklin

(2)

n ^ n —Wechselwirkung nN in a Ring-Ebene

AAH,pmj 
[k J  m oP 1]

-15

+nN/ n

0 +,6
- H /H

0° 28° 74* 90°

Hiermit übereinstimmend werden ausgehend 
von den experimentellen MolekülStrukturdaten 
für die monoklin und triklin kristallisierenden 
Konformere von Tetraisopropyl-/?-phenylendi- 
amin (1) nahezu identische Bildungsenthalpien be
rechnet (2) [7],

N,N'-Bis(trimethylsilyl)- und N,N,N',N'-Tetrakis- 
(trimethylsilyl)-/?-phenylendiamine werden durch 
ihre voluminösen (H3C)3Si-Substituenten, welche 
van der Waals-Radien von 380 pm (!) aufweisen

[8], räumlich unterschiedlich überfüllt und ihre 
Einkristallstrukturen (3) zeigen daher gleichfalls 
charakteristische Unterschiede [1,9]:

Im N ,N ,-Bis(trimethylsilyl)-Derivat stehen die 
N-Elektronenpaare der planaren [(H3C)3Si]HN- 
Substituenten vom /?-Typ zwar noch angenähert 
senkrecht auf der Sechsring-Ebene, jedoch deuten 
sowohl die gauche-Anordnung von zwei der 
Methylgruppen zu den or/Zzo-Ringwasserstoffen 
als auch der auf 130° aufgeweitete Bindungswinkel 
<  CNSi eine räumliche Überfüllung an. In 
N,N,N',N'-Tetrakis(trimethylsilyl)-/?-phenylendi- 
amin werden die N-Elektronenpaare der ebenfalls 
planaren [(CH3)3Si]2N-Gruppen durch die 
H/H-Abstoßung zwischen den nunmehr insgesamt
12 peripheren Methylresten und den ortho-Ring- 
wasserstoffen in die Sechsring-Ebene gedrückt, so 
daß sich infolge der hierdurch abgeschalteten 
«N/7r-Wechselwirkung die NC-Bindungen um 3 pm 
verlängern [1,9]. Die verschiedenartigen Molekül- 
konformationen (3) lassen sich durch Zuordnung 
der photoelektronen-spektroskopischen Ionisa
tionsmuster anhand geometrie-optimierter 
MNDO-Berechnungen (4) auch für die Gasphase 
nachweisen [1,9]: Die verschieden großen n^/n- 
Aufspaltungen von <  1 eV für das tetrasubstituier
te und von >  3 eV für das disubstituierte p-Pheny- 
lendiamin erklären zugleich, warum in das Sechs- 
ring-7r-System des Moleküls 
[(H3C)3Si]2N - C 6H4-N [Si(C H 3)3]2, welches infolge 
der verdrillten [(CH3)3Si]2N-Donatorsubstituenten 
weniger elektronenreich ist, reduktiv ein Elektron
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zu einem W urster’s Blau-Radikalanion eingelagert 
werden kann [1,91.

Auf der Suche nach weiteren räumlich überfüll
ten Molekülen des gleichen Verbindungstyps (1) 
und (3), von denen gegebenenfalls Kristalle poly
morpher Modifikationen gezüchtet werden könn
ten, haben wir l,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol 
durch reduktive Silylierung von /?-Benzochinon 
mit Hexamethyldisilan in Benzol unter Zusatz ka
talytischer Mengen Iod dargestellt [10] (vgl. Exp. 
Teil):

0 0Si(CH3)3

+  (H3C)3Si—Si(CH3)3 l2/BenZ° '»  ( ^ )  (5)

0  (H3C)3SiO

Zur Auswahl von l,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol 
trug bei, daß seine beiden niedrigsten, die 7ijnas- 
Aufspaltung widerspiegelnden Ionisierungsener
gien mit z/IEv, 2 = 1,15 eV [11] eine geringere Dif
ferenz aufweisen als Hydrochinon-dimethylether 
mit zfIEv, 2 = 1,35 eV [12]. Auch hier ist daher eine 
Überlappung der (H3C)3SiO-Wirkungsradien mit 
denen der benachbarten or/Ao-Ringwasserstoffe 
und demzufolge Verdrillung der Substituenten um 
die Achse - 0 C 6H40 ~  zu vermuten. Die durch 
29Si- und 13C-NMR-Spektren charakterisierte Ver
bindung [13], wird nach cyclovoltammetrischen 
Messungen bei 1.10V irreversibel zu /?-Benzochi- 
non oxidiert [14],

Einkristallstruktur-Bestimmungen von
1.4-Bis(trimethy lsiloxy)benzol

Die Einkristallzüchtung farbloser Blättchen von
1.4-Bis(trimethylsiloxy)benzol gelingt sowohl 
durch langsame Sublimation bei 10~2 m bar als 
auch durch langsames Abkühlen einer gesättigten 
«-Heptan-Lösung (vgl. Exp. Teil). Trotz der so un
terschiedlichen Züchtungsbedingungen [3-7] wei
sen beide Kristallproben jedoch identische G itter
konstanten ihrer monoklinen Elementarzelle der 
Raumgruppe P2,/w mit Z  = 4 Molekülen auf 
(Abb. 1:A). Die kürzesten intermolekularen Ab
stände C(H) ••• (H)C zwischen zwei Methylgruppen 
betragen 382 pm und zwischen Methylgruppe und 
Sechsring-C-Zentrum 380 pm.

l,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol weist im Kristall 
C,-Symmetrie auf und seine Konformation 
(Abb. 1: B und C) unterscheidet sich von denen 
der N,N'-trimethylsilyl-substituierten p-Phenylen- 
diamine (3): Die (H3C)3Si-Gruppen sind mit Die
derwinkeln aj(SiO-CC) von 60° und 59° (Tab. I) 
aus der Ringebene ausgelenkt (Abb. 1: C). Ein ver
gleichbarer Diederwinkel tü(SiO -C 6) = 68° ist für 
Phenylsilylether H 5C6- 0 - S i H 3 in der Gasphase
-  allerdings mit geringer, einem R-Wert von etwa 
0,12 entsprechender Genauigkeit [15] -  bestimmt 
worden. In l,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol führt 
die Verdrillung um die OC-Achsen zu Abständen 
C (H )" H or,Ao zwischen den Methyl-C-Zentren C8
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Abb. 1. Einkristallstruktur von 1,4-Bis(trimethylsil- 
oxy)benzol bei 110 K: (A) monokline Einheitszelle (P 2,/ 
n, Z  = 4) in y-Richtung, (B) Seitenansicht mit kürzesten 
Abständen C (H )-- Hor(Ao (pm) sowie (C) Achsansicht mit 
thermischen Ellipsoiden (50%).

Bindungslängen
C (l) -C (2 ) 138,5(3) S i(l) 0 (1 ) 166,7(1)
C (l) -C (6 ) 138,6(3) S i(2 )-0 (2 ) 166,7(1)
C (2)-C (3) 138,7(3) S i( l)-C (7 ) 184,8(2)
C (3)-C (4) 138,4(3) S i(l)~C (8) 185,5(2)
C (4)-C (5) 138,9(3) S i( l)-C (9 ) 185,0(2)
C (5)-C (6) 138,7(3) Si(2)-C (10) 184,9(2)
C ( l) - 0 ( 1 ) 138,4(2) S i(2 )-C (l 1) 185,3(2)
C (4)—0 (2 ) 138,2(2) Si(2)-C (12) 185,0(2)

Bindungswinkel

C (2 ) -C (l) -C (6 ) 119,6(2) 0 (1 ) S i(l) C(7) 104,3(1)
C (l) -C (2 )-C (3 ) 120,2(2) 0 (1 ) -S i( l) -C (8 ) 112,3(1)
C (2)—C(3) — C(4) 120,3(2) 0 (1 ) S i(l) C(9) 108,4(1)
C (3 )-C (4 )-C (5 ) 119,6(2) 0 (2 )-S i(2 )-C (1 0 ) 104,0(1)
C (4 )-C (5 )-C (6 ) 120,1(2) 0 (2 ) - S i( 2 ) - C ( l l ) 111,8(1)
C (l) -C (6 )-C (5 ) 120,2(2) 0 ( 2 ) -  S i(2 )-C ( 12) 108,8(1)
0 (1 )—C (l) -C (2 ) 121,5(2) C (7 )-S i( l)-C (8 ) 109,3(1)
0 (1 )—C (l) -C (6 ) 118,8(2) C (7 )-S i( l)-C (9 ) 112,1(1)
0 (2 )—C(4) -  C(3) 118,8(2) C (8 )-S i( l)-C (9 ) 110,3(1)
0 (2 )—C(4) —C(5) 121,6(2) C (1 0 )-S i(2 )-C ( ll) 109,8(1)
C( 1) 0 (1 ) Si( 1) 126,1(1) C( 10) -  Si(2) -  C( 12) 112,0(1)
C(4)—0 (2 )—Si(2) 126,7(1) C (ll) -S i(2 )-C (1 2 ) 110,3(1)

Torsionswinkel

S i( l ) - 0 ( 1 ) - C ( l ) - C ( 2 ) 59,8(0,2) C (3 )-C (4 )-C (5 )-C (6 ) -  0,8(0,3)
S i( l ) - 0 ( 1 ) - C ( l ) - C ( 6 ) -122,9(0,2) C (4 )-C (5 ) -C (6 )-C (l) 0,4(0,3)
S i(2 )-0 (2 ) -C (4 )-C (3 ) 123,9(0,2) C (2 )-C (l) -C (6 )-C (5 ) 0,0(0,4)
S i(2 )-0 (2 ) -C (4 )-C (5 ) -  58,9(0,2) C (6 )-C (l) -C (2 )-C (3 ) -  0,1(0,3)
0 (1 )—C (l)—C (2)—C(3) 177,2(0,2) C ( 7 ) - S i ( l ) - 0 ( 1 ) - C ( l) 166,6(0,2)
0 (1 ) -C (1 ) -C (6 ) -C (5 ) -177,4(0,2) C ( 8 ) - S i ( l ) - 0 ( 1 ) - C ( l) -  75,1(0,2)
0 (2 ) -C (4 ) -C (3 ) -C (2 ) 178,0(0,2) C(9)—Si( 1) — 0 (  1)—C( 1) 46,9(0,2)
0 (2 )  -  C (4)—C (5)—C(6) -178,0(0,2) C (1 0 )-S i(2 )-0 (2 )-C (4 )i -166,9(0 ,2)
C ( l) -C (2 )-C (3 )-C (4 ) -  0,3(0,3) C ( l l ) -S i (2 ) - 0 (2 ) -C (4 ) i 74,7(0,2)
C (2 )-C (3 )—C (4)-C (5) 0,7(0,3) C (1 2 )-S i(2 )-0 (2 )-C (4 )i -  47,4(0,2)

Tab. I. Ausgewählte Bin
dungslängen (pm) sowie 
Bindungs- und Torsions
winkel (°) von 1,4-Bis(tri- 
methylsiloxy)benzol.
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oder C 11 und den nächstbenachbarten ortho- 
Ringwasserstoffen von 292 oder 294 pm 
(Abb. 1: B), welche die van der Waals-Radiensum- 
me rvtlwCH, + rvdwH = 200+120 = 320 pm [8] um etwa 
9% unterschreiten.

Die ipso-Winkel im planaren Benzolring (£ <  
CCC = 720°) betragen jeweils 120° (Tab. I) und 
lassen daher für die (H3C)3SiO-Substituenten we
der Donor- noch Akzeptorwirkung erkennen [8]. 
Die Winkel <  SiOC = 126° oder 127° sind gegen
über denen von 121° in Phenylsilylether [15] oder 
123° in Trimethylmethoxysilan [16] aufgeweitet 
(vgl. [17]). Die restlichen Winkel (Tab. I) entspre
chen meist der Erwartung, lediglich <  O 1 Si 1 C 7 
und <  0 2  Si 2 C 10 unterschreiten mit jeweils 104° 
den Tetraederwert signifikant. Auch die meisten 
Bindungslängen liegen innerhalb üblicher Berei
che: So C = C zwischen 138-139 pm [18], C -O  138 
pm (vgl. 1,4-Hydrochinon [19]), S i-O  mit 167 pm 
innerhalb 160-170 pm [15-17, 20] und S i-C  zwi
schen 185-186 pm [17],

Die Struktur von l,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol 
(Abb. 1) bietet insgesamt eine interessante Ergän
zung sowohl zur eingeebneten des zweifach trime- 
thylsilyl-substituierten p-Phenylendiamins, als 
auch zur stärker verdrillten des vierfach substitu
ierten (3). Die im Kristall bestimmten Diederwin
kel von 60° (Tab. I) legen jedoch nahe, daß weder 
die n0/7r-Wechselwirkungen noch die H/H-Absto- 
ßungen strukturbestimmend sind und daher die 
Barriere für eine Rotation um die 0 - C Ring-Bin- 
dungsachsen möglicherweise gering ist.

He(I)-Photoelektronen-Spektrum von 
l,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol und seine Zuordnung

Das bereits literaturbekannte [11,21] H e(I)- 
PE-Spektrum von 1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol 
(Abb. 2) wird mit einem Hochleistungs-Spektro- 
meter (Exp. Teil) erneut registriert. Es zeigt zwei 
Einzelbanden mit Maxima bei 7.96 und 9.19 eV, 
sowie Bereiche 9.8-12.0 und 12.3-16 eV zahlrei
cher überlappender Banden. Erwartet werden für 
das Molekül C 12H2202Si2 im He(I)-Meßbereich 
etwa 30 Ionisierungen in Radikalkationzustände 
mit (npE + 1 sH + 3 sSi)-Anteilen.

Eine qualitative Zuordnung [11] des PE-Spek- 
trums von l,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol (Abb. 2) 
in Analogie zu dem des 1,4-Dimethoxybenzols 
[12, 22] weist dem Radikalkation-Grundzustand

Abb. 2. He(I)-PE-Spektrum von 1,4-Bis(trimethylsil- 
oxy)benzol bei Raumtemperatur mit Koopmans’-Zu- 
ordnung durch AM 1-Eigenwerte.

überwiegende 7rs-Anteile und der zweiten Bande 
die ^-Ionisierung  zu; die crSiC-Zustände sollten im 
Bandenkomplex zwischen 9.8 und 12.0 eV liegen 
[21]. Eine AM 1-Rechnung [23,24] ausgehend von 
den Kristallstruktur-Koordinaten liefert für den 
He(I)-Meßbereich 30 Eigenwerte und damit nach 
Koopmans’-Korrelation, IEv„ = - e AM1j, als nähe
rungsweise Zuordnung (Abb. 2): Die erste vertika
le Ionisierung IEV, = 7.96 eV sollte einen Radikal
kation-Grundzustand mit dominantem 7rs-Anteil 
erzeugen und trotz der M olekülkonformation mit 
Diederwinkeln co(SiO~C6) = 59° und 60° (Tab. I)
durch (7rs-«o<7)-Dd°k:alisation der positiven La
dung relativ zu dem von Benzol um -1 .29  eV er
niedrigt sein. Hierbei ist einschränkend auf die bei 
Molekülen mit C,-Symmetrie entfallende Defini
tion von 71- und cr-Zuständen hinzuweisen. Trotz
dem bleibt die zweite Ionisierungsenergie IEV2 = 
9.19 eV in den ersten angeregten Radikalkationzu- 
stand vom 7ras-Typ, welcher eine lokale Knoten
ebene durch die Substitutionszentren enthält, mit 
einem Unterschied von nur —0.06 eV gegenüber 
Benzol [25] nahezu unverändert. Im Bereich 9 .8 -
12.0 eV sollten sich nach den AM 1-Eigenwerten 
insgesamt vier crsiC-, zwei n0n-, eine acc- und eine 
«(/-Ionisierung zu dem Bandenkomplex mit M axi
ma bei 10.0 eV und 11.3 eV überlagern. Der Hügel



H. Bock et al. • Strukturen sterisch überfüllter Moleküle 293

überlappender Ionisationsbanden zwischen 12.3 
und 16.0 eV sowie die Spitze in seiner höherenerge- 
tischen Flanke bei 17.18 eV müßten die von der 
AM 1-Rechnung vorausgesagten 20 Radikalkat- 
ionzustände enthalten, welche wegen der CpMole- 
külsymmetrie mit Vorbehalt als je einer vom na0- 
und 7rBenzol-Typ sowie vier ercc, 12 erCH- und zwei 
3sSi-dominierten zugeordnet werden. Ein Ver
gleich der Bandenintensitäten mit den berechneten 
Eigenwert-Verhältnissen (Abb. 2) führt zu zufrie
denstellender Übereinstimmung und würde daher, 
sofern die Annahme nur einer Vorzugskonforma- 
tion in der Gasphase berechtigt wäre [26], die vor
stehende Koopm ans’-Zuordnung des PE-Spek- 
trums stützen.

Die zusätzlich und ebenfalls von den Struktur
koordinaten ausgehend berechnete A M I-L a
dungsverteilung von l,4-Bis(trimethylsiloxy)ben- 
zol ist der entsprechenden von N,N'-Bis(trimethyl- 
silyl)-p-phenylendiamin [9] ähnlich:

(6)

Trotz der von der AM 1-Parametrisierung über
triebenen Ladungsalternanz und der hohen effek
tiven Kernladung Zeff{0) wird für das trimethyl-si- 
lyl-substituierte Sauerstoff-Zentrum erneut [29] 
eine relativ geringe negative Partialladung voraus
gesagt. Abschließend ist einschränkend anzumer
ken, daß eine vollständig geometrieoptimierte 
AM 1-Rechnung für l,4-Bis(trimethylsiloxy)ben- 
zol Diederwinkel co(SiO-C6) = 90° ergibt, d.h. ein 
von der Festkörper-M olekülkonformation abwei
chendes, lokales Gesamtenergie-Minimum auffin
det.

Semiempirische Modell-Rechnungen für Trimethyl- 
siloxybenzol

Ein Vergleich der Kristallstruktur von 1,4- 
Bis(trimethylsiloxy)benzol (Abb. 1) mit denjeni
gen für die zwei- oder vierfach N,N'-trimethylsilyl- 
substituierten /?-Phenylendiamine (3) deckt als we
sentlichen Unterschied die Diederwinkel c5(SiO- 
C 6) von 59 und 60° auf, welche mit dem für Phe- 
nylsilylether H 5C6-O S iH 3 -  allerdings mit einge

schränkter Meßgenauigkeit [15] -  bestimmten von 
68° übereinstimmen. Im Gegensatz hierzu liegen 
im unsubstituierten 1,4-Hydrochinon nach Elek
tronenbeugung in der Gasphase [19] die OH- 
Gruppen in der Benzolringebene. Auch Anisol 
oder 1,4-Dimethoxybenzol besitzen in der 
Gasphase [27] oder im Kristall [28] ebene Molekül
gerüste C6-O C  oder C O -C 6-O C . Diese Befunde 
legen die Annahme nahe, daß die ftoM'Wechsel- 
wirkungen zwischen den Sauerstoff-Elektronen- 
paaren und dem Sechsring-7i-System, welche die 
Molekülgerüste von 1,4-Hydrochinon, 1,4-Di
methoxybenzol oder Anisol einebnen, in 1,4- 
Bis(trimethylsiloxy)benzol und Phenylsilylether 
nicht mehr strukturbestimmend sind. Diese A n
nahme läßt sich weder durch geometrie-optimierte 
AM 1-Rechnungen klären, welche für ein vermut
lich lokales Gesamtenergie-Minimum Diederwin
kel von 90° liefern, noch durch das PE-spektrosko- 
pische Ionisationsmuster in der Gasphase (Abb. 2) 
stützen: Anders als bei den sterisch fixierten Mole- 
külkonformationen der N,N'-trimethylsilyl-substi- 
tuierten /?-Phenylendiamine (3) und ihren unter
schiedlich aufgespaltenen niederenergetischen 
Banden (4), sind für l,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol 
trotz der zufriedenstellenden Koopmans’-Zuord- 
nung (Abb. 2) ausgehend von der Kristallstruktur 
die Radikalkationzustände vom n0-Typ nicht ein
deutig zu identifizieren.

Aus all diesen Gründen sind umfangreiche 
Modell-Rechnungen für Trimethylsiloxybenzol 
durchgeführt worden, in welchem die schwierig zu 
durchschauende und zusätzlich durch die ortho- 
Ringwasserstoffe behinderte Rotation zweier 
(H3C)3SiO-Substituenten beträchtlich vereinfacht 
ist. Die Abhängigkeit der Bildungsenthalpien J H f 
vom Diederwinkel co(SiO~C6) wurde hierbei nach 
drei verschiedenartig parametrisierten semiempiri
schen Verfahren-MNDO [30], A M I [23,24] und 
PM3 [31] -  abgeschätzt (Abb. 3:A). Ü berra
schend sagen die drei quantenchemischen Nähe
rungsverfahren drei unterschiedliche Minima mit 
Diederwinkeln co(SiO~C6) von 45°, 75° und 90° 
voraus, welche jeweils gegenüber den energetisch 
ungünstigeren Konformeren mit cd  = 0° (M NDO 
sowie AM 1) oder co = 90° (PM 3) um lediglich 6, 3 
und 7 kJ mol”1 stabilisiert sind. Hieraus und aus 
dem -  mit Ausnahme von AM 1-knicklosen K ur
venverlauf läßt sich auf eine unbehinderte R ota
tion des (H3C)3SiO-Substituenten um die SiO-
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Achse schließen, welche wegen ihrer unerwartet 
niedrigen Barriere bereits bei Raumtemperatur ak
tiviert ist. Für die Einkristallstruktur von 1,4- 
Bis(trimethylsiloxy)benzol bedeutet dieses quan
tenchemische Ergebnis, daß die Diederwinkel 
co(SiO-C6) von 60° durch die Gitterpackung be
dingt sein sollten, und für sein PE-Ionisierungsmu- 
ster (Abb. 2), daß unter den Aufnahmebedingun
gen in der Gasphase ein Konformeren-Gemisch 
[26] vorliegen müßte. Die insbesondere gegenüber 
entsprechenden Berechnungen für die trimethylsi- 
lyl-substituierten Aniline H 5C6-N H -S i(C H 3)3 
und H 5C6-N (S i(C H 3)3)2 [1] außerordentlich fla
chen Potentialmulden (Abb. 3:A) sind vermutlich 
darauf zurückzuführen, daß sich am O-Zentrum

formal zwei Elektronenpaare nn0 und r f0 befinden 
und daher die bei Rotation abnehmenden nn0/n- 
Wechselwirkungen durch geringfügig schwächere 
vom w^o/ft-Typ nahezu kompensiert werden. Ge
genüber Hydroxy- und Methoxy-substituierten 
Benzolen bewirkt die relativ zu C-Zentren be
trächtlich verringerte effektive Kernladung von 
Si-Zentren [32] in den R 3SiO-substituierten Benzo
len (6) zusätzlich eine verstärkte Delokalisation 
der Sauerstoff-Elektronenpaare, wodurch deren 
Konformations-bestimmender Einfluß weiter ver
ringert wird.

Die n0-Radikalkationzustände von 1,4-Bis(tri- 
methylsiloxy)benzol sind in seinem PE-Spektrum 
(Abb. 2) infolge Bandenüberlappung nicht eindeu
tig zu identifizieren. Die Wechselwirkungen müs-

(eV)

12

Abb. 3. Semiempirische Modell-Rechnungen an Trime- 
thylsiloxybenzol: (A) M N DO -, A MI -  und PM3-Bil- 
dungsenthalpiedifferenzen in Abhängigkeit vom Dieder
winkel und (B) zugehöriges AM 1-Molekülorbital-Kor- 
relationsdiagramm (vgl. Text).

derenergetischen Ionisierungen vom Typ (ns- n 0) 
und 7ras abgelesen werden, von denen letztere we
gen der Knotenebene durch die Substitutionszen
tren konstant erwartet wird [21,32]. Das AM 1- 
Molekülorbital-Korrelationsdiagramm für die 
Modellverbindung H 5C6- 0 - S i ( C H 3)3 in Abhän
gigkeit vom Diederwinkel a>(SiO-C6) (Abb. 3:B) 
ergibt jedoch eine so geringe Eigenwert-Differenz 
jgÄMij = o 2 ev ; daß das Bandenmuster innerhalb 
der Meßgenauigkeit unverändert bleiben sollte. Im 
Gegensatz zu den N,N'-trimethylsilyl-substituier- 
ten /^-Phenylendiaminen (4) können daher dem 
PES-Ionisierungsmuster von 1,4-Bis(trimethylsil- 
oxy)benzol (Abb. 2) keine Informationen über 
dessen Gasphasen-M olekülkonformation ent
nommen werden. Die für die Modell-Verbindung 
berechnete niedrige Rotationsbarriere (Abb. 3:A) 
legt ein Konformeren-Gemisch nahe [26], welches 
nach der Koopmans’-Korrelation mit den sich bei 
Verdrillung nur geringfügig ändernden Eigenwer
ten (Abb. 3: B) in Einklang mit dem registrierten 
PE-Spektrum (Abb. 2) wäre. Hingewiesen sei zu
sätzlich auf die im Korrelationsdiagramm gestri
chelt eingetragene Veränderung der A M I-Eigen
funktionen (Abb. 3: B): Bei Verdrillung cd = 
0°—>90° wandert das Sauerstoff-Elektronenpaar 
rf  o in die Ringebene und wird durch das vom Typ 
r f0 ersetzt. Gleichzeitig wird das unterhalb der 
erSiC-Radikalkationzustände berechnete Molekül
orbital (nno + 7is) wegen der verringerten Wechsel
wirkung (na0 + ns) um etwa 0.2 eV angehoben. 
Diese für einen Bereich überlappender Banden 
(Abb. 2) vorausgesagte geringe Änderung kann er
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wartungsgemäß ebenfalls keine Auskünfte über 
Gasphasen-Konformationen von Trimethylsiloxy- 
benzolen mit geringen Rotationsbarrieren liefern.

Zusammenfassung und Ausblick

Die für Strukturänderungen in Konformations- 
polymorphen Modifikationen des gleichen Mole
küls abgeschätzten Gitterenergieunterschiede bis 
zu etwa 20 kJ mol-1 [3,4] können in der Reihenfol
ge benötigter Enthalpiebeträge Strukturänderun
gen A Torsionswinkel <  A Bindungswinkel <  A 
Bindungslängen bewirken [3]. Die für die Modell
verbindung H 5C6-0 - S i(C H 3)3 berechneten gerin
gen Enthalpiedifferenzen in Abhängigkeit von der 
Rotation um die CO-Achse lassen es daher möglich 
erscheinen, von 1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol Kri
stalle polymorpher Modifikationen zu züchten. 
Versuche hierzu durch Abkühlen einer gesättigten 
«-Heptan-Lösung und durch Sublimation liefern je
doch nur Einkristalle mit identischen Gitterkon
stanten, welche daher unter beiden verschiedenarti
gen Züchtungsbedingungen jeweils die energetisch 
bevorzugte Gitteranordnung der Molekülkonfor- 
mation mit Diederwinkeln von 60° darstellen. Zu
sätzlich aufgenommene PE-Spektren lassen in der 
Gasphase keine Vorzugskonformation erkennen. 
Semiempirische Modellrechnungen am monosub- 
stituierten Derivat H 5C6-0 - S i(C H 3)3 sagen wegen 
der formal zwei Sauerstoff-Elektronenpaare eine 
niedrige Rotationsbarriere voraus. Aus diesen 
Konformationen wird bei Kristallisation dasjenige 
mit Diederwinkeln von 60° ins Gitter eingebaut.

Ein Vergleich mit den erfolgreich kristallisierten 
monoklinen und triklinen Modifikationen von Te- 
traisopropyl-phenylendiamin und den verschie
denartigen Verdrillungswinkeln von N,N'-Bis(tri- 
methylsilyl)- und N,N,N',N'-Tetrakis(trimethylsi- 
lyl)-/?-phenylendiaminen zeigt die delikate Balance 
sowohl räumlicher Überfüllung als auch unter
schiedlicher Gesamtenergien von Molekülkonfor- 
mationen auf. Trotz der identischen Ergebnisse bei 
der Kristallzüchtung von 1,4-Bis(trimethylsil- 
oxy)benzol unter verschiedenartigen Bedingungen 
könnten daher z. B. durch Substitution der Ring
wasserstoffe oder durch Veränderung der Alkyl
gruppen des Silylsubstituenten Moleküle darstell
bar sein, welche wie angestrebt in unterschiedli
chen polymorphen Modifikationen kristallisieren.

Experimenteller Teil
1,4-Bis(trimethylsiloxy) benzol [10]: 10.92 g (101 

mmol) frisch sublimiertes /?-Benzochinon, 30,3 ml 
(21,66 g, 148 mmol) Hexamethyldisilan und 0,60 g 
(2,4 mmol) lod werden unter Argon in 100 ml 
trockenem Benzol gelöst und 7 h bei 335 K ge
rührt. Der nach Abziehen der flüchtigen Bestand
teile bei 10_1 mbar hinterbleibende farblose Fest
stoff wird aus n-Heptan umkristallisiert. 
(H3C)3S iO -C 6H4-O Si(C H 3)3: 24,40 g (95% d. 
Th.) farblose Blättchen; Schmelzpunkt: 323 K 
(Literaturangabe: 323 K [160]) Massenspektrum: 
m/e = 254 (M®), 239 (M ® -CH 3), 224 (M ® -2C H 3), 
181 (M®-Si(CH3)3), 165 (M®-OSi(CH3)3), 73 
(Si(CH3)j®).

Einkristallzüchtungen:
Sublimation von 0,5 g l,4-Bis(trimethylsiloxy)- 

benzol in einer auf etwa 2,5 • 10~2 mbar evakuierten 
Schlenkfalle mit einem Ölbad von 308 K läßt nach 
etwa 1 h oberhalb der Ölbadspiegels farblose 
Blättchen wachsen.

Kristallisation aus einer Lösung von 3 g 1,4- 
Bis(trimethylsiloxy)benzol in 3 ml «-Heptan ge
lingt durch langsames Abkühlen im Kryostaten 
(1 KhT1) und liefert bei etwa 250 K farblose Blätt
chen.

Kristallstrukturdaten C 12H2202Si2 (M 254,5), 
monoklin, Raumgruppe P2j/w (Nr. 14 Int. Tab.), 
a = 612,1(3), b = 1070,4(2), c = 2205,5(8) pm, ß  = 
90,57(4)°, V = 1445(2) * 106 pm3, Z  = 4, Qher =
1,170 g/cm3, //(CuKa) = 21,3 cm-1, Kristallformat: 
0,16 mm x 0,20x0,65 mm, Enraf-Nonius CAD 4- 
Vierkreisdiffraktometer, M eßtemperatur 110K, 
20  (max) 130°, 4419 gemessene Reflexe, davon 
2411 unabhängige mit I > 0 ,  Strukturlösung mit 
direkten Methoden (SHELXS-86), N -  2411, N p 
= 234, R = 0,035, R w = 0,035, Restelektronendich
te: Max.: = 0,23 e0Ä“3. C-, Si- und O-Lagen aniso
trop verfeinert, eine Differenz-Fourier-Synthese 
läßt alle H-Positionen erkennen, H-Lagen isotrop 
verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turbestimmung, insbesondere vollständige Listen 
der Atomkoordinaten und gemessene und berech
nete Strukturfaktoren können beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft für wissen
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin
terlegungsnummer CSD 58111, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

H e(I) PE-Spektren werden mit einem Spektro
meter Leybold-Heraeus UPG 200 mit einem be
heizbaren Einlaßsystem registriert, das über ein 
modifiziertes Interface an einem Rechner Atari
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Mega ST 2 angeschlossen ist. Die Eichung erfolgt 
mit der Argon-Ionisierung X(2P3 2) bei 15.76 eV.

A M  1-Berechnungen [23] werden mit dem Pro
gramm AM PAC/SCAM P von M. J. S. Dewar, 
welches optimierte Silicium-Parameter enthält 
[24], auf einer IBM RISC 6000-320 durchgeführt. 
Für die M NDO- und die PM3-Berechnungen 
wurde die SCAMP IV /1 Version des MOPAC-

Programms (T. Clark, Universität Erlangen) ver
wendet.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen, der 
Adolf Messer-Stiftung und dem Fonds der Chemi
schen Industrie gefördert.
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