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1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzene has been crystallized both by vacuum sublimation and
from n-heptane solution, which each yielded colourless plates with identical monoclinic unit
cell dimensions (P2,/n, Z = 4). The conformation of C, symmetry shows the two (H,C),SiO-
substituents to be conrotationally twisted around the O—(CH,)—O axis by dihedral angles of
+60°. According to the photoelectron spectroscopic ionisation pattern and its Koopmans’ as-
signment, IEY, = —¢fM1 by AM 1 eigenvalues, the gas phase structure should also be of C,
symmetry. The results of geometry-optimized MNDO, AM 1 or PM 3 calculations for the
monosubstituted derivative H;C,—OSi(CH,); are compared with respect to the quality of their
fit to the measured data.

Ausgangspunkt: Molekiilkonformationen sterisch monoklin
iiberfiillter 1,4-Benzol-Derivate e Nz

Organische Verbindungen konnen unter ver- !
schiedenartigen Bedingungen in polymorphen X353 1
Modifikationen [3— 5] kristallisieren, deren Gitter- %\ \}*‘ /j{
energien sich bis zu etwa 20 kJ mol~! unterschei- C/D\J
den. Diese Energiedifferenz kann in der Reihenfol-

ge zunehmender Enthalpiebetrige 4H; Anderun- I
gen der Torsionswinkel < Bindungswinkel < %}_ o~
Bindungsliangen bewirken [3] und liefert daher in- o Rl45 &
teressante Informationen zur Molekiildynamik. Zs:: \E&gmv
Vor kurzem ist es gelungen, Einkristalle mono- :(

kliner und trikliner Modifikationen des sterisch
uberfiillten Tetraisopropyl-p-phenylendiamins zu
ziichten, deren Strukturanalysen (1) folgende Un-
terschiede aufzeigen:

Ty moenckhn kfistalbsierenden Konformeren tion als im triklin kristallisierenden mit Diederwin-

sind die Achsen der N-Elektronenpaare aus denen K€l von 74° (cos*(747) = 0.08) ermdglicht wird.
des 7-Systems senkrecht zur Sechsringebene um Die durch die verschledenartlgen Gltterpagkungen
Diederwinkel von jeweils 28° ausgelenkt, so da Verdnderten Effekte der Diisopropylamino-Do-
entsprechend der Winkelabhingigkeit (cos2(28°) = norsubstituenten fithren zu signifikanten Struktur-

0,78) eine etwa zehnfach stirkere ny/z-Delokalisa- éinderungeq: Die NC3-P.yramiden w§rden um 14°
) auf 353° eingeebnet, die NCy;,-Bindungen um

4 pm auf 141 pm verkirzt und die ipso-Winkel an
den substituierten Ringzentren um 3° auf 115° ver-

i : = i flichen-Be-
Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung, ringert [8]. Ndc,h PM3 _Energlehyper achen .e
D-72072 Tiibingen rechnungen ist in Tetraisopropyl-p-phenylendia-
0932-0776/94/0200—0288/$ 01.00/0 min die Rotation der voluminésen (H;C),N-Sub-
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stituenten um die NCg,,-Bindungen wegen deren
Uberlappung mit den ortho-Ringwasserstoffen
(Van der Waals-Radius 'V, = 120 pm [8]) nur
unter Verformung der Isopropyl-Gruppen mog-
lich. Die mit der Verdrillung w — 90° anwachsen-
de vierfache H/H-AbstoBung kompensiert somit
zunehmend die bei einem Diederwinkel w = 0° ma-
ximale Stabilisierung durch ny/n-Delokalisation

[7):

triklin

monoklin

(@)

Hiermit tbereinstimmend werden ausgehend
von den experimentellen Molekilstrukturdaten
fir die monoklin und triklin kristallisierenden
Konformere von Tetraisopropyl-p-phenylendi-
amin (1) nahezu identische Bildungsenthalpien be-
rechnet (2) [7].

N,N’-Bis(trimethylsilyl)- und N,N,N’,N’-Tetrakis-
(trimethylsilyl)-p-phenylendiamine werden durch
ihre volumindsen (H;C);Si-Substituenten, welche
van der Waals-Radien von 380 pm (!) aufweisen

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

Im N,N’-Bis(trimethylsilyl)-Derivat stehen die
N-Elektronenpaare der planaren [(H;C);Si]JHN-
Substituenten vom p-Typ zwar noch angendhert
senkrecht auf der Sechsring-Ebene, jedoch deuten
sowohl die gauche-Anordnung von zwei der
Methylgruppen zu den ortho-Ringwasserstoffen
als auch der auf 130° aufgeweitete Bindungswinkel
< CNSi eine ridumliche Uberfiillung an. In
N,N,N’,N'-Tetrakis(trimethylsilyl)-p-phenylendi-
amin werden die N-Elektronenpaare der ebenfalls
planaren  [(CH;);Si],N-Gruppen durch die
H/H-AbstoBung zwischen den nunmehr insgesamt
12 peripheren Methylresten und den ortho-Ring-
wasserstoffen in die Sechsring-Ebene gedrickt, so
daB sich infolge der hierdurch abgeschalteten
ny/n-Wechselwirkung die NC-Bindungen um 3 pm
verldngern [1,9]. Die verschiedenartigen Molekiil-
konformationen (3) lassen sich durch Zuordnung
der photoelektronen-spektroskopischen Ionisa-
tionsmuster anhand geometrie-optimierter
MNDO-Berechnungen (4) auch fir die Gasphase
nachweisen [1,9]: Die verschieden groBen ny/n-
Aufspaltungen von < 1 eV fiir das tetrasubstituier-
te und von > 3 eV fiir das disubstituierte p-Pheny-
lendiamin erkldren zugleich, warum in das Sechs-
ring-n-System des Molekiils
[(H;C),Si],N—C¢H,—NI[Si(CH;);],, welches infolge
der verdrillten [(CH;);Si],N-Donatorsubstituenten
weniger elektronenreich ist, reduktiv ein Elektron
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zu einem Wurster’s Blau-Radikalanion eingelagert
werden kann [1,9].

Auf der Suche nach weiteren raumlich iiberfiill-
ten Molekiilen des gleichen Verbindungstyps (1)
und (3), von denen gegebenenfalls Kristalle poly-
morpher Modifikationen geziichtet werden konn-
ten, haben wir 1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol
durch reduktive Silylierung von p-Benzochinon
mit Hexamethyldisilan in Benzol unter Zusatz ka-
talytischer Mengen Iod dargestellt [10] (vgl. Exp.

Teil):

i 0Si(CHs)s
@ + (h0)si-sKCHa) Qe @ (5)
° (H3C)sSi0

Zur Auswahl von 1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol
trug bei, daB} seine beiden niedrigsten, die n /7,
Aufspaltung widerspiegelnden Ionisierungsener-
gien mit AIEY,, = 1,15 eV [11] eine geringere Dif-
ferenz aufweisen als Hydrochinon-dimethylether
mit A1IEY,, = 1,35 eV [12]. Auch hier ist daher eine
Uberlappung der (H;C);SiO-Wirkungsradien mit
denen der benachbarten ortho-Ringwasserstoffe
und demzufolge Verdrillung der Substituenten um
die Achse —OC(H,O— zu vermuten. Die durch
»Si- und C-NMR-Spektren charakterisierte Ver-
bindung [13], wird nach cyclovoltammetrischen
Messungen bei 1.10V irreversibel zu p-Benzochi-
non oxidiert [14].

Einkristallstruktur-Bestimmungen von
1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol

Die Einkristallziichtung farbloser Bldttchen von
1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol  gelingt sowohl
durch langsame Sublimation bei 1072 mbar als
auch durch langsames Abkiihlen einer gesittigten
n-Heptan-Losung (vgl. Exp. Teil). Trotz der so un-
terschiedlichen Ziichtungsbedingungen [3—7] wei-
sen beide Kristallproben jedoch identische Gitter-
konstanten ihrer monoklinen Elementarzelle der
Raumgruppe P2,/n mit Z = 4 Molekiilen auf
(Abb. 1:A). Die kiirzesten intermolekularen Ab-
stinde C(H)--- (H)C zwischen zwei Methylgruppen
betragen 382 pm und zwischen Methylgruppe und
Sechsring-C-Zentrum 380 pm.

1,4-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 (H;C);Si-Gruppen sind mit Die-
derwinkeln w(SiO—CC) von 60° und 59° (Tab. I)
aus der Ringebene ausgelenkt (Abb. 1:C). Ein ver-
gleichbarer Diederwinkel w(SiO—C;) = 68° ist fur
Phenylsilylether H;C,—O—SiH; in der Gasphase
— allerdings mit geringer, einem R-Wert von etwa
0,12 entsprechender Genauigkeit [15] — bestimmt
worden. In 1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol fiihrt
die Verdrillung um die OC-Achsen zu Abstidnden
C(H)---H zwischen den Methyl-C-Zentren C8

ortho
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A

Abb. 1.

Abstinden C(H)---H
thermischen Ellipsoiden (50%).

Einkristallstruktur von
oxy)benzol bei 110 K: (A) monokline Einheitszelle (P2,/
n, Z = 4) in y-Richtung, (B) Seitenansicht mit kiirzesten

ortho

Bindungsldngen

C(H-C(2)
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(3)-C4)
C(4)—C(5)
C(5)—-C(6)
C(1)=0O(1)
C(4)-0(2)

Bindungswinkel

C(2)-C(1)—-C(6)
C(1)-C(2)—-C(3)
C(2)-C(3)-C(4)
C(3)-CH-C(5)
C(4)-C(5)—-C(6)
C(1)=C(6)—C(5)
O(H)-C(1)-C(2)
O(1)=C(1)—C(6)
0(2)-C(4-C(3)
0(2)-C(#H-C(5)
C(1)—0O(1)-Si(1)
C(4)—0(2)-Si(2)

Torsionswinkel

Si(1)=0(1)~C(1)-C(2)
Si(1)=O(1)=C(1)~C(6)
Si(2)-0(2)-C(4)-C(3)
Si(2)=0(2)=C(4)~C(5)
O(1)—-C(1)-C(2)-C(3)
O(1)=C(1)=C(6)-C(5)
0(2)-C(#H-C(3)-C(2)
0(2)=C(4H—C(5)—C(6)
C(1)-C(2)~-C(3)~C(4)
C(2)-CB3)-CA)-C(5)

138,5(3)
138,6(3)
138,7(3)
138,4(3)
138,9(3)
138,7(3)
138,4(2)
138,2(2)

119,6(2)
120,2(2)
120,3(2)
119,6(2)
120,1(2)
120,2(2)
121,5(2)
118,8(2)
118,8(2)
121,6(2)
126,1(1)
126,7(1)

59,8(0,2)
122,9(0,2)
123,9(0,2)
58.9(0,2)
177.2(0,2)
177.4(0,2)
178,0(0,2)
178,0(0,2)
0,3(0,3)
0,7(0,3)

Si(1)-0(1)
Si(2)-0(2)
Si(1)-C(7)
Si(1)-C(8)
Si(1)-C(9)
Si(2)-C(10)
Si(2)-C(11)
Si(2)—-C(12)

O(1)-Si(1)-C(7)
O(1)-Si(1)-C(8)
O(1)-Si(1)-C(9)
0(2)-Si(2)—-C(10)
0(2)-Si(2)-C(11)
0(2)-Si(2)-C(12)
C(7)-Si(1)-C(8)
C(7)-Si(1)-C(9)
C(8)-Si(1)-C(9)
C(10)-Si(2)-C(11)
C(10)-Si(2)-C(12)
C(11)-Si(2)-C(12)

C(3)-C(4)—-C(5)—-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)
C(2)-C(1)-C(6)—-C(5)
C(6)-C(1)-C(2)—-C(3)
C(7)-Si(1)-0(1)-C(1)
C(8)-Si(1)-0(1)-C(1)
C(9)-Si(1)-0(1)-C(1)

C(10)—Si(2)—-0(2)-C(4)
C(11)-Si(2)-0(2)-C4)
C(12)-Si(2)—0(2)—-C(4)

166,7(1)
166,7(1)
184,8(2)
185,5(2)
185,0(2)
184,9(2)
185,3(2)
185,0(2)

104,3(1)
112,3(1)
108,4(1)
104,0(1)
111,8(1)
108,8(1)
109,3(1)
112,1(1)
110,3(1)
109,8(1)
112,0(1)
110,3(1)

- 0,8(0,3)
0,4(0,3)
0,0(0,4)

- 0,1(0,3)
166,6(0,2)

- 75,1(0.2)
46,9(0,2)

~166,9(0,2)
74,7(0,2)

— 47,4(0.2)

Tab. 1.

dungslingen (pm)

1,4-Bis(trimethylsil-

(pm) sowie (C) Achsansicht mit

Ausgewihlte Bin-

sowie

Bindungs- und Torsions-
winkel (“) von 1,4-Bis(tri-

methylsiloxy)benzol.



3]
Nej
[§9]

oder C11 und den néchstbenachbarten ortho-
Ringwasserstoffen von 292 oder 294 pm
(Abb. 1:B), welche die van der Waals-Radiensum-
me "Wy +r9V, = 200+ 120=320 pm [8] um etwa
9% unterschreiten.

Die ipso-Winkel im planaren Benzolring (£ <
CCC = 7207) betragen jeweils 120° (Tab. I) und
lassen daher fiir die (H;C);SiO-Substituenten we-
der Donor- noch Akzeptorwirkung erkennen [8].
Die Winkel € SiOC = 126° oder 127° sind gegen-
tiber 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 x O1 Sil1 C7
und < O2 Si2 C 10 unterschreiten mit jeweils 104°
den Tetraederwert signifikant. Auch die meisten
Bindungslidngen liegen innerhalb iiblicher Berei-
che: So C=C zwischen 138—139 pm [18], C—O 138
pm (vgl. 1,4-Hydrochinon [19]), Si—O mit 167 pm
innerhalb 160—170 pm [15—17, 20] und Si—C zwi-
schen 185—186 pm [17].

Die Struktur von 1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol
(Abb. 1) bietet insgesamt eine interessante Ergin-
zung sowohl zur eingeebneten des zweifach trime-
thylsilyl-substituierten p-Phenylendiamins, als
auch zur stdrker verdrillten des vierfach substitu-
ierten (3). Die im Kristall bestimmten Diederwin-
kel von 60° (Tab. I) legen jedoch nahe, da3 weder
die ny/n-Wechselwirkungen noch die H/H-Absto-
Bungen strukturbestimmend sind und daher die
Barriere fir eine Rotation um die O—Cg;,,-Bin-
dungsachsen moglicherweise gering ist.

He(I)-Photoelektronen-Spektrum von
1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol und seine Zuordnung

Das bereits literaturbekannte [11,21] He(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 tberlappender Banden. Erwartet werden fiir
das Molekul C,,H,,0,Si, im He(I)-MeBbereich
etwa 30 Ionisierungen in Radikalkationzustinde
mit (npg + 1s; + 3sg)-Anteilen.

Eine qualitative Zuordnung [11] des PE-Spek-
trums von 1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol (Abb. 2)
in Analogie zu dem des 1,4-Dimethoxybenzols
[12,22] weist dem Radikalkation-Grundzustand
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Abb. 2. He(I)-PE-Spektrum von 1,4-Bis(trimethylsil-
oxy)benzol bei Raumtemperatur mit Koopmans’-Zu-
ordnung durch AM 1-Eigenwerte.

Uiberwiegende m-Anteile und der zweiten Bande
die 7,.-Ionisierung zu; die gg;--Zusténde sollten im
Bandenkomplex zwischen 9.8 und 12.0 eV liegen
[21]. Eine AM 1-Rechnung [23,24] ausgehend von
den Kristallstruktur-Koordinaten liefert fiir den
He(I)-MeBbereich 30 Eigenwerte und damit nach
Koopmans’-Korrelation, IEY, = —¢AM!, " als nihe-
rungsweise Zuordnung (Abb. 2): Die erste vertika-
le Tonisierung IEY, = 7.96 eV sollte einen Radikal-
kation-Grundzustand mit dominantem 7n-Anteil
erzeugen und trotz der Molekiilkonformation mit
Diederwinkeln «(SiO—C;) = 59° und 60° (Tab. I)
durch (n-ny?)-Delokalisation der positiven La-
dung relativ zu dem von Benzol um —1.29 eV er-
niedrigt sein. Hierbei ist einschrankend auf die bei
Molekiilen mit C,-Symmetrie entfallende Defini-
tion von - und o-Zustidnden hinzuweisen. Trotz-
dem bleibt die zweite lonisierungsenergie 1EY, =
9.19 eV in den ersten angeregten Radikalkationzu-
stand vom n,-Typ, welcher eine lokale Knoten-
ebene durch die Substitutionszentren enthilt, mit
einem Unterschied von nur ~0.06 eV gegeniiber
Benzol [25] nahezu unveridndert. Im Bereich 9.8—
12.0 eV sollten sich nach den AM 1-Eigenwerten
insgesamt vier ggc-, zwel n,%-, eine occ- und eine
ny’-lonisierung zu dem Bandenkomplex mit Maxi-
ma bei 10.0 eV und 11.3 eV tberlagern. Der Hiigel
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tiberlappender lonisationsbanden zwischen 12.3
und 16.0 eV sowie die Spitze in seiner hoherenerge-
tischen Flanke bei 17.18 eV miiBten die von der
AM I-Rechnung vorausgesagten 20 Radikalkat-
ionzustinde enthalten, welche wegen der C,-Mole-
kiilsymmetrie mit Vorbehalt als je einer vom nd-
und 7g.,,-Typ sowie vier gqc, 12 gy~ und zwei
3sg-dominierten zugeordnet werden. Ein Ver-
gleich der Bandenintensitdten mit den berechneten
Eigenwert-Verhéltnissen (Abb. 2) fiihrt zu zufrie-
denstellender Ubereinstimmung und wiirde daher,
sofern die Annahme nur einer Vorzugskonforma-
tion in der Gasphase berechtigt wire [26], die vor-
stehende Koopmans’-Zuordnung des PE-Spek-
trums stutzen.

Die zusitzlich und ebenfalls von den Struktur-
koordinaten ausgehend berechnete AM1-La-
dungsverteilung von 1,4-Bis(trimethylsiloxy)ben-
zol ist der entsprechenden von N,N’-Bis(trimethyl-
silyl)-p-phenylendiamin [9] &hnlich:

(6)

Trotz der von der AM [-Parametrisierung tber-
triebenen Ladungsalternanz und der hohen effek-
tiven Kernladung Z_{O) wird fiir das trimethyl-si-
lyl-substituierte Sauerstoff-Zentrum erneut [29]
eine relativ geringe negative Partialladung voraus-
gesagt. AbschlieBend ist einschrinkend anzumer-
ken, daB3 eine vollstindig geometrieoptimierte
AM 1-Rechnung fiir 1,4-Bis(trimethylsiloxy)ben-
zol Diederwinkel w(SiO—Cy) = 90° ergibt, d. h. ein
von der Festkorper-Molekiilkonformation abwei-
chendes, lokales Gesamtenergie-Minimum auffin-
det.

Semiempirische Modell-Rechnungen fiir Trimethyl-
siloxybenzol

Ein Vergleich der Kristallstruktur von 1,4-
Bis(trimethylsiloxy)benzol (Abb. 1) mit denjeni-
gen fur die zwei- oder vierfach N,N'-trimethylsilyl-
substituierten p-Phenylendiamine (3) deckt als we-
sentlichen Unterschied die Diederwinkel &(SiO—
C6) von 59 und 60° auf, welche mit dem fiir Phe-
nylsilylether H;C,—OSiH; — allerdings mit einge-

schrinkter MeBgenauigkeit [15] — bestimmten von
68° ubereinstimmen. 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 Molekiil-
geriiste C,—OC oder CO—C;—OC. Diese Befunde
legen die Annahme nahe, daB3 die ng,/n-Wechsel-
wirkungen zwischen den Sauerstoff-Elektronen-
paaren und dem Sechsring-z-System, welche die
Molekiilgeriiste von 1,4-Hydrochinon, 1,4-Di-
methoxybenzol oder Anisol einebnen, in 1.4-
Bis(trimethylsiloxy)benzol und Phenylsilylether
nicht mehr strukturbestimmend sind. Diese An-
nahme ldBt sich weder durch geometrie-optimierte
AM 1-Rechnungen kldren, welche fiir ein vermut-
lich lokales Gesamtenergie-Minimum Diederwin-
kel von 90° liefern, noch durch das PE-spektrosko-
pische Ionisationsmuster in der Gasphase (Abb. 2)
stitzen: Anders als bei den sterisch fixierten Mole-
kiilkonformationen der N,N’'-trimethylsilyl-substi-
tuierten p-Phenylendiamine (3) und ihren unter-
schiedlich aufgespaltenen niederenergetischen
Banden (4), sind fiir 1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol
trotz der zufriedenstellenden Koopmans’-Zuord-
nung (Abb. 2) ausgehend von der Kristallstruktur
die Radikalkationzustinde vom n,-Typ nicht ein-
deutig zu identifizieren.

Aus all diesen Griinden sind umfangreiche
Modell-Rechnungen fir Trimethylsiloxybenzol
durchgefiihrt worden, in welchem die schwierig zu
durchschauende und zusétzlich durch die ortho-
Ringwasserstoffe behinderte Rotation zweier
(H;C);SiO-Substituenten betrichtlich vereinfacht
ist. Die Abhdngigkeit der Bildungsenthalpien AH,
vom Diederwinkel «(SiO—Cy) wurde hierbei nach
drei verschiedenartig parametrisierten semiempiri-
schen Verfahren-MNDO [30], AM 1 [23,24] und
PM3 [31] — abgeschitzt (Abb.3:A). Uberra-
schend sagen die drei quantenchemischen Nahe-
rungsverfahren drei unterschiedliche Minima mit
Diederwinkeln @ (SiO—C;) von 457, 75° und 90°
voraus, welche jeweils gegeniiber den energetisch
unglinstigeren Konformeren mit w = 0° (MNDO
sowie AM 1) oder w = 90” (PM 3) um lediglich 6, 3
und 7 kJ mol~! stabilisiert sind. Hieraus und aus
dem — mit Ausnahme von AM I-knicklosen Kur-
venverlauf 1aBt sich auf eine unbehinderte Rota-
tion des (H;C);SiO-Substituenten um die SiO-
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Achse schlieBen, welche wegen ihrer unerwartet
niedrigen Barriere bereits bei Raumtemperatur ak-
tiviert ist. Fir die Einkristallstruktur von 1,4-
Bis(trimethylsiloxy)benzol bedeutet dieses quan-
tenchemische Ergebnis, dal die Diederwinkel
o(Si0—-Cy) von 60° durch die Gitterpackung be-
dingt sein sollten, und fiir sein PE-Ionisierungsmu-
ster (Abb. 2), daB unter den Aufnahmebedingun-
gen in der Gasphase ein Konformeren-Gemisch
[26] vorliegen miiBte. Die insbesondere gegeniiber
entsprechenden Berechnungen fiir die trimethylsi-
lyl-substituierten Aniline H;C¢—NH-Si(CHj;),
und H;C,—N(Si(CH;);), [1] auBerordentlich fla-
chen Potentialmulden (Abb. 3:A) sind vermutlich
darauf zuriickzufiithren, daB3 sich am O-Zentrum

A
ABH <>Foq —
(kJ Mol™) (CHs)3
TS pPM3
A
AM1
: L -~ MNDO
T T
0° 45° 75° 90° w
—ghuia
(ev)
<—No e
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B
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1 e
ng[~< o7
e = Osic
m—— 0
SN Tsic
L
124 47 T
o =~ nd+mg
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Abb. 3. Semiempirische Modell-Rechnungen an Trime-
thylsiloxybenzol: (A) MNDO-, AM1- und PM 3-Bil-
dungsenthalpiedifferenzen in Abhdngigkeit vom Dieder-
winkel und (B) zugehoriges AM 1-Molekiilorbital-Kor-
relationsdiagramm (vgl. Text).

formal zwei Elektronenpaare n" und n’; befinden
und daher die bei Rotation abnehmenden n"/7-
Wechselwirkungen durch geringfiigig schwéchere
vom n°,/n-Typ nahezu kompensiert werden. Ge-
geniiber Hydroxy- und Methoxy-substituierten
Benzolen bewirkt die relativ zu C-Zentren be-
trachtlich verringerte effektive Kernladung von
Si-Zentren [32] in den R;SiO-substituierten Benzo-
len (6) zusitzlich eine verstidrkte Delokalisation
der Sauerstoff-Elektronenpaare, wodurch deren
Konformations-bestimmender EinfluB@ weiter ver-
ringert wird.

Die ny-Radikalkationzustdnde von 1,4-Bis(tri-
methylsiloxy)benzol sind in seinem PE-Spektrum
(Abb. 2) infolge Bandeniiberlappung nicht eindeu-
tig zu identifizieren. Die Wechselwirkungen miis-
sen daher aus der Differenz 41EV, , der beiden nie-
derenergetischen lonisierungen vom Typ (7,—n)
und 7,  abgelesen werden, von denen letztere we-
gen der Knotenebene durch die Substitutionszen-
tren konstant erwartet wird [21,32]. Das AM 1-
Molekiilorbital-Korrelationsdiagramm  fiir die
Modellverbindung H;C,—O—Si(CH;); in Abhin-
gigkeit vom Diederwinkel o(SiO—C) (Abb. 3:B)
ergibt jedoch eine so geringe Eigenwert-Differenz
Ae"M1| = 0.2 eV, daB das Bandenmuster innerhalb
der MeBgenauigkeit unverdndert bleiben sollte. Im
Gegensatz zu den N,N’-trimethylsilyl-substituier-
ten p-Phenylendiaminen (4) kénnen daher dem
PES-Ionisierungsmuster von 1,4-Bis(trimethylsil-
oxy)benzol (Abb. 2) keine Informationen iiber
dessen Gasphasen-Molekiilkonformation ent-
nommen werden. Die fiir 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 geringfiigig dndernden Eigenwer-
ten (Abb. 3:B) in Einklang mit dem registrierten
PE-Spektrum (Abb. 2) wire. Hingewiesen sei zu-
sdtzlich auf die im Korrelationsdiagramm gestri-
chelt eingetragene Verdnderung der AM 1-Eigen-
funktionen (Abb. 3:B): Bei Verdrillung w =
0°—90° wandert das Sauerstoff-Elektronenpaar
n"q in die Ringebene und wird durch das vom Typ
n’, ersetzt. Gleichzeitig wird das unterhalb der
os-Radikalkationzustinde berechnete Molekiil-
orbital (n*, + r,) wegen der verringerten Wechsel-
wirkung (n°o+n) um etwa 0.2 eV angehoben.
Diese fir einen Bereich uberlappender Banden
(Abb. 2) vorausgesagte geringe Anderung kann er-
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wartungsgemdf3 ebenfalls keine Auskilnfte Uber
Gasphasen-Konformationen von Trimethylsiloxy-
benzolen mit geringen Rotationsbarrieren liefern.

Zusammenfassung und Ausblick

Die fiir Strukturdnderungen in Konformations-
polymorphen Modifikationen des gleichen Mole-
kiils abgeschitzten Gitterenergieunterschiede bis
zu etwa 20 kJ mol~! [3,4] kénnen in der Reihenfol-
ge benotigter Enthalpiebetrdge Strukturdnderun-
gen 4 Torsionswinkel < 4 Bindungswinkel < 4
Bindungslangen bewirken [3]. Die fiir die Modell-
verbindung H;C,—O—Si(CH,); berechneten gerin-
gen Enthalpiedifferenzen in Abhéngigkeit von der
Rotation um die CO-Achse lassen es daher moglich
erscheinen, von 1,4-Bis(trimethylsiloxy)benzol Kri-
stalle polymorpher Modifikationen zu ziichten.
Versuche hierzu durch Abkiihlen einer gesittigten
n-Heptan-Losung und durch Sublimation liefern je-
doch nur Einkristalle mit identischen Gitterkon-
stanten, welche daher unter beiden verschiedenarti-
gen Zichtungsbedingungen jeweils die energetisch
bevorzugte Gitteranordnung der Molekiilkonfor-
mation mit Diederwinkeln von 60° darstellen. Zu-
sitzlich aufgenommene PE-Spektren lassen in der
Gasphase keine Vorzugskonformation erkennen.
Semiempirische Modellrechnungen am monosub-
stituierten Derivat H;C;—O—Si(CH,), 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)-p-phenylendiaminen zeigt die delikate Balance
sowohl raumlicher Uberfiillung als auch unter-
schiedlicher Gesamtenergien von Molekiilkonfor-
mationen auf. Trotz der identischen Ergebnisse bei
der Kristallzichtung von 1,4-Bis(trimethylsil-
oxy)benzol unter verschiedenartigen Bedingungen
konnten daher z. B. durch Substitution der Ring-
wasserstoffe oder durch Verdnderung der Alkyl-
gruppen des Silylsubstituenten Molekiile 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 p-Benzochinon, 30,3 ml
(21,66 g, 148 mmol) Hexamethyldisilan und 0,60 g
(2,4 mmol) Iod werden unter Argon in 100 ml
trockenem Benzol gelést und 7 h bei 335 K ge-
rihrt. Der nach Abziehen der fliichtigen Bestand-
teile bei 107! mbar hinterbleibende farblose Fest-
stoff wird aus n-Heptan umkristallisiert.
(H;C);Si0O—C¢H,—OSi(CH;);: 24,40 g (95% d.
Th.) farblose Bldattchen; Schmelzpunkt: 323 K
(Literaturangabe: 323 K [160]) Massenspektrum:
mfe = 254 (M®), 239 (M®—-CH,), 224 (M®-2CH,),
181 (M®-Si(CH,);), 165 (M®-0Si(CH,),), 73
(SI(CH,),®).

Einkristallziichtungen:

Sublimation von 0,5 g 1,4-Bis(trimethylsiloxy)-
benzol in einer auf etwa 2,5-10~2 mbar evakuierten
Schlenkfalle mit einem Olbad von 308 K 148t nach
etwa 1h oberhalb der Olbadspiegels farblose
Blédttchen wachsen.

Kristallisation aus einer Losung von 3 g 1.4-
Bis(trimethylsiloxy)benzol in 3 ml n-Heptan ge-
lingt durch langsames Abkiihlen im Kryostaten
(1 Kh™") und liefert bei etwa 250 K farblose Blitt-
chen.

Kristallstrukturdaten C,,H,,0,S1, (M 254,5),
monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr. 14 Int. Tab.),
a=612,1(3), b = 1070,4(2), ¢ = 2205,5(8) pm, f =
90,57(4)°, V = 1445(2)x10° pm?, Z = 4, gy., =
1,170 g/cm?, u(CuK ) = 21,3 cm™!, Kristallformat:
0,16 mmx0,20x0,65 mm, Enraf-Nonius CAD4-
Vierkreisdiffraktometer, MeBtemperatur 110 K,
260 (max) 130°, 4419 gemessene Reflexe, davon
2411 unabhdngige mit 1> O, Strukturlésung mit
direkten Methoden (SHELXS-86), N = 2411, N,
=234, R = 0,035, R, = 0,035, Restelektronendich-
te: Max.: = 0,23 ¢, A~3. C-, Si- und O-Lagen aniso-
trop verfeinert, eine Differenz-Fourier-Synthese
14Bt alle H-Positionen erkennen, H-Lagen isotrop
verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turbestimmung, insbesondere vollstindige Listen
der Atomkoordinaten und gemessene und berech-
nete Strukturfaktoren konnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 58111, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

He(I)PE-Spektren werden mit einem Spektro-
meter Leybold-Heraeus UPG 200 mit einem be-
heizbaren EinlaBsystem registriert, das lber ein
modifiziertes Interface an einem Rechner Atari
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Mega ST 2 angeschlossen ist. Die Eichung erfolgt
mit der Argon-lonisierung X(?P;,) bei 15.76 eV.
AM I-Berechnungen [23] werden mit dem Pro-
gramm AMPAC/SCAMP von M.J.S. Dewar,
welches optimierte Silicium-Parameter enthélt
[24], auf einer IBM RISC 6000-320 durchgefiihrt.
Fir die MNDO- und die PM 3-Berechnungen
wurde die SCAMP IV/1 Version des MOPAC-

Programms (T. Clark, Universitdt Erlangen) ver-
wendet.

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

[1] 37. Mitteilung: H. Bock, J. Meuret, C. Nither, U.
Krynitz, Chem. Ber. 126 (1993), im Druck.

[2] Teil der Dissertation J. Meuret, Universitdt Frank-
furt (1993).

[3]J. Bernstein, in G. R. Desiraju (Herausg.): Confor-
mational Polymorphism, Organic Solid State Che-
mistry, S. 471—=517, Elsevier Amsterdam (1978).

[4] G. R., Desiraju in Crystal Engineering, Material
Science Monographs 54 (1989), Elsevier Amster-
dam 1989, S. 285-301.

[5]J. D. Dunitz in X-Ray Analysis and the Structure of
Organic Molecules, S.321f., Cornell University
Press, Ithaca (1979).

[6] A. Gavezzotti, G. Filippini, Acta Cristallogr. Sek-
tion C (1993), im Druck.

[7] H. Bock, 1. Gobel, C. Nither, Z. Havlas, A. Gavez-
zotti, G. Filippini, Angew. Chem. 105, im Druck
(1993).

[8] H. Bock, K. Ruppert, C. Nither, Z. Havlas, H.-F.
Herrmann, C. Arad, I. Gobel, A. John, J. Meuret,
S. Nick, A. Rauschenbach, W. Seitz, T. Vaupel, B.
Solouki, Angew. Chem. 104, 564 (1992); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 31, 550 (1992).

[9] H. Bock, J. Meuret, C. Néther, U. Krynitz, Tetrahe-
dron Lett. (1993), im Druck.

[10] H. Matsumoto, S. Koike, I. Matsubara, T. Nakano,
Y. Nagai, Chem. Lett. 1982, 533.

[11] W. Kaim, J. Organomet. Chem. 282, 1 (1985).

[12] H. Bock, G. Wagner, J. Kroner, Chem. Ber. 105,
3850 (1972). Vgl. auch H. Bock, Angew. Chem. 89,
631 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16, 613
1977).

[13]J. Schraml, R. Ponec, V. Chalovsky, U. Engelhardt,
H. Jancke, H. Kriegsmann, M. F. Larin, V. A. Pe-
stunovich, M. G. Voronkov, J. Organomet. Chem.
178, 55 (1979).

[14] R. F. Stewart, L. L. Miller, J. Am. Chem. Soc. 102,
4999 (1980).

[15] C. Glidewell, D. W. H. Rankin, A.G. Robiette,
G. M. Sheldrick, B. Beagley, J. M. Freeman, Trans.
Farad. Soc. 65, 2621 (1969).

[16] B. Csakvari, Z. Wagner, P. Gomory, I. Hargittai, B.
Rozsondai, T. C. Mijlhoff, Acta Chim. Acad. Sci.
Hung. 90, 149 (1976).

[17] W. S. Sheldrick in The Chemistry of Organic Silicon
Compounds (Herausg. S. Patai und Z. Rappoport),
S.227-304 (425 Litzit.), Wiley, Chichester (1989).

[18] Tables of Interatomic Distances and Configuration
in Molecules and Ions, Supplement, The Chemical
Society, Burlington House, London (1965).

[19] A. Domenicano, I. Hargittai, G. Portalone und G.
Schultz, 7. European Crystallogr. Meeting, S. 155,
Jerusalem (1982).

[20] C. Gildewell, Inorg. Chim. Acta Rev., 7, 69 (1973).

[21] H. Bock und B. Solouki, ,,Photoelectron Spectra of
Silicon Compounds® in The Chemistry of Organic
Silicon Compounds (Herausg. S. Patai und Z. Rap-
poport), S. 555—653 und zit. Lit., Wiley, Chichester
(1989).

[22] H. Bock, G. Wagner, Tetrahedron Lett. 40, 3713
(1971).

[23]1 M. J. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Healy, J. P.
Stewart, J. Am. Chem. Soc. 107, 3902 (1985).

[24] M. J. S. Dewar, J. Caoxian, Organometallics 6, 1486
(1987).

[25] K. Kimura, S. Katsumata, Y. Achiba, T. Yamazaki,
S. Iwata: Handbook of the He(I)-Photoelectron
Spectra of Fundamental Organic Molecules, Hals-
tead Press, New York (1981).

[26] E. Honegger, E. Heilbronner, Chem. Phys. Lett. 81,
3(1981).

[271H. M. Seip, R. Seip, Acta Chem. Scand. 27, 4024
(1973).

[28] T. H. Goodwin, M. Przybylska, J. M. Robertson,
Acta Crystallogr. 3,279 (1950).

[29] H. Bock, J. Meuret, J. Organomet. Chem. (1993), im
Druck.

[30] M. J. S. Dewar, W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 99,
4899, 4907 (1977).

[31]1J.J. Stewart, J. Comput. Chem. 10, 209, 221 (1989).

[32] H. Bock, Angew. Chem. 101, 1659 (1989); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 28, 1627 (1989).

[33] H. Bock, B. Solouki, S. Aygen, M. Bankmann, O.
Breuer, R. Dammel, J. Dorr, M. Haun, T. Hira-
bayashi, D. Jaculi, J. Mintzer, S. Mohmand, H.
Miiller, P. Rosmus, B. Roth, J. Wittmann, H.-P.
Wolf, J. Mol. Spectrosc. 173, 31 (1988).

Nachdruck — auch auszugsweise — nur mit schriftlicher Genehmigung des Verlages gestattet
Satz und Druck: Allgduer Zeitungsverlag GmbH, Kempten



