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Structures of Sterically Overcrowded and Charge-Perturbed Molecules, 38111. - The Different Conformations of 
N-Trimethylsilyl-Substituted p-Phenylenediamine Derivatives: Investigation of Single Crystals and in the Gas Phase 

The ESR-proven generation of a Wurster's Blue radical anion 
by one-electron reduction of N,N,N',N'-tetrakis(trimethy1si- 
ly1)-p-phenylenediamine is rationalized by a posterior single- 
crystal structure determination of the neutral molecule, 
which demonstrates inter alia that the bulky [(H3C)$3iI2N 
substituents are twisted out of the benzene plane by 83". In 
contrast, the skeleton of the sterically congested N,N'-bis(tri- 
methylsily1)-p-phenylenediamine remains almost planar and, 
accordingly, allows nN/z interaction between the p-type ni- 
trogen electron pairs of the also flattened [(H,C),Si]HN 

groups and the benzene TI system. These conformational dif- 
ferences are reflected in the gas-phase photoelectron spectra, 
in which nN/z ionisation bands are split by less than 1 eV or 
more than 3 eV, respectively. The evidence for analogous 
structures of the two organosilicon p-phenylenediamine 
derivatives in solution is confirmed by geometry-optimized 
AM1 calculations, which readily explain the surprising inser- 
tion of an extra electron into an already electron-rich mole- 
cule. 

Das erste der ,,Wursters Blau" genannten p-Phenylendi- 
amin-Radikalkationen, das tiefblaue N,N,N',N'-Tetrame- 
thyl-Salz, ist bereits 1879 entdeckt wordenL31. Strukturver- 
gleich von Neutralverbind~ng[~I und Radikalkation-Per- 
c h l ~ r a t [ ~ ]  belegt, dal3 Einelektronen-Oxidation das Mole- 
kulgeriist einschliefilich der (H3C)2N-S~b~ti t~enten ein- 
ebnet und die N - CRi,,-Bindungen signifikant verkurzt 
[siehe (l)]. 

Zahlreiche weitere p-Phenylendiamin-Derivate wie das 
raumlich uberfullte Tetraisopropyl-substituierte[6] sind 
strukturell und ihre Radikalkationen wie das des unsub- 
stit~ierten[~I ESR-spektroskopisch charakterisiert worden. 
Bei N,N,N',N'-Tetrakis(trimethylsilyl)-p-phenylendiamin 
gelingt es uberraschend, eine Einelektronen-Reduktion zum 
Radikalanion ESR-spektroskopisch nachzuweisen[s] [siehe 

Ermoglicht wird die unenvartete Einelektronen-Einlage- 
rung vermutlich durch Verdrillung der beiden voluminosen 

(2)l. 

[(H3C)3Si]2N-Gruppen senkrecht zur Benzolring-Ebene, 
welche die n,/n-Delokalisation der N-Elektronenpaare ver- 
hindert und damit die Donorwirkung der Substituenten 
durch die o-Akzeptorwirkung CRing --* N infolge der hohen 
effektiven N-Kernladung herabsetzt. Diese Annahme wird 
durch einen Vergleich der massenspektroskopisch bestimm- 
ten ersten adiabatischen Ionisierungsenergien von 
N,N,N',N-Tetrakis(trimethylsily1)- und Tetramethyl-p-phe- 
nylendiamin gestiitzt, welche entgegen der umfangreich lite- 
raturdokumentierten"0-12] starken Elektronendonor-Wir- 
kungen von P-Trimethylsilyl-Substituenten auf Kohlenwas- 
serstoff-71-Systeme von IEf[R = Si(CH3)3] = 7.48 eV um 
1.47 eV (!) auf IET(R = CH3) = 6.01 eV absinken19]. Die 
UV-Spektren beider Verbindungen in n-Hexan['l zeigen je- 
weils zwei Absorptionsbanden niedriger Anregungsenergie 
und deren fur das Derivat [(H3C)3Si]2N- C6H4- 
N[Si(CH3)3]2 verringerte Extinktion ware ebenfalls mit ei- 
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ner Verdrillung der [(H,C)3Si]2N-Substituenten um die 
C- N-Bindungen in Einklang. Widerspruchlich ist demge- 
genuber die Interpretation IR- und Raman-spektroskopi- 
scher Befunde an [(H3C)3Si]2N-s~bstituierten Benzol-Deri- 
~ a t e n " ~ ] ,  aus denen fur N,N,N',N'-Tetrakis(trimethylsily1)- 
p-phenylendiamin auf eine C,,,-Struktur mit sesselformiger 
Anordnung der pyramidalen [(H3C)$iI2N-Substituenten 
geschlossen wird. 

Die vielfach bewahrte Voraussage von Strukturen an- 
hand geometrie-optimierter semiempirischer Berechnun- 
gen[I41 liefert fiir N,N,N',N'-Tetrakis- und N,N'-Bis(trime- 
thylsily1)-p-phenylendiamin ein uberraschendes 
[siehe (3)]. 

Ergebnis 

(3) 

Mit dem Vorbehalt, daB sich das verwendete AMI-Re- 
chenverfahren[151 (vgl. Exp. Teil) auch fur raumlich uber- 
fullte Organosiliciuni-Verbindungen eignet[16], sollten die 
beiden p-Phenylendiamin-Derivate verschiedenartige Kon- 
formationen mit den N-Elektronenpaaren in oder senkrecht 
zur Benzolringebene aufweisen. Im folgenden wird - aus- 
gehend von einer Erganzung der ESR-Befunde fur das 
Wursters-Blau-Radikalanion[2,8] - uber die experimentel- 
len Strukturuntersuchungen an beiden Molekiilen (3) durch 
Rontgenbeugung im Kristall und durch Koopmans-Zuord- 
nung, IE: = - &PM', ihrer PE-spektroskopisch registrierten 
Ionisationsmuster in der Gasphase rnit AM I -Eigenwerten 
berichtet. 

H. Bock, J. Meuret, C. Nather, U. Krynitz 

ESR-Untersuchungen am Wursters-Blau-Radikalanion von 
N,N,N ,N'-Tetrakis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin 
N,N,N',N'-Tetrakis(trimethylsilyl)-p-phenylendiamin wird 

erneutI8I, jedoch in THF-Losung unter Zusatz von [2.2.2]- 
Kryptandm an einem Kaliummetallspiegel zu seinem Radi- 
kalanion reduziert. Die temperaturabhangig registrierten 
ESR-Spektren belegen, daD bei 170 K (Abb. 1) kein Signal 
des solvatisierten Elektrons[*] mehr zu erkennen ist und da- 
her das Gleichgewicht Msolv + eglv $ M;gv der unveran- 
dert tiefblauen Losung unter den MeDbedingungen weitge- 
hend zum solvatisierten Radikalanion verschoben ist. 

A 

B 

Abb. 1. ESR-Spektrum (A) des Radikalanions von Tetrakis(trimethy1- 
4ilyl)-p-phenylendiamin, erzeugt in THF-Losung unter Zusatz von 
(2.2.21-Kryptand durch Reduktion an einem Kaliummetallspiegel bei 

170 K und (B) seine Simulation 

Fur das ESR-Spektrum (Abb. 1, A) des oberhalb 200 K 
nicht mehr nachweisbaren Radikalanions, welches 4 aqui- 
valente Ring- und 36 Trimethylsilylwasserstoffe sowie 2 
aquivalente Stickstoff- und 4 aquivalente 29Si-Kerne (nat. 
Haufigkeit: 4.67%) besitzt, werden maximal 5 X 37 X 5 X 
5 = 4625 ESR-Signale erwartet. Aufgelost wird lediglich 
ein Quintett rnit der Kopplungskonstanten uH = 0.498 mT 
(1 83 K: uH = 0.543 mTL81), das wegen vergleichbarer Kopp- 
lungen im y - X y I ~ l a n i o n [ ~ ~ . ' ~ ]  den 4 Ringwasserstoffen zuge- 
wiesen wird. Die Spektrensimulation mit zusatzlich ange- 
nommenen Kopplungen U 1 4 ~  = 0.008 mT, msl --- 0.4 mT 
und aEH? = 0.008 mT zeigt, daD sich von diesen allenfalls 
die 29Si-Satelliten andeuten, die restlichen verschwinden un- 
ter den Quintettsignalen rnit Halbwertsbreiten von etwa 
0.08 mT (Abb. 1, B). Die Iritensitat der breiten Kuppen 
beidseits des 'H-Quintetts nimmt mit der MeRdauer lang- 
sam zu, so daR diese vermutlich auf paramagnetische Zer- 
setzungsprodukte zuruckzufuhren sind. Aus dem mit Pery- 
len-Radikalanion geeichten ESR-Spektrum laBt sich ein g- 
Faktor von 2.003 16 ablesen. Fur ein ENDOR-Experiment 
kann unter den MeBbedingungen keine Sattigung erreicht 
werden. 
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Aus der 'H-Kopplung aH = 0.498 mT und mit dem fur 
Benzol-Radikalanionen iiblichen b k t o r  I QH I = 2.5 mT["] 
werden nach der McConnell-Beziehung, QH = I QH I @E, fur 
die 4 aquivalenten Ringzentren jeweils n-Spindichten QF = 
0.2 abgeschatzt. Diese entsprechen der Erwartung fur ein 
besetztes antisymmetrisches der ehemals entarteten Benzol- 
~*(e~~,)-Molekiilorbitale~'~- '~] und legen daher nahe, daB 
die vermutlich verdrillten Bis(trimethylsi1yl)amino-Gruppen 
bestenfalls noch als schwache, Methylgruppen vergleich- 

N,N-Bis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin 1aSt sich rnit 
Kalium/[2.2.2]-Kryptand in THF nicht zum Radikalanion 
reduzieren: Das ESR-Spektrum der tiefblauen Losung zeigt 
selbst bei 170 K nur das Signal des solvatisierten Elektrons. 
Zusatzliche Versuche, die beiden N,N' -Trimethylsilyl-substi- 
tuierten y-Phenylendiamin-Derivate rnit A1Cl3/CH2CI2, 
SbCl5/CH2CI2, NO@BF~/CH2C12[2], Br2, TCNE oder elek- 
trolytisch zu oxidieren['l, fiihren nicht zu ESR-spektrosko- 
pisch nachweisbaren Radikalkationen. 

Einkristallstrukturen von N,N'-Bis(trimethylsily1)- und 
N, N,N, ,N'-Tetrakis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin 

Die beiden N,N-Trimethylsilyl-substituierten p-Pheny- 
lendiamine werden durch Umsetzung von p-Phenylendi- 
amin mit Trimethylchlorsilan und Triethylamin in Benzol 
und des hierbei erhaltenen N,N-Bis(trimethylsily1)-p- 
phenylendiamins rnit n-Butyllithium und Trimethylchlorsi- 
lan darge~telIt[~] (vgl. Exp. Teil) [siehe (4)]. 

Donator-Substituenten wirken. 

H,N NH, 

(H,C),SiCI I 
R3N I - R3NH'Cle 

t 1. n-C,H,Li/Benzol 

N,N-Bis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin: Die Einkri- 
stallziichtung durch langsame Sublimation bei 1OP2 mbar 
und 325 K liefert farblose Prismen, deren Kristallstruktur- 
analyse (Abb. 2 und Tab. 1) eine monokline Elenientarzelle 
(2 = 4) der Raumgruppe P21/c rnit zwei unabhangigen, ge- 
ringfiigig verschiedenartigen Molekiilen ergibt (Abb. 2, A). 
Die kiirzesten intermolekularen C..C-Abstande zwischen 
zwei Methylgruppen betragen 398 pm, die zwischen Me- 
thylgruppen und Benzolring-C-Zentren nur 36 1 pm. 

Die beiden unabhangigen Molekiile in der monoklinen 
Elementarzelle weisen jeweils Ci-Symmetrie auf (Abb. 2 so- 
wie Tab. l ,  l und 11) und unterscheiden sich in ihren Struk- 

turparametern nur geringfugig. So betragen die Winkelsum- 
men urn die N-Zentren 360" (Molekul I) oder 358" (Mole- 
kiil 11) und die angenahert planaren (H3C)3SiHN-Substi- 
tuenten liegen in beiden Konformeren mit Diederwinkeln 
o(SiN-C6) von 11" (Molekul I) und 19" (Molekiil 11) na- 
hezu in der Ringebene. Hierdurch wird eine weitgehend op- 
timale nN/n-Wechselwirkung zwischen den N-Elektronen- 
paaren vom p-Typ und dem in etwa koaxialen Sechsring-n- 
System moglich: Die nach den Winkelabhangigkeiten cos? 
(11") = 0.96 (Molkeiil I) oder cos' (19") = 0.89 (Molekul 
11) vom Idealwert 1 kaum abweichenden Storparameter ver- 
kurzen die N-CR,,,-Abstande in beiden unabhangigen 
Konformeren aufjeweils 141 pm (Tab. 1). Alle anderen Bin- 
dungslangen liegen innerhalb der iiblichen Bereiche""], so 
C-CRlng mit 139-140 pm, Si-C rnit 186-187 pm [dslc 
in Si(CH& = 188 pm[21]] oder Si-N rnit 174 pm [dslN in 
(H3C)2NSi(CH3)7 = 171 pm[22]]. Die @so-Winkel des pla- 
naren Benzolringes (C i$ CCC = 720") sind auf 117" ver- 
kleinert, bestatigen somit weiterhin den Elektronendonor- 
Effekt der [(H3C)3Si]HN-Gruppen['41 und strecken die rest- 
lichen Ringinnenwinkel auf 121"- 122". 

Die raumerfullenden Trimethylsilyl-Gruppen beeinflus- 
sen bestimmte Strukturparameter betrachtlich: Ihre Wir- 
kungsradien von 380 pm (!)[l41 iiberlappen mit denen der in 
der Strukturbestimmung bei 130 K aufgefundenen ortho- 
Ringwasserstoffe (ryHdw = 120 pm[l41). Die resultierenden, 
vermutlich repulsiven Wechselwirkungen werden sowohl 
durch die vorteilhaften gauche-Konformationen (Abb. 2, C) 
als auch durch die auf 130" (!) aufgeweiteten Bindungswin- 
kel 4 CNSi (Tab. 1) herabgesetzt und fiihren zu Abstanden 
H--(H3)C von 301, 318 und 319 pm (Abb. 2, B), welche von 
den Summen ihrer van-der-Waals-Radien, + rgW = 

200 + 120 = 320 pm[I41, teils nur geringfiigig abweichen. 
Lediglich die Winkel i$ NlSilC4 im Molekul I und i$ 
N2Si2C14 im Molekiil I1 unterschreiten mit jeweils 105" 
den sonst meist eingehaltenen Tetraederwert. Insgesamt be- 
legt die Kristallstrukturbestimmung von N,N-Bis(trime- 
thylsily1)-p-phenylendiamin, daS die N-Elektronenpaare an- 
genahert koaxial rnit dem Benzol-n-System angeordnet sind 
und erklart daher die unter den gewahlten MeBbedingun- 
gen nicht erzwingbare Einelektronen-Einlagerung zum Ra- 
dikalanion durch eine zu starke Donatorwirkung der Sub- 
stituenten -NH[Si(CH&]. 

N ,  N ,  N ,  NI-Tetrukis( trimethylsilyl) -p-phenylendiamin: Die 
Einkristallziichtung farbloser Blocke gelingt durch lang- 
same Sublimation bei 330 K und 10p2 mbar; ihre Struktur- 
bestimmung (Abb. 3, Tab. 2) ergibt eine trikline Elementar- 
zelle der Raumgruppe Pi rnit formal 2 = 1 Formeleinheit 
(Abb. 3, A). Im Kristallgitter stapeln sich die Molekiile 
senkrecht zu ihren gleichsinnig ausgerichteten Langsachsen, 
und ihre kiirzesten intermolekularen Abstande C(H)...(H)C 
von 372 pm unterschreiten die van-der-Waals-Radien- 
summe zweier Methylgruppen von 400 pm demzufolge um 
etwa 7%. 

Das Molekiil [(H3C)3Si]2N -C6H4-N[Si(CH3)3]2 (Abb. 
3, B und C) weist wie das zweifach substituierte A',"-Bis- 
(trimethylsily1)-p-phenylendiamin (Abb. 2 )  Ci-Symmetrie 
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A 

Abb. 2, A. Monokline Einheitszelle (P2,/c, Z = 4) von N,W-Bis(trimethylsily1)-p 

C 
'-phenylendiamin bei 130 K 

Abb. 2, B. Seitenansichten der unabhangigen Molekiile I und I1 mit kiirzesten Abstanden C(H)...H,,,h, (pm) sowie (C) zugehorigen Achsenan- 
sichten mit thermischen Ellipsoiden (50%) und Diederwinkeln w(SiN-C6) Cjeweils nur eine Molekiilhalfte) 

auf, und nach den Winkelsummen um die N-Zentren von 
360" (Tab. 2) sind die [(H3C)3Si]2N- wie die [(H3C)&]HN- 
Substituenten eingeebnet. Ein Strukturvergleich beider De- 
rivate verdeutlicht den strukturbestimmenden EinfluB der 
raumerfiillenden Trimethylsilyl-Gruppen: Im Gegensatz zu 
den nahezu in der Ringebene liegenden [(H3C)3Si]HN-Ein- 
heiten sind die [(H3C)3Si]2N-Substituenten mit Diederwin- 
keln w(ClC2-NISil) = 83" nahezu senkrecht zum Benzol- 
ring angeordnet (Abb. 3, C und Tab. 2). Die Verdrillungen 
um die N-CRin,-Bindungen werden durch die H/H-Absto- 
Dung zwischen den 12 peripheren Methylgruppen und den 
vier ortho-Ringwasserstoffen bedingt, und die resultieren- 
den vier kurzesten Abstande C(H3)-.(H)C zwischen 337 
und 359 pm (Abb. 3, B) liegen allesamt auBerhalb der van- 

der-Waals-Radiensumme YE&: + @;"" = 200 + 120 = 320 
pm fur eine H3C-Gruppe und ein H-Zentrum. Die raumli- 
che Uberfullung zwingt die N-Elektronenpaare vom p-Typ 
somit nahezu in die Ringebene, wobei ihre winkelabhangi- 
gen nN/n-Wechselwirkungen entsprechend cos2 (83") = 0.0 1 
unterbunden und die N-CR,,,-Bindungslangen gegenuber 
N,N'-Bis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin um 3 pm auf 144 
pm verlangert werden. Alle anderen Bindungslangen (Tab. 
2) liegen wiederum innerhalb ublicher Bereiche['"I, so 
C-CRlng mit 137-138 pm, Si-N mit 174 pm oder Si-C 
mit 185- 186 pm; die beiden kiirzeren Bindungen Sil -C5 
und Sil-C6 von jeweils 183 pm LHnge konnen durch Li- 
brationen bei der Meljtemperatur von 250 K oder durch 
Fehlordnungen bedingt sein (Abb. 3, C). Der @so-Winkel 
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Tab. 1. Ausgewahlte Bindungslangen (pm), Bindungs- und Torsionswinkel (") von N,"-Bis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin 

Molekiil 1 

Bindungslangen 

C(I)-C(2) 139.8 (2) N(I)-Si(I) 173.8 ( 1 )  
C(2)-C(31 139.8 (2) Si(I)-C(4) 185.9 (2) 
C(3)-C(IA) 139.0 (2) Sit 1 )-C(5) 186.6 (2) 
C12)-N(1) 140.7 (2) Si(l)-C(6) 185.9 (2) 

Bindungswinkel 
C(2)-C(I)-C(3A) 121.5 (1) Si(l)-N(l)-H(lN) 115.0 
C(I)-C(Z)-C(3) 117.3 ( 1 )  N(l)-Si(l)-C(4) 104.7 (1) 
C(2)-C(3)-C( 1 A )  12 1.2 ( 1) N(l)-Si(l)-C(5) 110.8 (1) 
C(I)-C(Z)-N(l) 120.7 ( 1 )  N(l)-Si(l)-C(6) 110.5 (1) 
C(3)-C(Z)-N(l) 122.0 (1) C(4)-Si( 1 )-C(5) 109.8 (1) 
C(2)-N( 1 )-Si( 1) 130.4 ( I )  C(4)-Si( Il-C(6) 1 10.5 ( 1 )  
C(Z)-N(l)-H(NI) 114.4 C(S)-Si( l)-C(6) 1 10.3 ( 1 )  

Torsions wi n kel 
Si( I)-" 1 )-C(Z)-C(3) 10.9 (0.2) C(5)-Si(l)-N(I)-C(2) -65.7 (0.1) 
C(4)-Si( 1 )-N( I )-C(2) 176.0 (0.1) Si(l)-N(I)-C(Z)-C(l) -169.5 (0.1) 
C(6)-Si( I ) -N(  1 )-C(2) 56.9 (0.1) C(3A)-C(I)-C(2)-N(l) -179.8 (0.1) 
C(3A)-C( I)-C(2)-C(3) -0.1 (0.2) N(l)-C(2)-C(3)-C(lA) 179.7 (0.1) 
C( I)-C(Z)-C(3)-C( I A )  0.1 (0.2) 

Molekiii II 

Bindungslangen 
C(lI)-C(12) 139.6 (2) N(2)-Si(2) 173.6 (2) 
C(12)-C(13) 139.9 (2) Si(Z)-C( 14) 185.6 (2) 
C(13)-C(1 I A )  139.1 (2) Si(Z)-C(15) 187.1 (2) 
C(12)-N(2) 140.8 (2) Si(2)-C(l6) 185.9 (2) 

Bindungswinkel 

C(lZ)-Cll)-C(13A) 121.7 (1) Si(Z)-N(Z)-H(NZ) 115.1 
C( l l ) -C( l2) -C( l3)  117.3 (1) N(Z)-Si(Z)-C[14) 105.4 ( 1 )  
C(12)-C(13)-CI I A )  121.0 (2) N(Z)-Si(Z)-C( 15) 1 1 1 .O ( 1) 
C(1 I)-C(lZ)-N(Z) 121.0 ( 1 )  N(Z)-Si(2)-C(16) 11 1.2 ( 1 )  
C(13)-C(12)-N(2) 121.7 ( 1 )  C(14)-Si(2)-C(15) 109.1 ( 1 )  
C( 12)-N(Z)-Si(2) 129.7 (1) C(14)-Si(Z)-C(16) 110.8 (1) 
C( lZ)-N(2)-H(N2) 1 13.6 C(15)-Si(Z)-C(16) 109.3 ( 1 )  

Torsionswi nkel 
Si(Z)-N(Z)-C( 12)-C( 13) 19.4 (0.2) C(15)-Si(Z)-N(Z)-C( 12) -73.2 (0 .2)  
C(14)-Si(Z)-N(Z)-C(lZ) 168.9 (0.1) Si(2)-N(2)-C(12)-C(l 1 )  -160.1 (0.1) 
C(16)-Si(Z)-N(Z)-C(lZ) 48.7 (0.2) C(13A)-C(l I)-C(lZ)-N(2) 179.1 (0.1) 
C( 13A)-C(l l ) -C( 121-Cf13) -0.4 (0.2) N(Z)-C(I2)-C(13)-C(I $ A )  -179.1 (0.1) 
C( 1 1)-C( 12)-C( l3)-C( 1 IA) 0.4 (0.2) 

von 117" im planaren Benzolring (4  CCC = 720") ent- 
spricht unerwartet dem des zweifach-substituierten Deriva- 
tes (Tab. 1) und legt nahe, daB auch die [(H3C)&N-Sub- 
stituenten insgesamt noch als Elektronendonatoren wirken. 
Die Vergleichbarkeit wird jedoch durch die raumliche 
Uberfullung in den Bis(trimethylsily1)amino-Gruppen ein- 
geschrankt, welche zu erheblich aufgeweiteten Winkeln 4 
SiNSi = 128" und zu intramolekularen Abstanden 
C(H)...(H)C von teils nur noch 351 pm zwischen benach- 
barten und demnach Zahnrad-artig ineinander verschrank- 
ten Methylgruppen fuhrt[23-2hl. 

Zusammenfassend laBt die durch Kristallstrukturbestim- 
mung von N,N,N',N'-Tetrakis(trimethylsily1)-p-phenylen- 
diamin nachgewiesene raumliche Uberfullung erwarten, 
darj dieses auch in Losung verdrillt vorliegen sollte. Die 
uberrachend mogliche Einelektronen-Einlagerung zum 
Wursters-Blau-Radikalanion ist daher auf eine betrachtlich 

verringerte n,/n-Donatorwirkung zuruckzufiihren, welche 
die Storungen 1. Ordnung infolge der hohen effektiven N- 
Kernladungen an den hierfiir besonders geeigneten I ,4-Po- 
sitionen des Benzolringes nicht mehr uberkompensiert. 

He(1)-Photoelektronen-Spektren und ihre Zuordnung 
Ziel der PE-spektroskopischen Untersuchungen an durch 

Einkristall-Strukturanalyse (Abb. 2 und 3) charakterisierten 
N,N'-Trimethylsilyl-substituierten p-Phenylendiamin-Deri- 
vaten ist es, trotz literaturbekannter V~rbehalte[~'I aus ihren 
Ionisationsmustern und deren Zuordnung mit Hilfe Geo- 
metrie-optimierter quantenchemischer Berechnungen Infor- 
mationen uber ihre Gasphasen-Konformationen zu erhal- 
ten. 

In den He(1)-PE-Spektren von [(H3C)3Si]2N- C6H4-N[- 
Si(CH3)& und von [(H3C)3Si]HN-C6H4-NH[Si(CH3)3] 
(Abb. 4) sind insbesondere die Ionisationsmuster bei niedri- 

Chem. Ber. 1994, 127, 55-65 



60 H. Bock, J. Meuret, C. Nather, U. Krynitz 

A 

Abb. 3, A. Trikline Einheitszelle (Pi, Z = 1) in x-Richtung von N,Nfl,"-Tetrakis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin bei 250 K 

C 

Abb. 3, B. Seitenansicht mit kiirzesten Abstanden C(H)-Horth0 (pm) und (C) Achsansicht rnit thermischen Ellipsoiden (50%) und dem Dieder- 
winkel o(ClC2-NlSil) (nur eine Molekiilhalfte) 

ger Energie von Interesse, welche die Wechselwirkungen 
zwischen den Stickstoff-Elektronenpaaren nN und dem 
Benzol-n-System widerspiegeln. Im Bereich 6.5-9.5 eV 
werden folgende charakteristische Unterschiede beobach- 
tet: Bei N,N,N',h'-Tetrakis(trimethylsilyl)-p-phenylendiamin 
uberlappen zwischen 7.5 - 9.5 eV mehrere Banden, wahrend 
bei N,N'-Bis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin auf eine Ein- 
zelbande rnit Maximum 7.02 eV eine Bande doppelter In- 
tensitat rnit Maximum 8.86 eV folgt. Der Bereich 9.7- 17.0 
eV wird in beiden Spektren durch zwei, sich im disubsti- 
tuierten Derivat uberlappende Bandenkomplexe dominiert. 
Fur die Molekule CI8H4,,N2Si4 und C12H24N2Si2 werden im 
He(1)-MeBbereich nach bewahrter Abschatzung Z(np, + 
lsH + 3ssi)/2 in etwa 49 und 31 Ionisierungen erwartet. Ein 
zusatzlicher Vergleich rnit den PE-Spektren von AnilinI2'I 
und p-Phenylendiami~~[~~I legt einen n,-Radikalkation- 
Grundzustand nahe, gefolgt vom n,,-Zustand und zwei N- 
Elektronenpaar-Ionisierungen. 

Die ausgehend von den Kristallstrukturen durchgefuhr- 
ten Geometrie-optimierten AM 1 -Rechnungen sagen fur 
beide Molekule Ci-Symmetrie [vgl. (3) und Abb. 41 rnit 
planaren [(H3C)3Si]2N- oder [(H3C)3Si]HN-Substituenten 
voraus. Die berechneten Konformationen sind den im Kri- 
stall experimentell ermittelten (Abb. 2 und 3) vergleichbar: 

Die [(H3C)3Si]2N-Gr~ippen sollten in N,N,N',N'-Tetraki- 
s(trimethylsily1)-p-phenyleiidiamin nahezu senkrecht zum 
Benzolring stehen [Abb. 4: w ( S ~ ~ N - C ~ ) ~ ~ '  = 87"] und die 
[(H3C)3Si]HN-Substituenten im N,N'-Bis(trimethylsily1)-p- 
phenylendiamin in die Ringebene gedreht sein [Abb. 4: 

Die AM 1 -Rechnungen liefern innerhalb des He(1)-MeB- 
bereiches fur N,N,N',N'-Tetrakis(trimethylsily1)-p-pheny- 
lendiamin 50 und fur N,N'-Bis(trimethylsily1)-p-phenylen- 
diamin 32 Eigenwerte. Nach der Koopmans-Korrelation, 
IE: = - E ? ~ ' ,  sollten im verdrillt berechneten tetrasubsti- 
tuierten Derivat die n- und nN-Ionisationsbanden (Abb. 4, 
schraffiert) weniger als 1 eV gespreizt sein, da zwischen dem 
Benzol-n-System und den in der Ringebene liegenden Stick- 
stoff-Elektronenpaaren wegen cos2 (87") = 0.003 keine 
Wechselwirkung erfolgt. Die Bandenschulter bei ~ 7 . 9 0  eV 
ist daher dem n,(A,)-Radikalkation-Grundzustand zuzu- 
ordnen, welcher keine nN-Anteile aufweist. Die Mehrfach- 
bande rnit Maxima bei 8.34 eV und bei 8.88 eV enthalt die 
beiden nG(A,)- und &(A,)-Zustande sowie den n,,(A,)- 
Zustand. Im eingeebnet vorausberechneten N,N'-Bis(trime- 
thylsily1)-p-phenylendiamin sind die n- und nN-Zustande 
demgegenuber um uber 3 eV aufgespalten, da die Dieder- 
winkel von nur 6" zwischen den Achsen der N-Elektronen- 

13(siHN-C6)~~'  E 6"]. 
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Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen (pm), Bindungs- und Torsionswinkel (") von N,N,N',"-Tetrakis(trimethylsilyl)-p-phenylendiamin 

Bindungslangen 

C(l)-C(Z) 138.1 (3) Si(l)-C(4) 184.7 (7) 
C(2)-C(3) 137.3 (41 Si(l)-C(5) 182.5 (7) 
C(3)-C(lA) 138.4 (3) Si(l)-C(6) 183.2 (3) 
C(2)-N(l) 144.0 (3) Si(2)-C(7) 185.1 (4)  
N( 1 )-Si( 1) 174.0 (2) Si(2)-C(8) 186.2 (4)  
N( 1 )-Si(2) 174.1 (2) Si(2)-C(9) 186.1 (3) 

Uindungswinkel 

120.9 (3) 
117.5 (2) 
121.6 (2) 
121.1 (2) 
121.5 (2) 
115.3 (2) 
116.4 (1 )  
128.2 (1 )  
110.3 (2) 
109.2 (2) 

82.9 (0.3) 
97.6 (0.3) 

- 143.6 (0.2) 
-2 1.2 10.3) 

81.7 (0.2) 
-38.6 (0.2) 

-158.2 (0.2) 
- 100.9 (0.2) 
- 179.4 (0.2) 

179.4 (0.2) 

112.2 ( 1 )  
11 1.5 (2) 
110.7 ( 1 )  
108.6 (1 )  
108.3 (3) 
106.7 (2) 
110.1 (2) 
108.0 (2) 
109.0 (2) 
108.9 (2) 

-86.7 (0.3) 
32.1 (0.31 

154.5 (0.2) 
-94.0 (0.2) 
145.7 (0.2) 
26.2 (0.2) 

79.6 (0.3) 
0.1 (0.4) 

-0.1 (0.4) 

-96.6 (0.3) 

paare und dem n-System nach cos' (6") = 0.99 eine be- 
trachtliche n,/x-Wechselwirkung ermoglichen. Die erste 
PE-Bande bei 7.02 eV repriisentiert daher den Radikalkat- 
ion-Grundzustand vom Typ n,-nk (A,) mit starker nN/x-De- 
lokalisation der positiven Ladung. Der n,,(A,)-Zustand, 
der wegen seiner Knotenebene durch die Substitutionszen- 
tren keine N-Anteile aufweist, liegt zusammen mit dem n&- 
(A,)-Niveau unter der Doppelbande rnit Maximum 8.86 eV. 
Der Radikalkationzustand vom Typ n i  + n,(A,) wird nach 
der AM1-Eigenwert-Korrelation (5) bei etwa 11.5 eV erwar- 
tet. 

In den PE-Spektren der (H$&Si-substituierten p-Pheny- 
lendiamine (Abb. 4) uberlappen bei hoheren Ionisierungs- 
energien zahlreiche Banden. Fur ihre Zuordnung 1aSt ein 
Vergleich mit I-Iexamethyldisilazan[' 1.30,311 im Bereich 
9.5- 12.1 eV die oSIc- und die os,N-Radikalkationzustande 
erwarten. Im PE-Spektrum von N,N,N',N'-Tetrakis(trime- 
thylsily1)-p-phenylendiamin sollte der Bandenkomplex zwi- 
schen 9.6 und 11.4 eV nach den AMl-Berechnungen ( 5 )  
insgesamt sieben oslc-Ionisierungen sowie je eine vom occ- 
und oSlN-Typ enthalten und die Bandenschulter bei 11.9 eV 
je eine Ionisierung in oSIN- und occ-Radikalkationzu- 
stande. Fur das PE-Spektrum von N,N'-Bis(trimethylsily1)- 
p-phenylendiamin sagt die AM1-Eigenwertsequenz (5 )  zwi- 
schen 9.5-12.2 eV insgesamt vier osIC- und zwei occ-Ioni- 
sierungen voraus sowie eine vom oslN-Typ; der n i  + 
n,(A,)-Radikalkationzustand konnte auch unter dem Ban- 
denhugel bei 11.8 eV liegen (Abb. 4: e). In beiden PE- 
Spektren miiDten die Bandengebirge zwischen 12.3- 15.8 
eV jeweils eine nBenzol-, zwei ocN-, drei cjcc- sowie 24 oder 

12 oCH- und vier oder zwei 3ssl-Ionisierungen enthalten. 
Die Bandenhugel bei 16.2 eV sind nach der Koopmans- 
Korrelation mit AM 1 -Eigenwerten (5) jeweils Benzol-occ.- 
und -ocH-Zustiinden zuzuweisen. 

Die berechneten AM 1 -Ladungsverteilungen spiegeln den 
betrachtlichen Unterschied der effektiven Kernladungen 
von Si- und N-Zentren wider [siehe (6)]. 

Fur die zweifach (H3C)$i-substituierten N-Zentren von 
N,N,N,N'-Tetrakis(trimetliylsilyl)-p-phenylendiamin resul- 
tiert die groI3te negative Partialladung. Die Ladungsvertei- 
lungen in den Sechsringen unterscheiden sich trotz der 
unterschiedlichen Verdrillung von [(H3C)$iI2N- und 
[(H3C)3Si]HN-Gruppen nur geringfiigig; jedoch wird fur 
den des tetrasubstituierten Derivates eine weniger negative 
Gesamtladung vorausgesagt. 

Vergleichende Strukturdiskussion von p-Phenylendiaminen 
und Ausblick auf ihre polymorphen Modifikationen 

Die durch Rontgenbeugung am Einkristall oder durch 
eine Kombination PE-spektroskopischer Messung in der 
Gasphase und quantencheniischer Berechnung bestimmten 
Strukturen der beiden N,N-Trimethylsilyl-substituierten p -  
Phenylendiamine uberstreichen trotz ihres gleichartigen 
Verbindungstyps einen weiten Bereich: Obwohl die Winkel- 
sumrnen um die eingeebneten N-Zentren -360" betragen, 
variieren die einzelnen Winkel betrachtlich, so 4 CNSi von 
115" im tetrasubstituierten Derivat auf 130" (!) im disubsti- 
tuierten (Tab. 1 und 2). Hierfur ist die Raumerfiillung der 
Trimethylsilyl-Gruppen ebenso verantwortlich wie fur die 
unterschiedlichen Diederwinkel von 83" in [(H3C)3Si]2N- 
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Abb. 4. He(1)-PE-Spektren von N~~',N'-Tetrakis(trimethylsilyl)-p- 
phenylendiamin bei 370 K und N,"-Bis(trimethylsilyl)-p-phenylendi- 
amin bei 350 K rnit Koopmans-Zuordnung anhand von AM1-Eigen- 
werten (schraffierte Banden: nN- und nR,,,-Ionisierungen) sowie Geo- 
metrie-optimiert berechnete Strukturen und ihre Kalottendarstellungen 

-,AM1 

I I :  - 1 1 1 -  I I - 

- 57 

C6H4-N[Si(CH3)& und 19" oder 11" in [(H3C)&]HN- 
C6H4-NH[Si(CH&] (Tab. 1 und 2). Allgemein nehmen die 
fur Strukturanderungen aufzuwendenden Energiebeitrage 
in der Reihenfolge Torsionswinkel < Bindungswinkel G 
Bindungslangen ZU[~*], und zahlreiche der literaturbekann- 
ten polymorphen Modifikationen der gleichen Verbindung 
unterscheiden sich daher vorzugsweise in den Molekulkon- 
f o r m a t i ~ n e n [ ~ ~ " ~ ~ ~ I .  Mit diesen, welche sich als ,,eingefro- 
rene" Molekiildynamik bestimmter der 3N - 6 Freiheits- 
grade betrachten lassen, Bndern sich jedoch bestimmte Mo- 
lekiileigenschaften drastisch - so sinken in p-Phenylendi- 
amin-Derivaten die nN/n-Wechselwirkungen rnit dem 
Diederwinkel zwischen Elektronenpaar- und n-Vektor von 
0" -+ 90" auf Null. Wie ersichtlich sind die hier untersuch- 
ten Verbindungen vorziigliche Modellsubstanzen und lie- 
fern eine Vielzahl von Informationen. 

Die Strukturdiskussion sei rnit den Winkelsummen um 
die N-Zentren begonnen, welche in den N-Trimethylsilyl- 
substituierten p-Phenylendiaminen jeweils 360" betragen. 
Wie der Vergleich rnit dem Tetramethyl-Derivat [(1): C 4 
352"] nahelegt, wirken raumliche und elektronische Effekte 
der Silyl-Substituenten an N-Zentren bei der Einebnung so- 
wohl der [(H3C)3Si]2N- als auch der [(H3C)3Si]HN-Grup- 
pen zusammen - ein vieldiskutierter Befund bei den 
Gasphasen-Strukturen von Disilylamino-Verbindungen[*"] 
wie H-N-(SiH3)2[341, H3C-N(SiH3)2[351, H3C-N[SiH2- 
(CH3)]2[36], H-N[SiH(CH3)2]2[37], 113C-N[SiH(CH3)2]2[361, 
H-N-[Si(CH3)3]2["] oder H3C-N[Si(CH3)3]2["l. In ein- 
fach Silyl-substituierten Amino-Verbindungen sinken die 
N-Winkelsummen, so in (H3C)?N-SiH2CH3 auf 356", in 
(H3C)*N-SiH3 auf 355" oder in (H3C)2N-SiH(CH3)2 auf 
252°[40]. Das in der Gasphase planare Molekul 
(H3C)2N-Si(CH3)3[22] winkelt sich bei Packung im Kristall 
(C 4 358"). Nach allen diesen und weiteren Literaturbe- 
funden[*O] iiberraschen die planaren N-Zentren in den bei- 
den Trimethylsilyl-substituierten p-Phenylendiaminen nicht. 
In N,N'-Bis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin wird die Ein- 
ebnung der [(H3C)$i]HN-Gruppen durch nN/x-Wechsel- 
wirkung der entstehenden p-Typ-N-Elektronenpaare rnit 
dem koaxialen Sechsring-n-System gefordertt6]. 

In der strukturell vielfach untersuchten Substanzklasse 
der p-Phenylendiamine, welche durch zwei dominante Rota- 
tionsfreiheitsgrade gekennzeichnet ist, variieren die Dieder- 
winkel w(RR'N -C6) zwischen 4" in der Grundverbindung 
(R = R' = H)L4'] uber das Tetramethyl-Derivat (1) rnit 
23"r41 bis hin zu 90" in den Verbindungen rnit Substituenten 
RR'N = 2,5-Dimethylpyrr01[~*] oder R = R' = COCH3[4'1. 
Die N-Bindungswinkelsummen schwanken zwischen 338" 
in H2N-C6F4-NH2[44] und 360" in der p-(2,5-Dimethyl- 
pyrro1)-substituierten Verbind~ng[~*I. Die Bindungslangen 
N-CRing erstrecken sich von 137 pm im orangefarbenen 
Polymorph von 2,5-Diaminoterephthal~aure-diethylester[~~] 
his 145 pm in (H3COC)2N -C6H4-N(COCH3)2[43]. 

Der strukturbestimmende EinfluD der raumerfullenden 
Trimethylsilyl-Gruppen wird beim Vergleich der Kristall- 
strukturen von N,N'-Bis(trimethylsily1)- und N, N,N',N-Te- 
trakis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin insbesondere in den 
Diederwinkeln w zwischen den Ebenen SiHN oder Si2N 

Clwrn. Brv. 1994, 127, 55-65 



Strukturen sterisch uberfullter und ladungsgestorter Molekule, 38 63 
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- 9 5 -  

und dem C6-Ring deutlich, welche sich rnit 11" oder 19" 
(Abb. 2, C) sowie mit 83" (Abb. 3, C) betrachtlich unter- 
scheiden. Eindimensionale AM 1-Bildungsenthalpie-Hyper- 
flachen fur die Modellverbindungen N-Trimethylsilylanilin 
H5C6-NH[Si(CH3)3] und N,N-Bis(trimethylsily1)anilin 
HSC6-N[Si(CH,),l2 in Abhangigkeit vom Diederwinkel 
w(SiHN-C6) oder w(Si,N-C6), in denen alle Punkte geo- 
metrie-optimiert berechnet wurden, liefern hierzu Zusatzin- 
formatioiien (Abb. 5). 

e 

I AH:~' 
[kJMol-'1 

-85 

1, lk i o  45 do j 5  do w ["I 
* 

Abb. 5. AM1-Geometrie-optimierte Bildungsenthalpie-Potentialkurven 
(&HeM' in kJ rnol-') fur die Rotationen der Amino-Substituenten urn 
die CN-Achsen der ' Modellverbindungen H,C,-NH[Si(CH,),] und 

H5C6-N[Si(CH3);12 

Den Rotations-Potentialkurven (Abb. 5 )  ist zu entneh- 
men: Fur N-Trimethylsilylanilin resultiert um den Dieder- 
winkel o(SiHN-C6) = 11' eine auflerordentlich flache Po- 
tentialniulde, und in der energetisch gunstigsten Molekiil- 
konformation rnit dem p-Typ-N-Elektronenpaar nahezu 
koaxial zum Sechsring-z-System mul3te gemaB cos2 (1 1") = 

0.96 eine nahezu maximale nN/n-Wechselwirkung moglich 
sein. Die Rotationsbarriere um die CN-Bindung bei w = 
90" sollte nach der AM1-Abschatzung lediglich 14 kJ 
mol-' betragen. Fur N,N'-Bis(trimethylsily1)anilin wird 
demgegenuber eine unterhalb o = 30" steil ansteigende Po- 
tentialkurve berechnet, deren Rotationsbarriere urn die CN- 
Bindung bei nunmehr o = 0" rnit prohibitiven 486 kJ niol-' 
(!) berechnet wird. Fur Diederwinkel zwischen o = 60" und 
o = 90" sollte die Potentialmulde rnit nur 7 kJ mol-' sehr 
flach und die nN/n-Wechselwirkung mit hochstens cos2 
(60") = 0.25 vernachlassigbar klein sein. 

Alle aus den AM 1 -Rotations-Potentialkurven fur die 
Anilin-Modellverbindungen (Abb. 5 )  entnehmbaren Infor- 
mationen stimmen qualitativ rnit den experimentellen Be- 

funden fur die N,N'-Trimethylsilyl-substituierten p-Pheny- 
lendiamine iiberein und erlauben, diese daher wie folgt zu 
interpretieren: In N,N-Bis(trimethylsily1)-p-phenylendi- 
amin rnit Diederwinkeln von nur 11" und 19" zwischen den 
planaren Substituenten -NH[Si(CH,),] und der Benzol- 
ringebene sollten die n,/n-Wechselwirkungen strukturbe- 
stimmend sein. In Tetrakis(trimethylsily1)-p-phenylendianiin 
sollten die Diederwinkel von 83" durch die dominanten H/ 
H-AbstoBungen zwischen den 12 peripheren Methylgrup- 
pen und den ortho-Ringwasserstoffen erzwungen und hier- 
durch entsprechend cos2 (83") = 0.01 die energetisch giin- 
stige n,/n-Delokalisation der Elektronenpaare vom p-Typ 
ausgeschaltet werden. Diese Annahmen lassen sich durch 
die Strukturdaten (Tab. 1 und 2 )  umfassend stutzen: So sind 
in der fur [(H3C)3Si]2N-C6H4-N[Si(CH3)I]2 resultieren- 
den Vorzugskonformation rnit nahezu senkrechter Anord- 
nung der planaren [(H3C)3Si]2N-Substituenten zum Benzol- 
ring die Bindungslangen N-CRlng gegenuber dem nur ge- 
ringfiigig verdrillten [(H,C),si]HN-C,H,-NH[Si(CH,)~] 
um 3 pm auf 144 pm verlangert. 

Diese abschlieaende Betrachtung erfolgt auch unter dem 
Aspekt der angestrebten Kristallisation polymorpher Modi- 
fikationen, die am Beispiel des monoklinen und triklinen 
Tetraisopropyl-p-phenylendiamins in dieser interessanten 
Verbindungsklasse erstmalig gelungen ist[% In beiden Kri- 
stallgittern sind die Einzelmolekule senkrecht zu ihren 
Langsachsen gestapelt, jedoch im monoklinen in gekreuzter 
und im triklinen in gleichsinniger Ausrichtung. Bedingt 
werden die verschiedenartigen Kristallpackungen vermut- 
lich durch die drastischen Unterschiede in den Molekulkon- 
formationen, welche Diederwinkel o(C2N-C6) = 28" (mo- 
noklin) und 74" (triklin) aufweisen. Begleitende PM3-En- 
thalpiehyperflachen-Berechnungen ergeben ausgehend von 
den Kristallstrukturdaten zwar nahezu identische AHFM3- 
Werte fur beide Konformere, ihre Analyse fuhrt diese je- 
doch auf einander entgegengerichtete nN/z-Wechselwirkun- 
gen und H/H-AbstoBungen zuruck [siehe (7)]. 
rnonoklin triklin 

r -. 

nN/n-Wechselwirkung nN in uRingEbene (7) 

t 

Das konformativ fixierte Tetrakis(trimethylsily1)-p-pheny- 
lendiamin scheidet sich aus der Gasphase in einem triklinen 
Gitter (Abb. 3, A) ab, in welchem die Packung der des vier 
Methylgruppen weniger, dafiir jedoch kurzere C-C-Bin- 
dungen aufweisende Tetraisopropyl-p-phenylendianiins[6] in 
seiner triklinen polymorphen Modifikation rnit den N- 
Elektronenpaaren gleichfalls in der Ringebene (7)  ent- 
spricht. N,N'-Bis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin kristalli- 
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siert bei Vakuum-Sublimation in einem monoklinen Kri- 
stallgitter (Abb. 2, A), seine beiden unabhangigen Konfor- 
meren weisen Diederwinkel o(SiHN-C6) von 11" und 19" 
auf. Tetraisopropyl-p-phenylendiamin liegt in seiner mono- 
klinen Modifikation in vergleichbarer Molekulkonforma- 
tion (7) rnit Diederwinkeln von jeweils 28" vor. Auch die fur 
N,N'-Bis(trimethylsily1)-p-phenylendiamin durch die Mo- 
dell-Berechnungen abgeschatzte geringe Rotationsbarriere 
(Abb. 5),  welche innerhalb des fur polymorphe Modifika- 
tionen ublichen Gitterenergieunterschiedes von s 2 0  kJ 
mol- liegen s ~ l l t e [ ~ ~ * ~ ~ ] ,  laDt Anstrengungen zu einer Kri- 
stallisation aus aprotischen Losungen lohnend erscheinen. 

Die Untersuchungen sind von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaji, dem Land Hessen, dem Fonds der Chemischen Industvie und 
der A. -Messer-Stiftung gefordert worden. 

Experimenteller Teil 
N;N-Bis(trime~hylsilyl)-p-phenylendiamin~']: Zu einer Losung 

von 10.8 g (0.10 niol) p-Phenylendiamin und 41.9 ml (30.4 g, 0.30 
mol) Triethylamin in 100 ml trockenem Benzol werden unter Argon 
innerhalb 15 min 27.9 ml (23.9 g, 0.22 mol) Trimethylsilylchlorid 
getropft. AnschlieRend wird 3 h unter RuckfluR gekocht und vom 
gebildeten Ammoniumsalz (H5CJ3NHCI abgesaugt. Das Losungs- 
mittel wird bei 10-l mbar entfernt, durch 50 ml trockenen Petrol- 
ether ersetzt und nochmals filtriert. Abziehen des Losungsmittels 
liefert einen tiefroten Feststoff, der durch Sublimation bei 10-2 
mbar gereinigt wird; Ausb. 21.4 g (85%) feuchtigkeitsempfindliche, 
farblose Kristalle; Schmp. 378 K (Lit.['] 377-379 K). - 'H-NMR 
(CDCl,/TMS): 6 = 0.20 (s, 18H), 3.00 (s, 2H), 6.43 (s, 4H). - 
MS: m/z = 253 (MO), 238 (MO - CH3), 223 (MO - 2 CH3), 180 
[MQ - Si(CH3)3]r 73 [Si(CH,)P]. 

Einkristullzuchtung: 0.5 g N,N-Bis(trimethylsily1)-p-phenylendi- 
amin werden in ein Schlenk-Rohr eingebracht, welches auf 2.5 
10 mbar evakuiert wird. Bei Erhitzen der Substanz am Boden 
des Schlenk-Rohrs im Olbad auf 320 K beginnen nach etwa 1 h 
oberhalb des Olbadspiegels farblose Prismen zu wachsen. 

N N ,  N',N-Tct i -c~kis( tr imethyls i~~~-p-p/ ienyl~~~~iu~i in~~]~ Zu einer 
Losung von 25.3 g (0.10 mol) N,N-Bis(trimethylsily1)-p-phenylen- 
diamin in 100 ml trockenem Benzol werden unter Argon 136 ml 
(0.22 mol) einer 1.6 M n-Butyllithium-Losung in n-Hexan getropft, 
d a m  wird 1 h unter RuckfluR gekocht, 31.8 ml (27.2 g, 0.25 niol) 
Trimethylsilylchlorid langsam zugegeben und 24 h gekocht. Das 
ausgefallene LiCl wird unter Argon abfiltriert, die Losung bei 10-' 
mbar eingeengt und der gebildete rote Feststoff bei 1W2 mbar sub- 
limiert; Ausb. 25.8 g (65%) feuchtigkeitsempfindliche, farblose Kri- 
stalk; Schmp. 382 K (Lit.L9] 382 K). - 'H-NMR (CDCl,/TMS): 
6 = 0.04 (s, 36H), 6.69 (s, 4H). - Massenspektrum: m/z = 397 

Si(CH3)3]r 237 (MO - N[Si(CH3),I2), 73 [Si(CH3)P]. 

Einkristnll=uc~Iruf~g: Wie bei N,N'-Bis(trimethylsily1)-p-phenylen- 
diamin werden 0.5 g N,N,N ,N'-Tetrakis(trimethylsily1)-p-phenylen- 
diamin am Boden eines auf 2.5 . 10-* mbar evakuierten Schlenk- 
Rohres im Olbad auf 320 K erwarmt. Nach etwa 1 h wachsen ober- 
halb des Olbadspiegels farblose blockartige Einkristalle. 

Kristallstrulzturdaten lion CIzH24N2Si2: Molmasse 252.51, mono- 
kline Raumgruppe P2Jc (Nr. 14), a = 1175.2(2) pm, h = 1219.3(3) 
pm, c = 1184.3(2) pm, p = 114.40(2)", V = 1545.45 . 10' pm3, 
Z = 4, ebcr. = 1.085 g/cm3, p = 0.20 m-', KristallgroRe 0.3 X 
0.3 X 0.5 mm. Siemens-AED-11-Vierkreisdiffraktometer, MeRtem- 
peratur 130 K, 20-Bereich 3-53", 4104 gemessene Reflexe, davon 

(MO), 382 (MO - CH,), 367 (MO - 2 CH3), 324 [MO - 

3201 unabhangige und 2702 mit I > lSo(I), Strukturlosung rnit 
direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL- 
PLUS), alle Nicht-H-Atonie anisotrop, alle H-Atome isotrop ver- 
feinert, R = 0.0304, R,,> = 0.0316 fur 242 Parameter, w = l /02(F)  
+ O.OOOl5F-?, Restelektronendichte: max. +0.32/min. -0.21 
eo k3. Es befinden sich zwei unabhangige Molekule in der asym- 
metrischen Einheit, welche sich signifikant im Torsionswinkel um 
die C-Si-N-C-Bindungen unterscheiden und jeweils um kristal- 
lographische Inversionszentren angeordnet sind. 

Kristullstrukturdaten von C18H40N2Si4: Molmasse 396.87, tri- 
kline Raumgruppe Pi (Nr. 2), a = 653.7(3) pm, b = 835.2(3) pm, 
c = 1290.6(4) pin, a = 99.83(2), p = 100.14(2), y = 103.05(3)", 
V = 659.21 . 10h pm3, 2 = 1, pber. = 0.999 g/cm3, p = 0.22 mm-', 
Kristall 0.4 X 0.4 X 0.6 mm. Siemens-AED-11-Vierkreisdiffrakto- 
meter, MeRtemperatur 250 K, 20-Bereich 3-50", 3481 gemessene 
Reflexe, davon 2323 unabhangige und 1795 mit I > 20(I), Struktur- 
losung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik 
(SHELXTL-PLUS), alle Nicht-H-Atome anisotrop verfeinert, alle 
H-Atome geometrisch ideal positioniert und init festen isotropen 
Temperaturfaktoren nach dem Reitermodell verfeinert, R = 
0.0451, Rkv = 0.0526 fur 118 Parameter, w = l/02(F) + 0.00025F2, 
Restelektronendichte: max. +0.25/min. -0.24 e&'. Das Molekul 
liegt um ein kristallographisches Inversionszentrum. Die hohen an- 
isotropen Auslenkungsparameter der einen Trimethylsilylgruppe 
sind nach einer Messung bei 200 K auf eine statische Unordnung 
dieser Gruppe auf mindestens zwei Positionen zuriickzufiihren. 
Diese sind derart eng benachbart, daR auch mit einem Split-Mode11 
keine Verbesserung erreicht wird. Bei Abkiihlen der Kristalle auf 
tiefe Temperaturen zerplatzen diese haufig bei etwa 230 K. 

Die Erzeugung des Radikalanions von N,N,N',N-Tetrakis(tri- 
methylsily1)-p-phenylendiamin erfolgt in einer dreiteiligen Glasap- 
paratur mit Kolbchen, Kapillare und Ansatzstutzen, die an eine 
Hochvakuum-Anlage angeschlossen ist. Die Substanz wird zusam- 
men mit [2.2.2]-Kryptand im trockenen Np-Gegenstrom in das 
Kolbchen eingefullt, entkrustetes Kalium in den Stutzen einge- 
bracht, dieses bei 10-4 mbar destilliert, so daB ein reaktiver Mctall- 
spiegel entsteht, der Stutzen abgeschmolzen, THF in das Kolbchen 
bei lOP4 mbar einkondensiert und erneut abgeschmolzen. Durch 
Kontakt der Reaktionslosung rnit dem Metalkpiegel entsteht unter 
Kuhlung eine tiefblaue Losung des Radikalanions, von der ein Teil 
in die ebenfalls gekuhlte Kapillare umgegossen und in die Cavity 
des ESR-Spektrometers eingebracht wird. 

ESR-Spektren werden mit einem Spektrometer BRUKER ER 
220 D aufgenommen. 

He(1)-PE-Spektren werden mit einem Spektrometer Leybold-He- 
raeus UPG 200 rnit eineni beheizbaren EinlaBsystem registriert, das 
uber ein modifiziertes Interface an einen Rechner Atari Mega ST 
2 angeschlossen ist. Die Eichung crfolgt mit der Argon-Ionisierung 
X(zP3,2) bei 15.76 eV. 

AM 1 -Berechnungen~"] werden rnit dem Programm AMPACf 
SCAMP von M. J. S. Dewar, welches optimierte Silicium-Paramter 
enthalt[161, rnit einem IBM-Rechner (RISC 6000-320) durchgefuhrt. 
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