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Summary

Molecular and crystal structures of the cyclic conjugated 8-m-electron systems
1,4-bis(trimethylgermyl)- and 1,4-bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazine (I and II)
and of 2,3,5,6-tetramethyl-1,4-bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazine (IIT) have been
determined by X-ray crystallography at low temperatures. Whereas the first two
species exhibit virtually planar six-membered ring conformations and very little
pyramidalization at the nitrogen centers, the sterically more crowded tetramethyl
derivative III has a pronounced boat conformation with a dihedral angle of about
140° between the ring halves. These structural results are in excellent agreement with
theoretical calculations as well as spectroscopic data and illustrate the exceptional
structural flexibility of the “antiaromatic” 1,4-dihydropyrazine system.

Zusammenfassung

Kristall- und Molekulstrukturen der cyclisch konjugierten 8-7-Elektronensysteme
1,4-Bis(trimethylgermyl)- und 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin (I und II)
sowie des 2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazins (I1I)
wurden durch Rontgenstrukturanalysen bei tiefen Temperaturen bestimmt. Wahrend
die beiden ersten Molekiile nahezu planare Sechsring-Konformation aufweisen und
nur sehr geringe Pyramidalisierung der Stickstoffatome zeigen, besitzt die sterisch
starker gehinderte Tetramethyl-Verbindung III eine ausgepragte Wannenkonforma-
tion mit einem Diederwinkel von etwa 140° zwischen den Ringhalften. Diese
strukturellen Resultate stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit theore-
tischen Rechnungen und spektroskopischen Ergebnissen; sie demonstrieren die
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ausserordentlich hohe strukturelle Flexibilitit des “antiaromatischen™ 1.4-Dihvdro-
pvrazin-Systems.

Einleitung

Die 1.4-Dihydropyrazine (1) stetlen aus mehreren Grunden emne aussergewohnliche
Verhindungsklasse dar [1.2}:
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Die Verfugbarkeit von &-m-Elektronen durch zwei C=C-Doppelbindungen und zwei
freic Stickstoff-Elektronenpaare in potentiell cyelischer Konjugation macht 1 zu
einem heteroatommodifizierten Anti-Huckel-Svstem (4n-%-Elektronen) [3] wobei
allerdings die Voraussetzung fur die Anwendbarkeit des Huckel-Modells, d.h.
Planaritat, erfillt sein muss. Tatsachlich ist die Stammverbindung (1. X = H) bislang
weder isoliert noch als Zwischenstufe direkt nachgewiesen worden: MNDO-
Berechnungen {4] haben im Energieminimum eine schwach ausgeprigte (.-Wan-
nenkonformation (2A) ergeben. welche offenbar auf Grund eingeschrankter
Torsionsbeweglichkeit in einem sechsgliedrigen Ring eine gewisse destabilisiersnde
8-m-Elektronen-Wechselwirkung erzwingt. Nur wenig energiereicher erwies sich dieser
Rechnung zufolge die C,,-Konformation (2B). d.h. eine ebene Ringstrukiur mit
Inversionssymmetrie; generell lieferte diese MNDO-Rechnung [4] ¢ine sehr flache
Energie-Hyperflache in hezug auf die Ringplanaritat.

s V - Ty (2A;

an (2B

Fur ebenes 1.4-Dihydropvrazin hat Streitwieser {5] ein hochliegendes (antibin-
dendes”) besetztes Molekulorbitat vorhergesagt. Dies bedeutet. dass planare Systeme
(1) sehr elektronenreich und daher leicht zu oxidieren sein soliten.

Schliesslich ist das 1.4-Dihydropyrazin-Ringsystem (13 Bestandterd wichuger
Naturstoffe wie etwa der 1.5-Dihvdroflavine (3) [6--8]. der S.8-Dihvdropteridine (4
[9.10] und bestimmter Luciferine (5) [11].
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Wihrend es sich bei den Flavinen und Pteridinen um essentielle biochemische
Redoxsysteme handelt [6-10}, vermogen die relativ bestandigen Verbindungen 5 wie
auch 3 Sauerstoff im Triplett-Grundzustand zu aktivieren, was sich unter anderem in
biolumineszierendem Verhalten manifestiert [11,12].

Stabile monocyclische 1,4-Dihydropyrazine sind bisher einerseits in Form hoch-
substituierter organischer Derivate bekannt [13,14]. Fur 6 [14] z.B. wurde cine sehr
stark von der Planaritat abweichende Konformation gefunden [15], in der cyclische
8-7-Elektronen-Konjugation und damit antiaromatische Destabilisierung nicht
moglich sind.

P-CICgH,

H.Cq rL CHs
r
N
|

p-ClLCgH,
(6)

Andererseits existieren aber auch 1,4-Dihydropyrazine ohne Substituenten an den
Ring-Kohlenstoffatomen: Wiahrend die von Gottlieb und Pfleiderer [16] syn-
thetisierten N-Acyl-Verbindungen (1, X = COR, CONR,) wie auch Thiophos-
phoryl-Derivate (1, X = P(S)R,) [17] durch Delokalisation des #-Elektronenuber-
schusses aus dem Sechsring hinaus stabilisiert sind, zeigen die farbigen metall-
organischen Vertreter I und II [18,19] ein Verhalten, welches den theoretischen
Voraussagen [5] fur planares 1,4-Dihydropyrazin nahekommt. Man beobachtet fur I
und II sowohl paramagnetischen Ringstrom im 'H-NMR-Spektrum [2,20] als auch
extrem niedrige Ionisationspotentiale [19]; die Verbindungen sind uiberdies dusserst
oxidationsempfindlich und neigen an Luft zur Selbstentziindung.

GeMe, SiMe SiMe

| | |
N N Me N Me
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Me;Ge Me 5 Si Me ,Si
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Uberraschenderweise zeigen jedoch die methylsubstituierten 1,4-Bis(trimethyl-
sily)-1,4-dihydropyrazine mit zunehmendem Substitutionsgrad geringere
Auspragung dieses ungewdhnlichen chemischen und spektroskopischen Verhaltens
[2,19,20]; das farblose Tetramethyl-Derivat III etwa ist entgegen dem induktiven
Effekt von 4 Methylgruppen weniger elektronenreich als die gelbe Verbindung II,
ausserdem ist III deutlich luftbestandiger. Es war vermutet worden [2], dass diese
Abschwichung der fiir ungestorte 1,4-Dihydropyrazine zu erwartenden Eigenschaf-
ten auf einer weniger effektiven 8-z7-Elektronen-Konjugation infolge raumlicher
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Wechselwirkungen beruhen konnte: sowohl durch Pyramidalisierung an den Stick-
stoff-Zentren als auch durch Abwinkelung des Ringsystems sollte sich diese eyelische
Wechselwirkung der 8-7-Elektronen rasch reduzieren. Di als zusitzhches struktur-
bestimmendes Prinzip die Tendenz zur Planarisierung am Silvl- oder Germyl-sub-
stituterten Amin-Stickstoff {21} zu berucksichtigen st und Svsteme des Tivps 7
generell recht unterschiedliche. ebene [22] wie auch deutlich abgewinkelte Ringkon-
formationen einnchmen kénnen [15.2325] haben wir fur dic metallorganischen
1.4-Dihvdropyrazine [--H1 Einkristall-Rontgenstrukturanaivsen durchgetiher.

3
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\

Strukturbestimmungen und -beschreibungen

1.4-Bis(trimethylgermyl)-1.4-dihydropyrazin (1), 1.4-Bis(trimethvlsilvl)-1.4-dihy-
dropyrazin (II) und 2.3.5.6-Tetramethyl-1.4-bis(trimethyisilvl)-1.4-dihvdropvruazin
(HT) wurden durch redukuve Metallierung entsprechender Pvrazine dargestellt
[18.19].

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhielt iman durch lang-
same Sublimation bei 0.5 Torr und 40-60°C Badtemperatur.

Wegen ihrer extremen Luftempfindlichkeit wurden sie unter Argonatmosphiire
ausgesucht und in Glaskapillaren eingeschmolzen.

Samtliche rontgenographischen Messungen erfolgten bei etwa — 1107C an einem
rechnergesteuerten Vierkreisdiffraktometer Svntex P2, mit Mo-A  -Strahlung (Gra-
phit-Monochromator). Die Gutterkonstanten wurden aus den optinuerten Winkei-
werten 26, « und x von jeweils 25 ausgesuchten Reflexen 1307 -0 24 - 409 fur L
257 <26 < 35° fur IT und 1) ermittelt und verfeinert.

Die Kristalldaten sowie Angaben zur Messung der Intensititen sind i Tab. 1
zusammengefasst.

Die Messung der Reflexintensitaten erfolgte mit w-Abtastung Gber einen Bercich
von 29 und einer Abtastgeschwindigkeit. die in Abhingigkeit von der Intensitit
zwischen 2° und 30°/min variierte. Die gemessenen Intensitiiten wurden nach
Standardmethoden in relative Strukturfaktoren umgerechnet. Auf Absorptionskor-
rekturen konnte verzichtet werden.

Bei I gelang die Strukturbestimmung mit Hilfe der Paterson-Methode, welcher
die Lage der Germanium-Atome entnommen werden konnte.

Nachfolgende Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen ergaben dic Lagen der
ubrigen Nichtwasserstoffatome. Die zunichst berechneten Positionen der Wasser-
stoffatome liessen sich durch Differenz-Fourier-Synthesen bestitigen.

IT kristallisiert isostrukturell zu 1. Ausgehend von den fur 1 erhaltenen
Ortsparametern gelang daher auch die Verfeinerung der Struktur 1. Samtliche
Atome dieser Strukturen besetzen die allgemeine vierzihlige Lage der Raumgruppe.

Bei I gelang die Losung des Phasenproblems durch direkte Methoden mit Hilfe
des Programms MULTAN (27} welches die Lagen samtlicher Nichtwasserstofl-
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TABELLE 1
KRISTALLDATEN UND ANGABEN ZUR INTENSITATSMESSUNG

I 11 111

Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe [26] P2,/n P2, /n P1

a (pm) 653.7(1) 651.5(2) 939.7(2)

b (pm) 1039.8(2) 1041.2(3) 1440.2(4)

¢ (pm) 1048.2(2) 1028.0(2) 1453.3(4)

a (°) 90.0 90.0 89.15(2)

B(°) 96.20(1) 97.39(2) 72.81(2)

v (%) 90.0 90.0 74.14(2)

V (pm® x 107 ¢) 708.3(2) 691.5(3) 1802.82(8)

M (g mol ') 315.48 226.47 282.58

z 2 2 4

d o (g/cm’) 1.48 1.09 1.04

@ (Mo-K ) (cm ™) 29.6 2.4 20
Kristallgrosse (cm) 0.04x 0.04 X0.03 0.04 X 0.03x0.02 0.05x0.03x0.03
Messbereich (°) 2.5<28 <60 25<28<55 25<28<45
N, “ 2064 1587 5926

N, ¢ 1592 1358 4509

R, 0.041 0.041 0.054

R," 0.036 0.033 0.04

“ N, Zahl der gemessenen unabhangigen Reflexe; N, Zahl der beobachteten Reflexe. Reflexe mit
I <20(l) wurden als nicht beobachtet gewertet. R, =X|F,|—|F |[/Z|F,| 5 R, =[Sw(|F, |-
| D?/Twl 1712

atome lieferte. Die Koordinaten der Wasserstoffatome konnten im Laufe der
Verfeinerung aus Differenz-Fourier-Synthesen entnommen werden.

Alle Verfeinerungen erfolgten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
zunachst mit isotropen, fiir die Nichtwasserstoffatome spater mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren. Die F,-Werte waren dabei mit Gewichten versehen, fur deren
Berechnung die Standardabweichungen aufgrund der statistischen Fehler der Mes-
sung dienten. Bei II blieben die Wasserstoffatome von der Verfeinerung ausgeschlos-
sen, bei Strukturfaktorrechnungen erhielten sie den Temperaturparameter des
zugehorigen C-Atoms. Bei I und I1I waren sie in die isotrope Verfeinerung einbezo-
gen.

Soweit nicht anders angegeben, wurden die Rechnungen mit dem Programmsy-
stem X-Ray [28] auf der Rechenanlage CDC 6600,/CYBER 174 des Universitats-
rechenzentrums und dem Programmsystem XTL [29] auf dem Rechner NOVA 1200
ausgefuhrt.

Der Berechnung der Atomformfaktoren lagen die Werte von Cromer und Mann
[30] zugrunde.

Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in den Tabellen 2-4 aufgelistet *.
Die verwendeten Atomsymbole konnen den Figuren 1 und 2 entnommen werden.
Figur 3 zeigt Ausschnitte aus den Kristallstrukturen.

(Fortsetzung s5.S. 330)

* Die Listen der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sowie der anisotropen Temperaturpara-
meter konnen vom Autor (H.-D.H.) angefordert werden.
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Fig. 1. Molektilstrukturen von I und Il. Zur Darstellung der Schwingungsellipsorde (50% Wahrschein-
lichkeit) wurde. wie auch in Fig. 2. das Programm ORTEP [31] verwendet
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Fig. 2. Strukturen der beiden kristallographisch unabhangigen Molekiile von III.
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TABELLE 2

ORTSPARAMETER (x10%) UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DER NICHTWAS-
SERSTOFFATOME (Der Parameter [/ des isotropen Temperaturfaktors exp SO NinTH N ist in
Einheiten von pm? angegeben. In Klammern die Standardabweichungen in Einheten der fetzten Dezima-

ten)
Atom X/ v, h e l

/ Cie 1246¢ = 1) 2001 < 1y 2253 = 1y 2342y
N TO55) 682(3) TI78¢3) 205015
C(h 2003(5) 3404y 2324 26918
(2 -~ 13646} 308(4) K224 PEAR R
C(3) 4209(6) 23254y 250404 356(18)
C(4) 95(7) 1684(5) EESTRTES) 402019y
C(3) — 637 35915) 14635 4812

1 Si 1200 < 1) 2104 < 1) 2223 < RERIRS!
~N 9T H59¢ 1y RISSTE O
e 4270 1901 2489
C(2y 14052y 398(2) 7O RERTE
C(3y 4043{ 3 2357(2) 24872 ISy
Cidy \ 1388(2) 3766(2) 07012
[ &) 3629(2) ST 468014

I Si(1) T5420 2 1y R137( =1 1) N300 < 1} 255
Si2y 12906¢ < 1) 6252( < 1y TIRR = I
Si(3) 79610 1) 36970 = 1) 83044 < 1)
Si(4) 13362( < 1) 1683 < 1) 6901 = 1
N(1) RTN5( 7967(1) 73281
N(2)y 116673 6946(1) 65852
N(3) R6E27(3; 24K6(1) TR61cT 20712y
N(4) 11576(3%) 1433(2) TO96TY 213
Cihy 85654 R602(2) G268 RERIRES
2y T190G¢4, 6998(2Y KUK 40819y
(3 S628{4; 542y K671 48622
Cidy 9832 Y 8499(23 69732 22705
{4l 9176¢34) 9571(2) 696121 2R71 63
C(5) 131 TORY(2) HEOA( 0 2TR1Sy
C51y 126464} K3ARIL(D) 609582 RERIG R
C(6) 1050713 6393(2) G561 210013
C(61) 11128¢3) 572902 564002y 297017
C(Ty 903933 7099(2) 6722 FREIaEN)
71y TOET( 3 6926(2) 64961 2) RERTE Y
Ci%)y 11922¢4; 3401(2) EERI TN 4319y
C(9) 13281(4) 7038(2) B025(2) 39019
C{1oy 147724 SSAT2y (SR 427020y
(11 8657(4) 44238(2) TI03 R W
C(12) FATES 863 92972 ERETRIN
C(13) 57994 417 BTGS2y 434021y
Cldy IRy 2232(2) 653323 RRIVTRRY
C(141) 796543 2469(2) 63222 21T
C(15) 10650(3; 17142y 6449(2) 21501
C(151) 11395¢4) 1293(2) 34240 A060T
C(i6y 1071503 1196(2) RO22 Dy PERTRT-S
C(161) TIS17¢3; 28K8(2) 840002y 274016)
(17 9258(%) 17192y 83992y 23414
1T 80904, 1529(2) 9292y CHE
C{18y 135584y 2041(2) 376470y 42242
C(19) 13422(4) 2725(2y 62820 425¢2(n

C(20) 15015(4) 61(2) 63082 403019,




TABELLE 3
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ORTSPARAMETER (x10%) UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN (fur I und I1I) DER
WASSERSTOFFATOME (Abgesehen von der letzten Ziffer entsprechen die Indizes der Wasserstoff-
atome denjenigen der zugehorigen Kohlenstoffatome)

Atom x/a ¥/b z/e U

1 H(l) 351(5) 60(3) 38(3) 397(90)
H(2) —242(5) 54(4) 143(4) 376(112)
H(31) 488(6) 154(5) 291(5) 782(105)
H(32) 475(6) 249(4) 166(4) 569(112)
H(33) 450(5) 308(4) 308(4) 582(119)
H(41) ~1429) 154(6) 363(6) 987(180)
H(42) 76(8) 85(5) 421(5) 475(164)
H(43) 37 244(5) 439(5) 685(155)
H(D) 49(9) 376(6) 62(6) 934(187)
H(52) —158(9) 345(6) 131¢6) 832(154)
H(53) 23(7) 435(4) 204(5) 510(119)

4 H(1) 345 74 30
H(2) —247 69 132
H(31) 475 154 281
H(32) 453 262 164
H(33) 437 305 315
H(41) -130 145 360
H(42) 93 77 409
H(43) 55 228 443
H(51) 38 390 82
H(52) —164 349 152
H(53) 22 432 233

17 H(11) 810(5) 866(3) 987(3) 983(100)
H(12) 949(4) 803(3) 923(3) 876(101)
H(13) 890(4) 907(2) 902(3) 801(101)
H(21) 818(4) 646(2) 886(2) 643(101)
H(22) 672(3) 706(2) 968(2) 568(101)
H(23) 650(4) 677(2) 871(2) 754(100)
H(31) 514(4) 881(2) 826(2) 789(101)
H(32) 504(4) 911(2) 929(3) 804(100)
H(33) 570(4) 969(2) 854(2) 687(101)
H(81) 1260(4) 501(2) 832(2) 606(108)
H(82) 1096(4) 575(2) 840(2) 659(101)
H(83) 1172(4) 500(2) 754(2) 740(101)
H(91) 1232(3) 742(2) 847(2) 433(101)
H(92) 1384(3) 665(2) 844(2) 537(101)
H(93) 1386(3) 744(2) 767(2) 525(101)
H(101) 1522(4) 590(2) 592(2) 780(101)
H(102) 1549(4) 520(2) 670(2) 612(101)
H(103) 1461(3) 504(2) 594(2) 574(101)
H(411) 852(4) 989(2) 761(3) 534(94)
H(412) 992(4) 991(2) 681(3) 596(104)
H(413) 854(4) 972(2) 655(2) 442(88)
H(511) 1356(4) 806(2) 631(2) 731(117)
H(512) 1240(4) 909(2) 618(2) 550(102)
H(513) 1292(4) 824(2) 543(2) 616(104)
H(611) 1175(3) 514(2) 590(2) 450(87)
H(612) 1186(4) 582(2) 509(2) 522(94)
H(613) 1038(4) 549(2) 549(3) 656(116)

(fortgesetzt)



TABELLE 3 (Fortsetzung)

Atom R vob o {
H(71h THaedy R
Hi712) 697(4) [IEUREIRY
HeT1 s JEIR ThaE
Hilll 4 B9
Hilily Ve (hals
TR RIS AOTHIGD
FlOI2 0 GG EAS RN
Hi122 w31 Tletluh
FIOT2Y) EETR )
Hil3h ANG(2) SNYOTUD
He132) 48463 S49H0
Hel3s 2 Tdogtnn
H{Ix1) TR
Helxs2) Ty TR
Hel8%y [T RITRTRY! SO
Hiloty 1425 REETR TR
Hauy IR 263 SXR(
{193y 124704 A3, TR
H(201, 1491 4502

He202 762

H(20%) BRI

Hil41h) 3233

H{1412)
Hil413

Hiisit

Hits

1His1y KIS

Heteit) Hus

Hele12;

Helelly ESTEEY
Hol71 i ] SHO( T
Hii71 S66id)

Hl71) TR

Far die Diskussion der Molekiilgeometrien bzw. der Ringkonformationen ist
noch die Definition ausgezeichneter Ebenen und die Angabe der Winke! o (nur be

NDL
PN
N
Wannenkonformation) und £ crforderlich. Von weiterem Interesse fur die Diskus-
sion ist schliesslich noch die Winkelsumme ¥ am dreifach koordinierten Stickstoff-
Zentrum. Diese Daten sind in Tab. 5 erfasst,

Die Projektionen senkrecht 7u den ~Ringebenen™ (Seitenansicht) in Fig. 4 zeigen
die Ringkonformationen.

Diskussion

Die Unterschiede zwischen den an den Ring-Kohlenstoffatomen unsubstituierten
1.4-Dihydropvrazinen I und I einerseits und dem Tetramethvlderivat [T andererseits



TABELLE 4

BINDUNGSLANGEN (pm) UND -WINKEL (°)
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1(M = Ge) 11 (M = Si)

Tund I M-C(3) 194.2(5) 185.6(5)

M-C(4) 191.7(9) 186.1(9)

M-C(5) 192.3(7) 185.5(5)

M-N 185.9(4) 174.5(5)

N-C(1) 141.8(9) 141.6(9)

N-C(2) 141.8(7) 142.1(5)

C(1H-C(2) 132.2(7) 132.4(5)

C(3)-M-C(4) 112.92) 110.9(1)

C(4)-M-C(5) 110.42) 108.6(1)

C(5)-M-C(3) 110.4(2) 109.4¢1)

C(3)-M-N 107.6(2) 108.8(1)

C(4)-M-N 106.0€2) 108.1(1)

C(5)~M-N 109.4(2) 110.9(1)

M-N-C(1) 122.2(3) 125.9(1)

M-N-C(2) 119.3(3) 121.0(1)

C(1)-N-C(2) 111.9(3) 112.5(1)

N_C(1)-C(2) 123.6(3) 123.4(1)

N-C(2)-C(1) 124.5(4) 124.1(1)
I Si(1)-C(1) 185.9(16)

Si(1)-C(2) 186.3(14)

Si(1)-C(3) 186.2(25)

Si(1)-N(1) 174.4(22)

N(1)-C(4) 144.4(15)

N()-C(7) 144.2(17)

C(4)-C(41) 150.0(13)

C(4)-C(5) 133.1(20)

C(5)-C(51) 150.5(17)

C(5)~-N(2) 144.5(8)

Si(2)-N(2) 174.4(20)

Si(2)-C(8) 187.221)

Si(2)-C(9) 186.7(17)

Si(2)-C(10) 186.0(27)

C(6)-N(2) 144.2(10)

C(6)-C(61) 150.3(22)

C(6)-C(7) 132.2(20)

C(7)-C(71) 150.7(9)

Si(3)-C(11) 185.921)

Si(3)-C(12) 186.5(13)

Si(3)-C(13) 186.5(20)

Si(3)-N(3) 174.6(19)

N(3)-C(14) 144.5(14)

N(3)-CQ17) 143.9(17)

C(14)-C(141) 150.2(14)

C(14)-C(15) 132.9(21)

C(15)-C(151) 150.2(19)

C(15)-N(4) 144.4(14)

Si(4)-N(4) 175.4(9)

Si(4)-C(18) 186.5(11)

Si(4)-C(19) 186.4(18)

Si(4)-C(20) 186.6(27)

C(16)-N(4) 144.2(17)
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H-C-Bindungslangen: (h H--C[Methvl} 93.0 (81,5 T03.8)
H--C[Ring] 87.5 (85.4 und 90.6) (pm)
(Hn H- C[Methyl} 95,7 (84.9- 104.9] (pm)
H-C - H-Bindungswinkel: (I 1097 (92,7122
(I1h 1G7.7 (95.5-117.8) (™
N-(-H-Bindungswinkel: (bei D) 176.3 (118.2 und 114.5) (")
C -~ H-Bindungswinkel: (hei I TS 17.7 und 12050 (%

erweisen sich als unerwartet [2.19,20] gravierend: Wihrend in I und 11 die
sechsgliedrigen Ringe nahezu planar sind. besitzt HI eine deutliche Wannenkon-
formation mit einem Diederwinkel von ca. 1407 zwischen den Ringhalften. Diese
ausserordentlich starke Strukturinderung ber Einfuhrung von 4 Methvlgruppen als
zusitzliche Ringsubstituenten illustriert und bestatigt das aus MNDO-Rechnungen
hervorgegangene Resultat einer sehr flachen Energiehyperflache in berug auf die
Scchsring-Konformation {4].

Vor allem aber steht dieses Ergebnis in Kontrast zum Verhalten des aromatischen
Benzol-Systems, welches auch bet sehr hohem Substitutionsgrad mit sperrigen Grup-
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m

Fig. 3. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von I und I11. Auf die Wiedergabe der zu [ isostrukturellen

Packung von II haben wir verzichtet.
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Fig. 4. Projektionen zur Darstellung der Ringkonformationen. Unterschiedliche Abstande der Atome vom
Betrachter sind durch abgestufte Starken bei der Beschriftung angedeutet.
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pen (Phenyl, 'Butyl) eben bleibt [32] und erst nach 1.4- Uberbriickung mit kurzen
Polymethvlenketten in den [8}-. [7}- oder [6]-Paracyclophanen (8) {33} eine Deforma-
tion hin auf eitne Wannenkonformation zeigt [34].

/
\

W_ 5o
I

(8)

Nach MNDO-Rechnungen fur die erwdhnten Paracyclophane |3 5] sind zur
Wannen-Deformation des Benzol-Systems deutlich hohere Energiebetrage als zur
Deformation des 1,4-Dihydropyrazins [4] erforderlich.

Der zweite interessante Winkel-Parameter, die Winkelsumme 2 am dreifach
koordinierten Stickstoff-Zentrum. zeigt dagegen weit geringere Variabilitat: Wihrend
fur die unsubstituierte Bis(trimethylsilyl)-Verbindung 11 im Rahmen der Suundard-
abweichungen eine praktisch ebene N-Konfiguration mit £ 359.4(3)7 gefunden wird.
verringert sich diese Summe zwar in Ul aut ¥ 356.4° und in der Germanmum-
Verbindung I auf ¥ 353.4°. Diese Werte sind jedoch immer noch signifikant grosser
als etwa ¥ 339(4Y° in 1.4-Dihvdro-1.2.4.5-tetrazin (9) {24] oder als der Wert von L



335

328.5° fur ideale y-tetraedrische Geometrie am Stickstoff.

(9)

Entsprechend der lange bekannten und wohldokumentierten Winkelaufweitung in
Silyl- und Germylaminen [21] findet man somit auch hier schon bei einfacher
Organometall-Substitution einen starken Trend zur Planarisierung des dreifach
koordinierten N-Zentrums; die metallorganischen Verbindungen I und Il kénnen
auf Grund dieser Tatsache eher planare Ringe ausbilden und damit “bessere”
Hiuckel-Antiaromaten darstellen als organisch substituierte Vertreter, in denen eine
starkere Pyramidalisierung am Stickstoffatom zu erwarten ist. Offenbar halt
Organometall-Substitution die N-Konfiguration in I1-1II auch recht konstant, so
dass zunachst nur die Konformation des Sechsrings stark verandert wird.

Bemerkenswert ist weiter, dass die geringfugige Abweichung von der Planaritat
far I und II eher in Richtung der C,,-Struktur (2B) geht und nicht in Richtung der
fur die Stammverbindung berechneten Energieminimums-Struktur von C,-Symme-
trie (2A). Der Energieunterschied zwischen beiden Konformationen ist den MNDO-
Rechnungen [4] zufolge mit E 0.47 kcal/mol jedoch so gering, dass er beim
Ubergang zu substituierten, dazu kristallinen Derivaten keinesfalls mehr die
Molekiulstruktur bestimmen kann. Anzumerken ist immerhin, dass fur das dem
1,4-Dihydropyrazin (1) verwandte 1,4-Dihydro-1,2.4,5-tetrazin (9) eine Wannen-
konformation mit — im Gegensatz zur Situation in Il — Aquatorial angeordneten
N-Substituenten gefunden wurde [24]. MNDO-Berechnungen fur diese Verbindung
(9) sowie fur das bislang hypothetische 1,4-Dihydrohexazin haben einen Trend zur
Auspragung der Wannenkonformation infolge wachsender transannularer Abstos-
sung bei kiirzer werdenden Bindungslangen im Sechsring aufgezeigt [36].

Der Vergleich berechneter Bindungsliangen fur die Stammverbindung 1,4-Dihy-
dropyrazin (d(C=C) 135.6, d(C-N) 143.2 pm) [4] mit den entsprechenden experi-
mentellen Mittelwerten fur die Bis(trimethylsilyl)-Verbindung Il (d(C=C) 132.5,
d(C-N) 1419 pm) zeigt eine gute Ubereinstimmung. Im Vergleich mit anderen
Sechsring-Systemen des Typs (7) ergibt sich folgende Reihenfolge zunehmender
Abweichung von der Planaritat.

(Mittelwerte fur Winkel 8): 1.4-Cyclohexadien (8 0°) [22]; Verbindung II (Sessel,
B 1.3°); Verbindung I (Sessel, 8 2.9°); trans-1.4-Dimethyl-1.2,4,5-tetraphenyl-3,6-
bis(trimethylsilyl)-1,4-disilacyclohexa-2,5-dien (Sessel, 8 3°) [37}; 1,4-Bis(trimethyl-
silyl)-1,2,3,4,5.6-hexamethyl-1,4-disilacyclohexa-2,5-dien ( trans-Isomer: Sessel, 8 4°;
cis-Isomer: Twist-Wanne, 8 8.4 und 11.1°) {38]; 1.1,44-Tetramethyl-2,3,5,6-tetra-
phenyl-1,4-disilacyclohexa-2,5-dien (Sessel, 8 7.8°) [39]; Verbindung 6 (Wanne, B
22.8 und 32.1°) [15]; 1,4-Dihydro-1,2.4,5-tetrazin (9) (Wanne, § 32°) [24]; Verbin-
dung III (Wanne, 8 33°); 1,4-Dithiin (Wanne, 8 36°) [23].
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Diese Rethe iHustriert das empfindliche Wechselspiel von  Ringspannung.
Torsionseffekten und Abstossung riumlich anspruchsvoller Substutuenten: bel
geringen Abweichungen £ sind offenbar auch  Sesselkonformationen maoglich.
withrend bei starkerer Abwinkelung ausschliesslich Wannenkonformation beob-
achtet wird. Dieses ambivalente Konformationsverhalten monocvelischer Systeme
(7). welches bel Annellierung infolge von peri-Wechselwirkungen noch kompliziert
wird [22.25] hat eine wesentliche Bedeutung fur die einzigartigen Redoxeigenschaf-
ten [6--8] von Flavoenzymen [40]: die vorliegende Studie demonstriert daher auch.
dass metallorganische Derivate als Modellverbindungen fur stabibisierte Zwischen-
stufen dienen und so Einsichten m struktur- und reak tivitits-bestimmende Faktoren
bei komplexeren Systemen ermaglichen kdnnen.
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