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Interactions in Crystals. 76. Single Crystal Structures of 2,5-Bis(trimethylsilyl)-hydroquinone without
Solvent and with either Dimethoxyethane or Dioxane: Some Insight into the Manifold of Hydrogen Bridge

Bonding of the same Molecule

Abstract. 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydroquinone (monoclinic,
C2/c, Z=12) forms infinite strings in x-direction, in which al-
ternatingly on both sides each three molecules are bound to-
gether by three phenolic H bridges in a triangular arrange-
ment. In the dimethoxyethane solvate (triclinic, P1 , Z=1) with
a 3:2 ratio of phenol to ether, the infinite strings are interlinked
by twice —OH:--O bonded H; COCH,CH,OCH; chelate mole-

cules. The smallest subunit with only two Hydrogen bonds
—-OHO---(CH,CH,),0 is formed in the monomeric 2:1 dioxa-
ne solvate (triclinic, P1, Z=1). The structural details of the
different H bridge bonds are discussed based both on a stati-
stical analysis from the Cambridge Structural Database as well
as on PM3-calculated enthalpies of formation starting from
the crystal structures determined.

Ausgangspunkt: Literaturbekannte Strukturmerk-
male von Phenolen

Phenole und ihre Derivate sind von vielfdltigem Interesse [3,4]
—beispielsweise werden jihrlich nahezu 2.000.000 t phenoli-
scher Harze produziert [5], oder wichtige Hormone wie Ad-
renalin enthalten phenolische OH-Gruppen [6]. Phenole kri-
stallisieren hiufig in nicht-zentrosymmetrischen Raumgrup-
pen [7], und ihre Festkorper-Eigenschaften wie optische Nicht-
linearitét [8] beanspruchen Aufmerksamkeit. Die Kristallstruk-
turen von Phenolen werden von Wasserstoffbriicken-Bindun-
gen [9, 10] wesentlich beeinfluBt und daher nach Anzahl der
gebundenen Molekiile als Dimere, Trimere, unendliche Ket-
ten, Schichten sowie dreidimensionale Netzwerke klassifiziert.
Zusitzlich wird je nach dem Typ der H-verbriickten Aggrega-
te zwischen Neo-, Soro-, Ino-, Phylo- und Tecto-Phenolen [8]
unterschieden.

In sterisch unbehinderten Phenolen wird als thermodyna-
misch giinstige Konformation meist eine koplanare Anord-
nung von Sechsring und OH-Gruppe bevorzugt. Dieser Be-
fund 148t sich durch ab initio [11-16] oder PM3-berechnete
(vgl. Exp. Teil) Potentialkurven fiir die Rotation des OH-
Substituenten um die CO-Achse stiitzen; so fiir das Prototyp-
Molekiil Ph—-OH (Abb. 1).

Die quantenchemische Voraussage (Abb. 1) stimmt mit dem
Histogramm (Abb. 2) iiberein, welches eine Recherche in der

Cambridge Structural Database [17] fiir 267 Phenol-Fragmente
mit ausschlieflich ortho-Wasserstoff-flankierten HO-Gruppen
und wegen der H-Lokalisierungsprobleme [18] mit R-Werten
< 5% zusammenfafit: Die statistische Verteilung der Torsions-
winkel ®(CC—OH) spiegelt den Verlauf der Potentialkurve na-
hezu perfekt wider.

Fiir die Winkel um das HO-substituierte Ring-C-Zentrum
liefert die CSD-Datenanalyse folgende Verteilungen (Abb. 3):
Die ipso-Winkel oCCC) am HO-substituierten Phenol-C-
Zentrum weichen oftmals von 120° ab [9, 19, 20]. Der HO-
seitige RingauBenwinkel f§ wird durch sterische Wechselwir-
kungen mit dem ortho-stiéindigen C2-Wasserstoff meist aufge-
weitet (Abb. 3: A), wihrend der OH-abgewandte Winkel
YWCCO) oft kleiner als 120° ist (Abb. 3: B) [21].
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Abb. 1. PM3-berechnete Potentialkurve fiir die Rotation ®
des OH-Substituenten um die CO-Achse in Phenol.
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Abb. 2. Histogramm der statistischen Verteilung der Torsi-
onswinkel @(CC—-OH) in literaturbekannten, ortho-Wasser-
stoff-substituierten Phenol-Derivaten.

Hier soll ein weiteres Mal iiber 2,5-Bis(trimethylsilyl)hy-
drochinon berichtet werden, dessen volumindse (H;C);Si-
Gruppen sowohl riumlich abschirmen [22] als auch in 3-Posi-
tion zum Oxo-Kohlenstoff >C—OH eine erhebliche B-Dona-
torwirkung [22] entfalten. So zeigt das zugehorige Chinon mit
die groBten bekannten Li-Salzeffekte bei der Zweielektronen-
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Abb. 3. Histogramm der statistischen Verteilung der Ringau-
Benwinkel CCO in literaturbekannten, ortho-Wasserstoff-sub-
stituierten Phenol-Derivaten. (A) HO-seitiger Winkel [ so-
wie (B) HO-abgewandter Winkel vy.

Reduktion [22, 23]}: Das zweite Halbstufenpotential in DMF-
Losung wird bei Zusatz von 0,1 m Li*[BPh,] um AERY =
+0.60 V (!) erniedrigt, und es konnen alle drei Radikalanion-
Zwischenstufen ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden
(1) [22,231

Umsetzung des Hydrochinons mit Natriummetall im Ver-
hiltnis 1:1 fithrt zu einem Polymeren mit einem neuen Typ
(DME),Na*-iiberkappter Wasserstoffbriicken-Bindungen O~
--HO (2) [24].

Im Folgenden werden die Kristallstrukturen von 2,5-Bis
(trimethylsilyljhydrochinon sowie die seiner Solvate mit
Dioxan und Dimethoxyethan vorgestellt und diskutiert.
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Die Einkristallstruktur von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-
hydrochinon

Die Titelverbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe C2/c mit 12 Formeleinheiten in der Ele-
mentarzelle (Abb. 4).

Die asymmetrische Einheit enthilt drei, infolge der
verschiedenartig verdrillten Trimethylsilyl-Substituen-
ten unabhingige Molekiile, welche jeweils um kristal-
lographische Inversionszentren angeordnet sind.

Die Kristallstruktur von 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydro-
chinon (Abb. 4) wird wie die anderer Phenole durch
Wasserstoffbriicken-Bindungen O-H:-O dominiert: Die
in zweidimensionalen und voneinander relativ weit ent-
fernten Schichten parailel zur kristallographischen Ebe-
ne (001) angeordneten Molekiile sind innerhalb dersel-
ben durch H-verbriickte Hydroxylgruppen fixiert. Al-
ternierend finden sich auf beiden Strangseiten (Abb. 4:
B) jeweils drei Hydrochinone iiber einen ihrer beiden
HO-Substituenten in Dreiecks-Anordnung (Abb. 4: C)
miteinander verkniipft. Die Kontaktabstinde O(H)--O
sind mit 283, 289 und 289 pm relativ lang [25, 26] und
die Bindungswinkel § OHO mit 142° bis 158° eher spitz
[25]. Eine CSD-Recherche [17] ermittelt als Durch-
schnittswerte 280 pm und 162°.

In allen drei unabhiingigen Molekiilen sind die Hy-
droxylgruppen anti-periplanar zu den jeweils benach-
barten Trimethylsilyl-Substituenten angeordnet und lie-
gen nahezu in den Ebenen der Sechsringe. Die Torsi-
onswinkel ®(CC-OH) betragen 12°, 12° und 22°,

Die innerhalb iiblicher Erwartungsbereiche liegen-
den Bindungslidngen und -winkel (Abb. 5: A) unter-
scheiden sich im Hinblick auf die Standardabweichung
nur geringfiigig voneinander, ihre 50% thermischen El-
lipsoide (T =293K) lassen fiir die verschiedenartig ver-
drillten Trimethylsilyl-Substituenten (Abb. 5: B) keine
Fehlordnungen erkennen.
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Abb. 4 Einkristallstruktur von 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydro-
chinon (monoklin, C2/c; Z = 12): (A) Einheitszelle mit Blick
auf (001) sowie (B) entlang der b-Achse und (C) triangulare
Anordnung der die drei Molekiile verkniipfenden Wasser-
stoffbriicken-Bindungen (£€: O; (O: Si; ohne Wasserstoffe
auBer denen der O-H:--O-Briicken).

Die AuBenwinkel $CCO am Hydroxyl-substituier-
ten Kohlenstoffzentrum unterscheiden sich wie bei an-
deren Phenolen (Abb. 3): Die auf der OH-Seite sind
durchschnittlich um 2° vergroBert und die auf der ge-
geniiberliegenden um 3° verkleinert. Die ipso-Winkel
an den HO-Substitutions-Zentren sind infolge ihrer o-
Akzeptorwirkung auf 122° aufgeweitet, die am R,Si-
substituierten durch deren o-Donatorwirkung dagegen
verringert. In zwei der drei unabhingigen Molekiile
(Abb. 5: II und III) ist jeweils eine Methylgruppe der
Trime- thylsilyl-Substituenten anti-periplanar zu den
HO-Gruppen angeordnet. Im dritten Molekiil (Abb. 5:
I) wird demgegeniiber eine syn-periplanare Konforma-
tion mit einem 1°-Torsionswinkel festgestellt. Die rium-
liche Uberlappung der OH- und der H;C-Substituenten
weitet in der Gruppierung (CH;)3Si—~C~C(OH) den Win-
kel ¢ SiCC um 5° auf 128° auf und verkleinert den
benachbarten Winkel ¥ SiCC um 5° auf 117°.

Die teils unerwarteten Ergebnisse der Strukturbestim-
mung von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-hydrochinon und vor
allem die triangulare Anordnung von drei H-Briicken
zwischen drei Molekiilen eines Stranges (Abb. 4: B und
Q) fiihrten zur Untersuchung der bei Umkristallisations-
Versuchen zur Reinigung der Verbindung zusitzlich
erhaltenen Losungsmittel-Addukten mit zwei Drittel-
Aquivalenten Dimethoxyethan sowie dem 2:1-Komplex
mit Dioxan.

Die Einkristallstruktur von Tris[2,5-bis(trimethyl-
silyDhydrochinon]-Bis(dimethoxyethan)

Tris[2,5-bis(trimethylsilyl)hydrochinon}-Bis(dimeth-
oxyethan) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle (Abb. 6).
In der asymmetrischen Einheit befinden sich drei, durch
verschiedenartige Verdrillungen der (H;C);-Gruppen
unterscheidbare unabhingige Molekiile, welche jeweils
um kristallographische Inversionszentren angeordnet
sind. Sie sind entlang der kristallographischen b-Achse
gestapelt (Abb. 6: A) und werden in c-Richtung durch
Wasserstoffbriicken O—-H---O zu unendlichen Bénderen
verkniipft (Abb. 6: B und C).

Von den drei unabhingigen 2,5-Bis(trimethylsilyl)
hydrochinon-Molekiilen ist eines durch Wasserstoff-
briicken an das eingelagerte Dimethoxyethan und an
ein weiteres Hydrochinon gebunden. Die beiden ande-
ren unabhingigen Hydrochinone besitzen Kontakte
O-H--O entweder nur zu zwei Hydrochinonen oder zu
zwei Dimethoxyethanen. Letztere Abstinde O---O sind
270 und 280 pm lang, und die Winkel O-H:--O betra-
gen 168°, wihrend zwischen den Hydrochinon-Mole-
kiilen eine 287 pm lange und mit einem Winkel von
174° nahezu lineare Wasserstoffbriicke O-H:--O fest-
gestellt wird (Abb. 6: C).
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Abb. 5 Strukturen der drei unabhéngigen Molekiile im Kristall von 2,5-Bis(trimethylsilyDhydrochinon. (A) Aufsicht (Thermi-
sche Ellipsoide (50%) sowie ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Winkel [°]) und (B) Konformationen der Trimethylsily}-

Substituenten mit Torsionswinkeln der Methylgruppen [°].

Die Molekiilstrukturen (Abb. 7: A) sind gegeniiber
denen im solvensfrei-kristallisierten 2,5-Bis(trimethyl-
silyl)hydrochinon nahezu unverindert: So betragen die
ipso-Winkel an den R;Si- und an den HO-substituier-
ten Kohlenstoffzentren auch hier 116° und 122°, und
mit Torsionswinkeln ®(CC~OH) von 2°, 20° und 24°
liegen die Hydroxylgruppen erneut nahezu in den Sechs-
ring-Ebenen. Demgegeniiber sind alle Trimethylsilyl-
Substituenten relativ zu den Hydroxylgruppen anti-pe-
riplanar angeordnet.

Die Einkristallstruktur von 2,5-Bis(trimethylsilyl)-
hydrochinon-Bis(dioxan)

2,5-Bis(trimethylsilyhhydrochinon-Bis(dioxan) kristal-
lisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einer Formel-
einheit in der Elementarzelle. Im Kristall sind sowohl
die Hydrochinon- als auch die Dioxan-Molekiile in Sta-
peln entlang der kristallographischen a-Achse angeord-
net und bilden in der b,c-Ebene eine Schichtstruktur
aus (Abb. 8). Jeweils zwei Dioxan-Molekiile addieren
sich an ein Hydrochinon zum zweifachen, inversions-
symmetrischen O-H---O-Wasserstoffbriicken-Aggregat

(Abb. 8: C); der Abstand O---O betridgt 277 pm, und
die Wasserstoffbriicke ist mit einem Winkel < O-H---O
von 176° nahezu linear.

Die Bindungsldngen und -winkel des um ein kristal-
lographisches Inversionszentrum positionierten 2,5-
Bis(trimethylsilyl)hydrochinon-Bis(dioxan) (Abb. 9: A)
gleichen denen des solvensfreien Hydrochinons (Abb.
5: A) sowie auch denen seines Dimethoxyethan-Solva-
tes (Abb. 7: A). In der Einheitszelle des zweifachen
Dioxan-Adduktes findet sich jedoch nur eine Formel-
einheit. Die 50% thermischen Ellipsoide (T = 200 K)
sind wiederum fiir die Trimethylsilyl-C-Zentren am
groften (vgl. (Abb. 5: A) und (Abb. 7: A)), und die
Bindungslingen und -winkel entsprechen in etwa Stan-
dardwerten. Der HO-Verdrillungswinkel o(CC-OH) =
4° belegt, daB die Hydroxygruppe nach (Abb. 1) und
(Abb. 2) erwartungsgemil nahezu in der Hydrochinon-
Sechsring-Ebene liegt. Der Trimethylsilyl-Substituent
ist hierzu anti-periplanar angeordnet (Abb. 9: B). Das
H-Briicken-Addukt von Dioxan an eine phenolische
HO-Gruppe (Abb. 8: C) weist Dioxan-Winkel $CO---H
von 122° auf, und die Winkelsumme um den basischen
Ethersauerstoff betriigt bei Einbeziehung der H-Briik-
kenbindung 354°.DieWechselwirkung O-H---O setzt so-
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Abb. 6 Einkristallstruktur von Tris[2,5-bis(trimethylsilyl)- hydrochinon]-Bis(dimethoxyethan) (monoklin, P1 ; Z = 1): (A) Ein-
heitszelle entlang der kristallographischen b-Achse und (B) entlang der c-Achse sowie (C) H-Briicken-Verkniipfung von drei
2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon-Molekiilen durch das eingelagerte Dimethoxyethan (§9.0;©): Si; ohne Wasserstoffe auSer
denen der O-H---O-Briicken).
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Abb. 7 Strukturen der drei unabhingigen Molekiile im Kristall von Tris{2,5-Bis{trimethylsilyl)hydrochinon}-Bis(dime-
thoxyethan). (A) Aufsicht (Thermische Ellipsoide (50%) sowie ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und Winkel [°]) und (B)
Konformationen der Trimethylsilyl-Substituenten mit Torsionswinkeln der Methylgruppen [°].

mit ndherungsweise am dquatorialen Dioxan-Sauerstoft-
Elektronenpaar an, und die Dioxan-Basizitdt von pKA
-2.9 [26] reicht aus, um nicht nur Phenole [27], son-
dern auch azide Kohlenwasserstoffe wie beispielswei-
se HC(NO,); [28] anzulagern. Weitere noch unver-
offentlichte Kristallstrukturen des Typs XH:--O(CH,
CH,)O---HX mit Sduren wie HX = HO-SO,CF; oder
HO-POsH, [29] zeigen Op;oxan- Winkelsummen von
343° oder 358°, und ihre O---O-Abstinde betragen 246
oder 255 pm. Eine CSD-Recherche {17] weist das ana-
loge unsubstituierte Addukt Hydrochinon -2 Dioxan [30]
aus und solche mit HX = HO-SO;H [31}], HO-CsF;
[32], HO-CPh; [33], HO-SiPh; [33], HO-Si(C,;H);
[33] sowie (HO-OC);C4H; [34]. Thre H-Briicken-Ab-
stinde O---O verlidngern sich mit steigenden pK¢-Wer-
ten von F5CSO;H (pKg =-14, 246 pm) zu HO-C4H,—
OH (pKg =9.81, 272 pm), jedoch besteht keine lineare,
sondern eher eine quadratische (R?2=0.915) Abhéngig-
keit [29]. Es dndern sich zusitzlich die Winkel $CO---H
am Dioxan-Sauerstoff sowie dessen Winkelsumme. Im
hier untersuchten 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon-
Addukt mit einem Abstand O---O von 277 pm (Abb. 8:
C) ist gegeniiber dem Addukt mit dem unsubstituierten
Hydrochinon (dg...0 = 272 pm [30]) nur eine Verlinge-

rung um 5 pm und daher kein nennenswerter Substitu-
enteneffekt der (H;C),Si-Gruppen [22] zu erkennen.

PM3-Berechnungen zu den Kristallstrukturen

Fiir die Briicke OH---O liefern PM3-Rechnungen in 10
pm-Abstinden d,.. ausgehend von den Kristallstruk-
tur-Daten (Abb. 8) folgende (Dissoziations)Potential-
kurve (Abb. 10). Fiir die Wasserstoffbriicken-Bindung
wird eine Bildungsenthalpie von 8 kJ mol-! abgeschiitzt.

Fiir 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon kann ausge-
hend von den Kristallstrukturdaten des H-verbriickten
Trimeren (Abb. 4) die Molekiilstruktur durch eine voll-
stindige Geometrieoptimierung zufriedenstellend repro-
duziert werden, lediglich die ipso-Winkel an den Tri-
methylsilyl-Substitutionszentren werden um 2° zu grof3
und die SiC-Bindungsldngen um 4 pm zu lang berech-
net (Abb. 11: A).

Nach diesem erfolgreichen Test sollten auch die PM3-
Ladungsdichten (Abb. 11: B) vertrauenswiirdig sein,
welche zudem fiir die unabhéngigen Molekiile in den
Kristallen von 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon (Abb.
4) und seinen Dimethoxyethan- (Abb. 6) sowie Dioxan-
Solvaten (Abb. 8) vergleichbar berechnet werden. Wie
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Abb. 8 Einkristallstruktur von 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydro-
chinon-Bis(dioxan) (monoklin, P1 ; Z = 1): (A) Einheitszelle
entlang der kristallographischen a-Achse und (B) entlang der
b-Achse sowie (C) das monomere 2:1-Dioxan-Addukt (§9:
O; (: Si; ohne Wasserstoffe auler denen der Briicken O—
H---0).

ersichtlich, fithren die geringen effektiven Kernladun-
gen der Silicium-Zentren zu erheblichen positiven Teil-
ladungen, und die umgebenden Kohlenstoffzentren wei-
sen alternierend negative Ladungsordnungen auf. Ins-
gesamt sind die Teilsummen der Ladungsdichten der
Trimethylsilyl-Gruppe sowie des Hydrochinon-Ringes
jedoch angenidhert jeweils Null. Die PM3-Ladungs-
dichteverteilung spricht fiir eine geringe 6-Donor-St6-

Abb. 9 Molekiilstruktur von 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochi-
non-Bis(dioxan). (A) Aufsicht (Thermische Ellipsoide (50%)
sowie ausgewihlte Bindungskingen [pm] und Winkel [°]) und
(B) Konformation des Trimethylsilyl-Substituenten mit Tor-
sionswinkeln der Methylgruppen [°].

rung des Sechsringes durch die (H;C);Si-Substituen-
ten, welche auch durch die anf 116° verringerten ipso-
Winkel an den betreffenden C-Zentren nahegelegt wird
[9, 22].

Die verschiedenartigen Konformationen der Trime-
thylsilylgruppen (vgl. (Abb. 5: B), (Abb. 7: B) und (Abb.
9: B)) lassen sich anhand einer Rotationsbarriere dis-
kutieren, die mit Methylgruppen-Torsionswinkeln
®(CSi—=CH) = 120° in 10°-Schritten unter jeweils voll-
standiger Molekiilstruktur-Optimierung mit dem semi-
empirischen PM3-Verfahren (Exp. Teil) berechnet wird
(Abb. 12).

no A
H\o t'?Ha [kJ mol-!
2 s\. CH, - 632
HsC CHy A
wo /s[ 633
NG O\H

634

- T T T T T —p

0 30 60 90 120 o(CC-SiO) [°]

Abb. 10 PM3-berechnete Potentialkurve fiir die Dissoziati-
on der Wasserstoffbriickenbindung OH---O im 2,5-Bis(trime-
thylsilyl)hydrochinon-Bis(dioxan).

Wie ersichtlich, werden ausgehend von einer Start-Kon-
formation mit anti-periplanarer Anordnung von HO-
und (H;C);Si-Substituenten im Winkelbereich 0° <
® (CC-SiC) < 180° zwei Minima bei 0° und 120° und
daher fiir eine vollstindige Drehung ein weiteres bei
240° aufgefunden. Fiir die Barrieren werden nach PM3
jeweils nur etwa 4 kJ mol-1 berechnet, und die verschie-
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Abb. 11 PM3-Berechnungen fiir 2,5-Bis(trimethylsilyl)- hy-
dro chinon. (A) Molekiilgeometrie mit ausgewihlten Bin-

dungslidngen [pm] und Winkeln [°] sowie (B) Ladungs-
dichteverteilung.
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Abb. 12 PM3-Berechnungen fiir 2,5-Bis(trimethylsilyl)hy-
drochinon: Energieprofil fiir die Rotation o(CSi—CH) des Tri-
methylsilyl-Substituenten im Bereich zwischen O und 180°.

denartigen Konformationen der Trimethylsilyl-Gruppen
sollten demzufolge iiberwiegend von der jeweiligen
Gitterpackung bestimmt sein [35].

Die Bildungsenthalpie-Anderungen bei der Ausbil-
dung von Wasserstoffbriicken-Aggregaten werden an
allen drei Kristallstrukturen untersucht und jeweils fiir
die kleinstmoglich ausgewihlten Ausschnitte mit allen
unterschiedlichen Briicken O-H:--O aus den Kristall-
gittern (Abb. 13) die zugehdrigen PM3-Werte berech-
net.

Aus der Bildungsenthalpie-Summe der n Einzelkom-
ponenten des betreffenden Ausschnitts 148t sich durch
Subtraktion der Gesamtenthalpie des Ensembles nach

2 AH; (Komponenten) — AH¢ (Ensemble) = AH¢(OH -- O)

die Briicken-Wechselwirkungsenthalpie als Mab fiir die
Stabilisierung durch Aggregatbildung berechnen. Fiir
das trimere 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon (Abb.
13: A) ergeben sich nach (~1798) — (-1769) = 29
kJ mol-! H-Briicken-Gewinn, fiir das Dimethoxyethan-
Solvat (Abb. 13: B) aus der Differenz (-2218) ~ (-2188)
=-30 kJ mol-! und fiir das zweifache Dioxan-Addukt
mit (-1262) — (-1246) = 16 kJ mol! (Abb. 13: C) der
geringste H-Briicken-Anteil. Alle drei verschiedenarti-
gen Kristallstrukturen (Abb. 13) des 2,5-Bis(trimethyl-
silyDhydrochinon werden somit durch H-Briicken sta-
bilisiert, welche einen thermodynamisch giinstigen Bei-
trag zur bislang nach dem Atonm/Atom-Potential-Ver-
fahren nicht berechenbaren Gitter(sublimations)energie
liefern.

Zusammenfassung und Ausblick

Die Kristallstrukturen von 2,5-Bis(trimethylsilyl)hy-
drochinon und seinen Dimethoxyethan- und Dioxan-
Solvaten weisen fiir Phenol-Derivate typische Merkmale
auf: Die HO-Gruppen liegen weitgehend in den Sechs-
ring-Ebenen, und die Bindungswinkel ¢ CCO unter-
scheiden sich voneinander. Die Packungsmotive sind
durch O-H---O-verkniipfte Molekiil-Aggregate gekenn-
zeichnet und enthalten teils drei unabhéngige Molekiil-
konformere, da die Rotationsbarrieren der (H3C),Si-
Substituenten, fiir die nach PM3-Hyperfldchenberech-
nung etwa 4 kJ mol-! abgeschitzt werden, nur gering
sind. Weitere PM3-Berechnungen belegen, da3 die
Ausbildung von Wasserstoffbriicken-Aggregaten in den
drei untersuchten Kristallen bis zu 30 kJ mol~! energe-
tisch begiinstigt ist.

Wiewohl spekulativ, sei abschlieend darauf hinge-
wiesen, daB die beiden Dimethoxyethan und Dioxan ent-

Abb. 13 Kleinstmogliche Wassserstoffbriicken-Aggregate in den Kristallstrukturen von (A) 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon,
(B) seinem Dimethoxyethan-Solvat und (C) seinem Dioxan-Solvat.
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haltenden Kristallstrukturen sehr wohl Moment-Auf-
nahmen aus den dynamischen Kristallziichtungs-Losun-
gen darstellen kdnnen.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, dem Land Hessen, der A. Messer-Stiftung und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

Beschreibung der Versuche

2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon wird ausgehend von 2,5-
Dibrom-hydrochinon in vierstufiger Synthese nach [37] her-
gestellt.

2,5-Dibromhydrochinon [36]

Zu 11 g (100 mmol) Hydrochinon in 250 ml Eisessig wird
unter Rithren und Eiskithlung eine Losung von 20.6 ml (200
mmol) Brom in 100 ml Eisessig so langsam zugetropft, dafl
die Reaktionstemperatur 10 °C nicht iibersteigt. Nach 12 h
Stehen bei Raumtemperatur wird der entstandene gelbe Fest-
stoff abfiltriert und bis zur neutralen Reaktion des Filtrates
mit Wasser gewaschen. Umkristallisation aus Methanol lie-
fert nach Trocknen bei 10-2 mbar 20 g (75%) farblosen Fest-
stoff mit Fp. 192 °C (Lit. [36] 189 °C).

2,5-Dibrom-1,4-bis(trimethylsiloxy)-benzol [37, 38]

20 g (74.6 mmol) 2,5-Dibromhydrochinon werden in 300 ml
wasserfreiem Toluol unter Argon zum Sieden erhitzt und in-
nerhalb einer Stunde 58 ml (456.7 mmol) Trimethylchlorsilan
in 25 ml Pyridin zugetropft. Nach 6 h Erhitzen unter Riickflufl
wird bei 10—1 mbar auf etwa die Hilfte eingeengt, das ausge-
fallene Pyridiniumchlorid abfiltriert und das Filtrat zur Trockne
eingedampft. Umkristallisation aus n-Hexan ergibt 24 g (78
%) farblosen Feststoff mit Fp. 58—59 °C.

C: Ber. 34.96 Gef. 35.09; H: Ber. 4.98 Gef. 4.75.

2,5-Bis(trimethylsilyl)-1,4-bis(trimethylsiloxy)-benzol
[37,38]

20 g (48.5 mmol) 2,5-Dibrom-1,4-bis(trimethylsiloxy)-ben-
zol werden in 200 ml wasserfreiem Toluol unter Argon mit
5 g (217 mmol) Natrium versetzt. Es wird zum Sieden er-
hitzt, unter Riihren eine Lésung von 13 ml (102 mmol) Tri-
methylchlorsilan in 20 ml wasserfreiem Toluol innerhalb von
30 Minuten zugetropft und das Reaktionsgemisch weitere 15
h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird der ent-
standene blaue Feststoff unter Argon abfiltriert, das Filtrat
bei 10—1mbar eingedampft und der Riickstand bei 10-2 mbar
getrocknet. Erhalten werden 7.33 g (40%) gelblich geférbter
Feststoff mit Fp. 126 °C (Lit. [37] 125 °C) nach Umkristal-
lisation aus Methanol.

C: Ber. 54.22 Gef. 54.07; H: Ber. 9.61 Gef. 9.40.

2,5-Bis(trimethylsilyl)-hydrochinon [37]

3.5 g (8.8 mmol) 2,5-Bis(trimethylsilyl)-1,4-bis(trimethyl-
siloxy)-benzol in 140 ml Dioxan werden mit 8.8 ml einer 6 m

Salpetersdure versetzt, dic Reaktionsmischung 30 Min geriihrt
und anschlieBend 280 m] Wasser zugegeben. Die Reak-
tionslosung wird mit Chloroform extrahiert, die gesamte or-
ganische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet und bei 101
mbar eingedampft. Umkristallisation aus n-Hexan liefert 1.2
g (47%) farblose Nadeln mit Fp. 186 °C (Lit. [37] 187 °C).
C: Ber. 56.64 Gef. 58.69; H: Ber. 8.72 Gef. 8.90.-IR: 3410
cm! (s) OH, 2960 cm! (m) C-H, 1370 cm™! (s) O-H. Bei
erneuter Umkristallisation aus Toluol/n-Hexan entstehen farb-
lose, transparente Rauten.

Kristallstrukturbestimmung von 2,5-Bis(trimethylsilyl)
hydrochinon

KristallgroBe: 0.30 x 0.47 x 0.5 mm3, C,,H,,0,51,, MG =
254.48, a = 2106.8 (3), b = 1127.1 (1), ¢ = 2011.9 (2) pm,
B =103.42(1)°, V=4647 (2) x 106 pm3, (T =293 K), Pper =
1.091 g cm-3, monoklin, C2/c (Nr. 15), Z =12, Cu-K,-Strah-
lung, A = 154.184 pm, p = 19.9 cmr!. Enraf-Nonius CAD4-
Diffraktometer, 5668 Reflexe im Bereich 3° <2 © < 120°,
davon 3460 symmetrieunabhingige und 3294 mit Fo > 4 ¢
(Fo) zur Verfeinerung verwendet. Strukturlgsung mit direkten
Methoden und Differenz-Fouriertechnik (SHELXS-86). R,
= 0.033, Strukturverfeinerung gegen F? (SHELXL-93), R =
0.047 fiir 3294 Fo > 4 o(Fo) und 229 Parameter. wR2 fiir
alle 3460 Reflexe: 0.1321. Restelektronendichte: 0.37/-0.32
e/A3. Die C-, O-, Si-Atome wurden anisotrop verfeinert, die
Wasserstoffe ideal positioniert und mit festen isotropen Aus-
lenkungsparametern nach dem Reiter-Modell verfeinert. Die
Wasserstoffatome an O1, O2 und O3 wurden frei verfeinert.
Der Kristall zeigt wihrend der Messung einen starken aniso-
tropen Verfall, welcher die Intensitit dreier Standardreflexe
um 39, 20 und 73% verringerte. Eine anisotrope Zerfalls-
korrektur wurde durchgefiihrt.

Einkristallziichtung von Tris(2,5-Bis(trimethylsilyl)-hy-
drochinon)-Bis(dimethoxyethan)

Durch isotherme Destillation von n-Hexan in eine gesiittigte
Losung des Hydrochinons in Dimethoxyethan. Es werden
empfindliche, farblose Prismen erhalten, welche sehr schnell
Losungsmittel unter Triibung verlieren.

Kristallstrukturbestimmung von Tris(2,5-Bis(trimethyl-
silyDhydrochinon)-dimethoxyethan

(C12H22028i2)3 <273 C4H1002, Kristallgr('SBe: 06x04x02
mm?3, MG =943.67,a=1157.9(3),b=1158.3 (3),c=1257.8
3) pm, 0 =103.43 (1)°, = 11647 (1)°,y=95.78 (1)°, V =
1427.74 x 105 pm?, (T =150 £ 0.5 K), pper = 1.098 g cm 3,
triklin P1 (Nr. 2), Z = 1, Mo-K-Strahlung, A =71.073 pm,
u=0.19 mm, Siemens AED-II 4-Kreis-Diffraktometer, 5314
Reflexe im Bereich 3° <2 @ < 50° gemessen, davon 5031
symmetrieunabhiingige und 4617 mit I < 0.5 ¢ (I) zur Verfei-
nerung verwendet. Strukturldsung mit direkten Methoden und
Differenz-Fouriertechnik (SHELXTL PLUS).R=0.0319,R,,
=(.0346 fiir 444 Parameter. W = 1/(c? (F) + 0.0001 F2), GOOF
=2.661, Shift/Error < 0.001, Restelektronendichte 0.30/-0.23
e/ A3, Die C-, O-, Si-Atome wurden anisotrop verfeinert.Die
Wasserstoffatome wurden mit isotropen Auslenkungspa-
rametern frei verfeinert.
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Einkristallziichtung von 2,5-Bis(trimethylsilyl)hydro-
chinon-Bis(Dioxan)

Durch isotherme Destillation von n-Hexan in eine gesittigte
Losung des Hydrochinons in Dioxan. Erhalten werden farb-
lose Prismen, die sich nach kurzer Zeit unter Losungsmittel-
verlust triiben.

Kristallstrukturbestimmung von 2,5-Bis(trimethyl-
silyl)hydrochinon-Bis(dioxan)

C13H2,0,81, - 2 C4HgO,, KristallgroBe: 0.34 x 0.4 x 0.5 mm3,
MG = 430.68, a = 634.6 (1) , b =975.8 (1), c = 1046.4 (1)
pm, oo = 104.00 (1)°, B =93.83 (1)°, y=91.24 (1)°, V=
626.86 x 106 pm3, (T = 200 0.5 K), pper = 1.141 g cm3,
triklin P1 (Nr. 2), Z = 1, Mo-K-Strahlung, A = 71.073 pm,
p=0.17 mm~1. AED-II 4-Kreis-Diffraktometer, 3800 Refle-
xe im Bereich 3° <2 © < 60° gemessen, davon 3493
symmetrieunabhingige und 3085 mit I < 1.0 ¢ (I) zur Verfei-
nerung verwendet. Strukturlosung mit direkten Methoden und
Differenz-Fouriertechnik (SHELXTL PLUS). R=0.0417,R,,
=0.0423 fiir 204 Parameter. W = 1/ (6% (F) + 0.0001 F2),GOOF
= 2.9899, Shift/Error < 0.001, Restelektronendichte 0.238/-
0.22 ¢/A3. Die C-, O-, Si-Atome wurden mit anisotropen Aus-
lenkungsparametern, die Wasserstoffatome mit isotropen Aus-
lenkungsparametern frei verfeinert.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummern CSD-404844 (2,5-Bis(trimethylsilyl)hydro-
chinon), CSD-404845 (2,5-Bis(trimethylsilyl)hydrochinon-
Bis(dioxan)) und CSD-404846 (Tris(2,5-Bis(trimethyl-
silyl)hydrochinon)-Bis(dimethoxyethan) angefordert werden.

PM3-Berechnungen [39]

Diese sind ausgehend von den Kristallstrukturdaten mit ideali-
sierten C-H- und O-H-Bindungsldngen von 109 und 95 pm
mit der SCAMP IV/1 Version des MOPAC-Programms (T.
Clark, Universitit Erlangen) auf dem Rechner IBM RISC
6000-320 des Arbeitskreises durchgefiihrt worden.
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