wir flr die Benzylierung von 1 ein Verhéltnis von 1:9 be-
stimmt.

Marzlli et al."™! erklirten die selektive N-7-Alkylierung
damit, daB bei der Bildung des intermedidren Purincobal-
oxim-Komplexes eine N-9-Co-Koordination bevorzugt ist.
Diese konnte durch eine Réntgenstrukturanalyse von
Bis(dimethylglyoximato)(tributylphosphan)(xanthinato)co-
balt(m) eindeutig nachgewiesen werden.!?! Die Bevorzugung
der Koordination an N-9 (gegeniiber der an N-7) wurde mit
einer sterischen Abschirmung von N-7 durch das O-6-Atom
erklirt. Die Verbrennungsanalyse des aus der Reaktion von
6-Chlorpurin mit 3¢ isolierten kristallinen Produkts besté-
tigt die Bildung eines 1:1-Komplexes. Das Ergebnis der Kri-
stallstrukturbestimmung!'® dieses Komplexes (Abb. 1) un-
termauert die Hypothese von Marzilli etal.!?, daB der
C-6-Substituent die Bindung des Cobalts zu N-7 verhindert.

Abb. 1. Struktur des Methylcobaloxim-Komplexes von 1 im Kristall.

In diesem Fall liegt jedoch keine Koordination zum Purin-N-
9-Atom vor, sondern eine zum N-3-Atom. Der Komplex
enthélt eine intramolekulare N-H --- O Wasserstoffbriicken-
bindung vom Purin-N-9 zum Dimethylglyoximato-O-1. Die-
s¢ indirekte Abschirmung von N-9 diirfte, sofern diese
Struktur auch in Acetonitril vorliegt, verhindern, daf} die
Alkylierung an N-9 stattfindet. Der Alkylierungsschritt
konnte entweder iber einen direkten Angriff an N-7 (Bil-
dung eines Intermediates, von dem dann das N-9-Proton
abgespalten wird) oder iiber eine Deprotonierung an N-9 mit
anschlieBendem Angriff des Alkylierungsreagens verlaufen.
Die letztgenannte Mdglichkeit wird durch die Beobachtung
unterstiitzt, daBl ohne Kaliumcarbonat im Reaktionsge-
misch von 1, 3¢ und Benzylbromid in Acetonitril weder 4a
noch 6a gebildet werden (die Anwesenheit einer Base ist fiir
Alkylierungen ohne Aqua(methyl)cobaloxim 3¢ von Vor-
teil; ohne 3¢ wird das Chlorpurin nicht umgesetzt).

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 3¢ (500 mg, 1.55 mmol) in wasserfreiem Acetonitril
(10 mL) werden unter LichtausschluB 1 oder 2 (1.55 mmol) unter heftigem
Riihren hinzugegeben. Es bildet sich sofort ein oranger Niederschlag. Nach
Zugabe von wasserfreiem Acetonitril und K,CO, (214 mg, 1.55 mmol) wird die
Reaktionsmischung 30 min gerihrt. Nach Addition des Alkylierungsreagens
(1.55 mmol) wird das Gemisch so lange bei Raumtemperatur geriihre, bis diinn-
schichtchromatographisch (DC) kein Chlorpurin mehr nachzuweisen ist (1 —
4 d). Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel entfernt und mit 4 M wiiBriger
Natnumhydroxidlésung (20 mL) [Reaktionen mit 6-Chlorpurin] oder Wasser
{20 mL) [Reaktionen mit 2,6-Dichlorpurin} hydrolysiert. Das Produkt wird mit
Dichlormethan (3 x 30 mL) extrahiert, die vereinigten Extrakte wcrden mit
Wasser gewaschen und getrocknet (Na,SO,). Das Lasungsmittel wird entfernt
und das Rohprodukt iiber Kieselgel mit Ethylacetat als Elutionsmittel chroma-
tographiert. Die Produkte sind DC- und 'H-NMR-spektroskopisch rein, ana-
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lysenreine Produkte werden durch Umkristallisation als weille kristalline Mate-
rialien erhalten.

Eingegangen am 24. Mai 1993 [Z 6102}

1] R. C. Moschel, M. G. McDougall, M. E. Dolan, L. Stine, A. E. Pegg, /.
Med. Chem. 1992, 35, 4486.

[2] L. G. Marzilli, L. A. Epps, T. Sorrell, T. J. Kistenmacher, J Am. Chem. Soc.
1975, 97, 3351.

[3] G. Costa, G. Tauzher, A. Puxeddu, Inorg. Chim. Acta 1969, 3, 45.

[4] G. N. Schrauzer, Inorg. Synth. 1968, 11, 61.

[5] B. T. Golding, T.J. Kemp, P. J. Sellars, E. Nocchi, J Chem. Soc., Dalton
Trans. 1977, 1266. :

{6] K. L.Brown, D. Lyles, M. Pencovici, R. G. Kallen, J. Am. Chem. Soc. 1975,
97, 7338.

[7] 1. A. Montgomery, C. Temple, J Am. Chem. Soc. 1961, 83, 630.

[8] C, H;,ClCoNGO,, M, =458.76, monoklin, Raumgruppe F2/c, a=
16.115(4), b =7.570(2), ¢ =15.168(4) A, § = 93.97(5)°, ¥ =1845.9(8) A*,
Z =4, gy, =1.651 gem 3, F(000) = 944, Mo, -Strahlung, i = 0.71073 A,
#=1.116 mm ™. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst und
verfeinert nach £2; alle 3206 unabhiingigen Reflexe (bei 160 K mit einem
Stoe-Siemens-Diffraktometer (20,,, = 507) vermessen) wurden verwendet,
alle Nicht-F-Atompositionen wurden mit anisotropen Parametern verfei-
nert, die isotropen Wasserstoffatome wurden auf berechnete Positionen in
die Verfeinerung mit einbezogen: wR2 = [Yw(F? — FAYY w(F2)]? =
0.1310, Standard- R-Werl [nach F-Werten fir 2738 Reflexe mit / > 2a(1)] =
0.0333, S (nach F?) =1.087 fiir 264 Parameter. Weitere Einzelheiten zur
Kristallstruk turuntersuchung kénnen beim Direktor des Cambridge Cry-
stallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 {EZ, un-
ter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

Monoklines und triklines Tetraisopropyl-
para-phenylendiamin: Wie strukturbestimmend
sind n,/r-Wechselwirkungen? **

Von Huans Bock*, lka Gobel, Christian Ndther,
Zdenek Havlas, Angelo Gavezzotti und Guiseppe Filippini

Professor Robert Corriu gewidmet

Die Strukturen polymorpher Konformationen derselben
Verbindung liefern vielfaltige Informationen iiber schwache
Wechselwirkungen in und zwischen organischen Molekii-
len!). Wir berichten hier iiber die unerwartet entdeckten,
monoklinen und triklinen Kristalle von Tetraisopropyl-p-
phenylendiamin!®), welche verschiedenartige Konformere
mit und ohne ny/n-Wechselwirkungen zwischen den Stick-
stoff-Elektronenpaaren n, und dem Benzol-n-System ent-
halten (Abb. 1 Mitte: Diederwinkel &(C,N-C) = 28 oder
7 40 ) [3. 4].

Die Molekiilstrukturen (Abb. 1 oben und Mitte) zeigen,
daB im monoklin kristallisierenden Konformer die Achsen
der N-Elektronenpaare aus denen des n-Systems senkrecht
zur Sechsringebene um Diederwinkel von jeweils 28° ausge-
lenkt sind ; daher [cos*(28°) = 0.78] wird eine etwa zehnfach
stiarkere ny/n-Delokalisation als im triklin kristallisierenden

[*] Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Chem. 1. Gobel, Dipl.-Chem. C. Nither
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Marie-Curie-Strafe 11, D-60439 Frankfurt am Main
Telefax: Int. +69/5800-9188

Dr. Z. Havlas

Institut fir Organische Chemie und Biochemie

der Tschechischen Akademie der Wissenschaften
Flemingova Nam 2, CS-Praha (Tschechische Republik)

Prof. Dr. A. Gavezzotti, Dr. G. Filippini

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit

Via Golgi, 1-20133 Milano (Italien)

Strukturen ladungsgestérter und ridumlich {berfullter Molekille sowie
Wechselwirkungen in Kristallen, 30. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen und dem
Fonds der Chemischen Industrie geldrdert. - 29. Mitteilung: Lit. [4].
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triklin

d=1.071gcm3

Konformer mit Diederwinkeln von 74° [cos%(74°) = 0.08] er-
moglicht. Die durch die Gitterpackung (Abb. 1 unten) er-
zwungenen Effekte der Diisopropylamino-Donorsubsti-
tuenten filthren zu signifikanten Strukturinderungen: die
NC,-Pyramiden werden um 14° auf 353° eingeebnet, die
NCy;.e-Bindungen um 4 pm auf 141 pm verkiirzt und die
ipso-Winkel an den substituierten Ringzentren um 3° auf
115° verringert[>-®I,

Die Molekiildynamik ist zunéchst fiir das rdumlich noch
nicht {iberfiillte Tetramethyl-Derivat durch PM3-Enthal-
piehyperflichen-Berechnungen (Schema 1) angenahert wor-

HyC
HES0 o )
348% 1144 o'dt 8;:
. 3

§
j

4‘////////

N

.\0 ‘ 2

7

=<
% //, ;"‘}\‘/ ///
[k mol;?p %’/5////, ¢ ‘!?“\:"//////
% {// 2

Inversion

Rotation .
+16kJ mot +31kJ mol™
: v
* o
N Qw 0_
PTG ( >\6(;«\)
w7 90 360° U3
Schema 1.
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d=1.064 g cm™

Abb. 1. Oben und Mitte: Molekiilstrukturen
der Tetraisopropyl-p-phenylendiamin-Konfor-
mere mit Geriistsymmetrien C, und C; in Seiten-
und Achsenansicht (50 % thermische Ellipsoide)
[3]. Signifikante Unterschiede zwischen den mo-
noklinen und triklinen Konformeren (Bindungs-
lingen in pm, Winkel in °): Diederwinkel
o(C,N-C,) 28/74, doy 141145, a, (Ring) 115/
118 und Winkelsumme }° « CNC 353/341. Un-
ten: Gitterpackungen in den polymorphen
monoklinen (P2,/c, Einheitszelle mit Z =4 in
z-Richtung) [34] und triklinen Modifikationen
(P71, Einheitszelle mit Z =1 in x-Richtung und
Anordnung des Molekiils um ein kristallogra-
phisches Inversionszentrum} [3b].

den: Unter der Annahme ungekoppelter Rotation und In-
version sollte die Rotation mit einer Barriere von nur
16 kJ mol ~ ! begiinstigt und daher bei Raumtemperatur akti-
viert sein (O in Schema 1: Ubergangszustinde).

Die Enthalpiehyperflache fiir das Tetramethyl-Derivat
(Schema 1) gibt die fiir die Tetraisopropyl-Konformere auf-
gefundenen Strukturunterschiede (Abb. 1 oben und Mitte)
im Trend wieder: Die bei Verringerung des Diederwinkels
@ =90° - 0° einsetzende ny/n-Delokalisation flacht die
NC,;-Pyramiden ab, verkiirzt die NCg,, ~-Bindungen und ver-
ringert die ipso-Ringwinkel.

In Tetraisopropyl-p-phenylendiamin ist nach analogen
PM3-Berechnungen eine vollstindige Rotation der volumi-
nosen [(H;C),HC],N-Substituenten um die NCy;,-Bindun-
gen wegen dercn Uberlappung mit den ortho-Ringwasser-
stoffatomen (van-der-Waals-Radius % =~ 120 pm!®") ohne
Verformung der Isopropyl-Gruppen nicht mehr méglich.
Diese Verformung ist jeweils geometrie-optimiert berechen-
bar. Die Analyse der Wellenfunktionen fiir die resultierende
Konfomeren-Schar!” ergibt, daB} die maximal mégliche Sta-
bilisierung von etwa — 15 kJmol ™! durch ny/n-Delokalisa-
tion bei einem Diederwinkel «» = 0° mit zunehmender Ver-
drillung ® —90° durch vierfache H/H-AbstoBung von
insgesamt bis zu +16 kImol~! kompensiert wird (Sche-
ma 2). Hiermit iibereinstimmend werden ausgehend von den
experimentellen Molekiilstrukturdaten fiir die so unter-
schiedlichen, monoklin und triklin kristallisierenden Kon-
formere von Tetraisopropyl-p-phenylendiamin (Abb. 1)
nahezu gleiche Bildungsenthalpien AH™? = — 46 und
—47 kJ mol ™! berechnet (Schema 2).

Die repulsiven H/H-Wechselwirkungen sind mit den Kri-
stallstrukturdaten der beiden Polymorphe (Abb. 1 oben und
Mitte) im Einklang: In der monoklinen Modifikation betra-
gen die kiirzesten intramolekularen H--- H-Abstinde nur
200 und 221 pm (restliche >323 pm), in der triklinen dage-

Ring
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gen 254 und 296 pm (restliche > 359 pm). Die nahezu glei-
chen Bildungsenthalpien AHP™? (Schema 2) sind zugleich ei-
ne wichtige Vorbedingung fiir die Kristallisation poly-
morpher Modifikationen, deren Gitterenergien sich meist
nur um Betrige von <20 kJmol™ ! unterscheident® ™1,

(HC)HC, ,CH(CH.\)z
@
(H;C);HC CH(CH,);
monoklin triklin

ny/ m—Wechselwirkung

AA H'PMS

-1
[kd mol™) R R
ﬂg :ub
o® ©
°
>

—15 QQQ +16
& Sl —
+nN/7Y - H/H
0° 28° w—e 74° 90°
AHPM3 —46 -47 [k mol™)

Schema 2.

Die Giltterenergien nicht fehlgeordneter polymorpher Mo-
difikationen lassen sich nach einer oft bewihrten empiri-
schen Regel!™® mit deren kristallographisch ermittelten
Dichten korrelieren. Danach sollten die durch Sublimation
erhaltenen monoklinen Kristalle mit d = 1.071 gcm ™13 ¢i-
ne negativere Gitterenergie aufweisen als die aus Petrolether-
Lésung kristallisierten triklinen mit d = 1.064 gcm ™ 3?3 Im
monoklinen Kristall sind die ny/n-wechselwirkenden Kon-
formere mit klirzesten H --- H-Abstinden von 242 pm kreuz-
weise gepackt (Abb. 1 unten links), dagegen finden sich die
ny/o-eingeebneten im triklinen Kristall senkrecht zu den
gleichsinnig ausgerichteten Molekiillingsachsen mit kiir-
zesten intermolekularen H - - - H-Abstdnden von 240 pm ge-
stapelt (Abb. 1 unten rechts). Da ihr Dichteunterschied mit
0.7% an der Grenze der MeBgenauigkeit liegt, sind zusitz-
lich Gesamt-Gitterenergien nach der Atom/Atom-Potential-
Niherung!®®! mit einem kiirzlich an einer umfangreichen
Datensammlung organischer Molekiilkristalle optimierten
Parameter-Satz!®® berechnet worden; dabei wurden die kri-
stallographisch bestimmten Torsionswinkel zugrunde gelegt
und in einer zusitzlichen Rechnung alle Methylgruppen-
Diederwinkel gleich dem Idealwert von 60° gesetzt!!%l. Fiir
die beiden Modifikationen von Tetraisopropyl-p-phenylen-
diamin resultieren jeweils zwei Gitter(sublimations)energien
von —111.5 sowie —114.7kJmol™! {monoklin) und
~108.8 sowie —109.4kJmol~! (triklin). Diese Werte
stiitzen die aus der (geringen) Dichtedifferenz gefolgerte An-
nahme, daBl die monokline Modifikation unabhingig von
den gewihlten Methylgruppen-Torsionswinkeln jeweils die
thermodynamisch stabilere sein sollte.

Die monoklinen Kristalle sind durch langsame, etwa ein-
wochige Vakuumsublimation aus der Schmelze erhalten
worden', die triklinen kristallisieren ,,blitzartig® in weni-
gen Minuten aus einer gesittigten Petrolether-Lésung. Das
PE-spektroskopische Bandenmuster bei niedrigen Ionisie-
rungsenergien® und seine Korrelierbarkeit mit den superpo-
nierten PM3-Eigenwertsequenzen fiir die beiden Tetraiso-
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propyl-p-phenylendiamin-Konformere mit fast gleichen
PM3-Bildungsenthalpien (Schema 2) legt fiir die Gasphase
sowie auch fiir die Losung bei Raumtemperatur Rotameren-
Gemische nahe. Die thermodynamisch begriindete Ostwald-
Stufenregel!' ! wire somit, sofern Oberflicheneffekte bei der
Ziichtung der monoklinen Kristalle durch Vakuumsublima-
tion ausgeschlossen werden konnen, durch eine kinetische
Komponente zu erginzen: Die nach Dichte und Gitterener-
gie-Bercchnung stabilere monokline Modifikation miiBte
durch langsame Kristallisation aus dem Rotameren-Gleich-
gewicht in der Gasphase entstanden sein, die geringfiigig
unginstigere trikline durch ein moglicherweise kinetisch
kontrolliertes rasches Wachstum aus Losung. Diese spekula-
tive Annahme verdeutlicht weiterhin die delikate energeti-
sche Balance, welche durch Kristallisation in verschiedenen
lokalen Gesamtenergie-Minima die unerwartete Isolie-
rung!® der beiden so verschiedenartigen Konformeren von
Tetraisopropyl-p-phenylendiamin ermdglicht.

Eingegangen am 13. Februar,
ergiinzte Fassung am 31. Juli 1993 [Z 5869]

[1] Zusammenfassungen: vgl. a) J. Bemnslein, (Conformational Polymor-
phism) in Organic Solid Stare Chemistry (Hrsg.: G. R. Desiraju), Elsevier,
Amsterdam, 1987, S.471-517 mit 146 Literaturhinweisen; b) G. R.
Desiraju, Crystal Engineering (Mater. Sci. Monogr. 1989, 54), Elsevier,
Amsterdam, 1989, S. 285-301; c¢) I. D. Dunitz, X-Ray Analysis and the
Structure of Organic Molecules, Cornett University Press, Ithaca, NY,
USA, 1979, S. 321 1. Weitere ausgewdhite Literatur: d) M. Egli. J. D. Wal-
lis, J. D. Dunitz, Helv. Chim. Acta 1986, 69, 255, sieben Konformere von
1-Dimethylamino-8-nitronaphthalin in drei polymorphen Modifikatio-
nen); ¢) L. Bar, J. Bernstein, Tetrahedron 1987, 43, 1299, zit. Lit. (poly- und
isomorphe p-substituierte Benzylidenaniline); f}J. Bernstein, J. A.R. P.
Sarma, A. Gavezzotti, Chem. Phys. Letz. 1990, 174, 361 (Gitterenergie-Be-
rechnungen fiir monokline und orthorhombische Modifikationen von
Benzol, Naphthalin und Anthracen); g) S. K. Burley, G. A. Petsko, Scien-
ce 1985, 229, 23 (stabilisiercnde Wechsclwirkungen zwischen ungesittigten
Ringen in Profcinen).

1. Gobel, Dissertation, Universitat Frankfurt, 1993, enthiit alle Details der
durchgefithrten Untersuchungen: Tetraisopropyl-p-phenylendiamin wird
durch Erhitzen von p-Phenylendiamin mit 2,2-Dimethoxypropan in drei-
fachem Uberschufl in Aceton/Essigsiure in Gegenwart eines Pt,/Al,O5-
Kontaktes unter 100 bar H,-Druck im Autoklaven hergestellt (A. Gay-
dash, J. T. Arrigo, US-A 3234281, 1966; Chem. Absir. 1966, 64, 11125h).
Fraktionierende Destillation bei 10~ % mbar liefert in ctwa 20% Ausb.
ein gelbes O1, aus dem bei 277 K ein farhloser Feststoff mit Schmp.
308 K kristallisiert; korrekte C,H,N-Analyse; ‘H-NMR (DCCl,;, TMS)
6=1.09-120 (d, 24H), 3.4-3.9 (m, 4H); mfe=276 (M*), 261
(M* —CH,), 246 (M~ —2CH;), 233 (M*' - CH(CH,),), 218
(M* — CH; — CH(CH,),), 203 (M" —2CH, — CH(CH,),). Kristall-
ziichtung: 200 mg werden in 5 mL Petrolether bei RT gelost, dieser bei RT
und 1072 mbar bis zur beginnenden Kristallisation abgezogen und die
Slige Losung im Kiihlschrank bei 277 K aufbewahrt. Bei {iberstchendem
Petrolether kristallisiert die trikline Modifikation, bei weitestgehendem
Entfernen des Losungsmittels an der Glaswand die monokline Modifika-
tion. Diese wird aber besser durch Sublimation bei 10~ % mbar aus einer
Schmelze der triklinen Modifikation an eine kiihlere Glaswand erhalten:
Alle kristallinen Produkte sind jeweils durch réntgenographische Bestim-
mung der Elementarzelle charakterisiert worden ; die unerwartete Entdek-
kung der polymorphen Modifikationen erfolgte bei der Auswahl von Kri-
stallen mit optimalen Reflexprofilen aus verschiedenen Kristallansétzen.
Differential-Scanning-Calorimetry-Untersuchungen der polymorphen
Modifikationen durch langsames Erwirmen mit 1 Kmin~! einer auf
110 K gekiihiten Schmelze auf 320 K lieferten keinen Hinweis aul Festpha-
senumwandlungen. PE-spek troskopische Untersuchungen in der Gaspha-
se (vgl. [4]) zeigen zwischen 6 und 9.4 eV zwei breite Ionisierungsbanden,
von denen dic Intensitéit der ersten beginnend bei 6.6 eV bis zum Maxi-
mum bei 7.83 eV langsam zunimmt und bis 8.1 eV steil abféllt, wihrend
die der zweiten von hier aus bis zu einem Doppelmaximum bei 8.64 und
8.92 eV steil ansteigt und bis etwa 9.6 ¢V langsam sinkt. Bandenanalyse
gestiitzt auf MNDO-Eigenwert-Korrelationen legt eine Zuordnung (ny-
m) < T, < (%,-ny) nahe und wire mit verschieden groBen Anteilen der
doppelt verdrillten (Diederwinkel (C,N-C, = 80°, AIE, ; ~ 0.8 eV), der
einfach verdrillten (w, = 80°, @, = 10°, AJE, , ~ 2 eV) und dcr eingeebne-
ten (o ~ 10°, ATE, , = 2.9 V) Konformere im Gemisch aller in Einklang.
Kiristallstrukturen C,;H;,N, (276.46). a) Monokline Modifikation: a =
1014.8(1), 5 =1236.9(1), ¢ =1415.4(1) pm, § =105.18(1)", V' =1714.62 -
108 pm? (150 K), Z = 4, p,.., =1.071 gem ™3, u = 0.06 mm ™!, monoklin,
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Raumgruppe P2 /¢ (Nr. (4), Siemens-AED-II-Vierkreisdiffraktometer,

Moy,-Strahlung, 5988 gemessene Reflexe im Bereich 3 < 26 < 53", davon

3502 unabhiingig und 2619 mit / >16(/). R, = 0.0238. Strukturldsung

mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-Plus),

R = 0.0474, R, = 0.0435 fir 310 Parameter, w = 1/(a*(F) + 0.0003 F?).

GOF = 4.616, Shift/Error < 0.001. Extinktionskorrektur, Restelektro-

nendichte: +0.23/—0.21 c(,A”\ Alle C- und N-Atome anisotrop ver-

feinert, alle  H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren frei
verfeinert. b) Trikline Modifikation: « = 698.2(2). »=746.3(2), ¢ =

970.5(4) pm. o =70.77(2)". f =87.25(2)". 7 =65352)", V =431.58"

10° pm? (150 K), Z=1. p, =1.064 gem™* p =006 mm™', triklin,

Raumgruppe PT (Nr. 2), Siemens-AED-11-Vierkreisdiffrak tometer. Moy -

Strahlung. 2550 gemessene Reflexe im Bereich 37 < 20/ < 557, davon 1983

unabhiingig und 1950 mit / > 0.5¢ (). R,,, = 0.0143, Strukturldsung mit

direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-Plus),

R =0.0432, R, = 0.0451 [ir 156 Parameter, w = 1/(a*(F) + 0.00002 F?).

GOF = 4.93, Shift/Error < 0.001, Extinktionskorrektur, Restelektronen-

dichte: +0.27/-0.21 ¢, A *. Alle C- und N-Atome anisotrop, alie H-Ato-

me mil isotropen Temperaturfaktoren frei verfeinert. Das Molekil ist um
ein kristallographisches Inversionszentrum angeordnet. - Weitere Einzel-
heiten zu den Kristallstruk turuntersuchungen konnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter Angabe der

Hinterlegungsnummer CSD-57768. der Autoren und des Zeitschriftenzi-

tats angefordert werden.

Weitere Untersuchungen iiber Konformere von p-Phenylendiamin-Deri-

vaten, welche wie die Benzylidenaniline [1 a. e] zwei energetisch bevorzugte

Rotationsfreiheitsgrade um die beiden NCy, . -Bindungen aufweisen. be-

treffen u.a. N.N-Bis(trimethylsilyl)- und Tetrukis(trimethylsilyl)-p-pheny-

lendiamin (H. Bock. . Meuret, C. Niither, U. Krynitz, Tetrahedron Lett.,

im Druck: Chem. Ber.. im Druck). Das tetrasubstituierte Molekiil kann in

Etherlosung - im Gegensatz zur iiblichen Oxidation zum Wursters-Blau-

Radikalkation zum ebenfalls blauen Radikalanion (1) reduziert werden

(F. Gerson, U. Krynitz, H. Bock. Angew. Chem. 1969, 81, 786 Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. 1969. 8, 767). Dieser liberraschende Befund 1aBt sich

anhand der verschiedenartigen PE-spektroskopischen Bandenmuster bei

niedrigeren fonisierungsenergien und ihrer Zuordnung durch Koopmans-

Korrelation mit den Eigenwerten aus geometrie-optimierten AM1-Berech-

nungen damit erkliren, dafl das disubstituierte Derivat ein angenibert

planares Geriist SiN-C  H,-NSi und das tetrasubstituierte dagegen Dieder-
winkel (Si;N-C,) > 90" aufweisen sollte. Einkristallstrukturen bestitigen
die Gasphasenbefunde: Im Gegensatz zum nahezu planaren N N'-disub-
stituierten Derivat bewirkt die riumliche Uberfiillung durch vier volumi-
nose (H,;C),Si-Substituenten, dall die H/H-AbstoBungen durch die ortho-

Ringwasserstoffatome  dic  stabilisierenden  ny/n-Wechselwirkungen

dibertreffen, so daB ein Diederwinkel «(Si,N-C,) = 83" resultiert.

Vel. z.B. a) M. Kaftory, Acvelic Organonitrogen Stereodyn. 1992, 263 oder

b) A. Domenicano. A. Vaciago. Acra Crystallogr. Seci. B 1979, 35, 1382;

A. Hoekstra, A. Vos, ibid. 1975, 31,1716, 1722.

(6] H. Bock, K. Ruppert, C. Niither, Z. Havlas, H.-F. Herrmann, C. Arad, .

Gébel. A. John, ). Meuret, S. Nick. A. Rauschenbach, W. Seitz, T. Vaupel.

B. Solouki, Angew. Chenm. 1992, 104, 565-595; Angew. Chem. Int. Ed.

Engl. 1992, 31, 550 581, zit. Lit.

Die PM3-Hyperfliichen-Berechnungen (J. 1. P. Stewart, J. Comput. Chem.

1989, 70, 209, 221) sind jeweils ausgehend von den ermittelten Strukturda-

ten [3] und teils geometrie-optimiert (Tetramethyl-Derivat) mit der Pro-

grammversion MOPAC 6.0/QCPE Nr. 455 auf der IBM-RISC-6000/320
des Arbeitskreises durchgefiibrt worden. Zusidtzliche Daten (vgl. Sche-
ma1): Inversionsiibergangszustand  AHM® =104 kJmol ™', d =

147 pm. d =138, 140 pm, & CCC =121"; Konformer (w=0)

AH™3 =73 kImol ™}, doy =148 pm, d =139, 140 pm, ¥ CCC =121";

Konformer (o =90") AHM™?* =87 kImol™!, dy =149 pm, d.. =139,

140 pm, ¥ CCC =120". Abschitzung der H/H-AbstoBung zwischen Iso-

propylgruppen und H,,, (vgl. Schema 2): AAHE™? (kI mol™ ")/dy (pm):

0/277, 1/250. 2.5/222. 6/195, 9.5/170. 22/149, 36/135.

[8] Vgl. beispielsweise 1. Bar, J. Bernstein. J. Phys. Chem. 1984, 88, 243, zit. Lit.

[9] a) Zusammenfassung: A. J. Pertsin, A. 1. Kitaigorodsky. The Atom-Atom
Potential Method, Springer, Berlin, 1987; b) GG. Filippini. A. Gavezzott,
Acta Crystallogr. Sect. B 1993, 49, im Druck (optimierter Parameter-Satz
fir Atom/Atom-Potential-Niiherungsberechnungen fiir Kristallgitter-
(sublimations)energien).

[10] Die H-Positionen sind durch CH-Abstinde von 108 pm und teilweise
durch Einsetzen von 60"-Torstonswinkeln fiir alle Methylgruppen readju-
stiert worden. Das Potential ist ausschlieBlich intermolekular definiert und
enthilt keine intramolekularen Korrekturen. Zusitzliche Gitterschwin-
gungs-Berechnungen ergaben im Erwartungsbereich liegende Frequenzen.

[11] Vgl. die Zusammenfassung N. N. Sirota, Cryst. Res. Technol. 1987, 22,
13431381,
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aci-Nitrodiphenylmethan: ein iiber
Wasserstoffbriicken verkniipftes Dimer **

Von Hans Bock *, Riidiger Dienelt, Holger Schidel,
Zdenek Havlas, Eberhardt Herdtweck und
Wolfgang A. Herrmann

Professor Helmut Schwarz zum 50. Geburistag gewidmet

Im Mirz dieses Jahres ist zusammenfassend iiber die Ni-
tro=2aci-Nitro-Tautomerie am Prototyp Nitromethan be-
richtet worden!?!, fiir welche hochkorrelierte Berechnungen
die in Schema 1 gezeigten Voraussagen liefern. Sie stimmen
mit bekannten experimentellen Daten'®! weitgehend iiberein.

H fe) H O —
P 143 H
N\ 149 4 \ N 131 7 \
_C—N 1/26" - C==N 1/16"
W A KGs=5x10 / P
H/ 12475 H 123 4

AHg = -75 kI mol*! E* < 314 kJ mol-! AHg = -5 kJ mott

Schema 1.

Beim thermisch verbotenen [1,3]H-Transfer mit prohibitiv
hoher Barriere E*, fiir den sich aus der Bildungsenthalpie-
Differenz AAH, =~ 70 kJmol ! eine Gasphasen-Gleichge-
wichtskonstante von 5-10'! zugunsten des danach extrem
bevorzugten Nitro-Tautomers abschitzen 1dB8t!2), sollte sich
vor allem die CN-Bindung verkiirzen und der ONO-Winkel
verringern. Die mogliche Wasserstoffbriicken-Aggregation
wurde nicht beriicksichtigt. und eine Recherche in der Da-
tenbank des Cambridge Crystallographic Data Centre weist
als einzige bekannte Strukturen kovalenter aci-Nitrome-
than-Derivate die der Verbindungen mit C-Phenyl- und C,C-
Diphenyl-O-( tert-butyl)dimethylsilyl-Gruppen aus'®!, Wir
berichten hier iiber die Kristaliziichtung®! der aus Diphenyl-
nitromethan nach Schema 2 synthetisierten und durch
Strukturbestimmungen bei 163 sowie 238 K% charakteri-
sierten Titelverbindung (Abb. 1).

@ e} @ O—H---0 @
, 4 +INaOH  +H,S0, e A

2 HC HN‘\ TA0 NasO, C“JN\‘ /N’*"C
@ O @ O N H ) O @
Schema 2.

Die aci-Nitrodiphenylmethan-Dimere sind im Kristallgit-
ter augenfillig perfekt gepackt (Abb. 1 oben). Hierfiir ist die
Sessel-Konformation des Wasserstoffbriicken-Achtringes
N(OHO),N giinstig, dessen Knickwinkel durch die O-Zen-
tren der planaren Nitrogruppen jeweils 40° betragen. Sie

[*] Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Cbem. R. Dienelt, Dipl.-Chem. H. Schddel

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
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Dr. Z. Havlas .
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
der Tschechischen Akademie der Wissenschaften
Flemingova Nam 2, CS-Praha (Tschechische Republik)
Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. E. Herdtweck
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-85748 Garching

{**] Wechselwirkungen in Molekiilkristallen, 33. Mitteilung. Diese Arbeit wur-
de von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der A.-Messer-Stiftung gefordert. —
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