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Summary 

Molecular and crystal structures of the cyclic conjugated S-T-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)-l,4-dihydropyrazine (III) 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 Molekiilstrukturen der cyclisch konjugierten S-m-Elektronensysteme 
1,4_Bis(trimethylgermyl)- und 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin (I und II) 
sowie des 2,3,5,6-Tetramethyl-l,4-bis(trimethylsily1)-1.4-dihydropyrazins (III) 
wurden durch Rontgenstrukturanalysen bei tiefen Temperaturen bestimmt. Wahrend 
die beiden ersten Molekule 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 strukturrlle Flevibilit’tit de> “anti3rornntiacll~~~‘~ i.-LDill~,drc~- 
pvrazin-S\,~tet-rl~. 

Die Verftigbarkeit \on X- c;-t3ektronen durch Y(M ei C‘=C_-D~rpp~lb~n~~ung~n und I’\LCI 
freie Stickstoff-Elektronenpaare in potcntiell cyclischcr Kc)1l_jugatlon macht 1 111 
einem heteroatommodifiziertell A1lti-H’ilckel-S~.tern (4,~-~-Elekrr~~nen1 [_J] \\obei 
allerdinga die Voraubsetzung filr die Anwcndbarkeit de.4 I~fi~ck~l-\lodelI~. d.h. 
Planarit&. erfillt sein mu&s. Tats~chlich iat die Stamrll~.erbindr?np ( 1. S =- 11) hixltlng 
weder isoliert nnch als Zxvischenstufe direkt naohgew iewn \\ (1rdzr-i: MN DO- 
Rerechnungen [4] haben im Energieminimum eine ~1~~~~1~ ausgepr@tc C‘:-U’U- 
nenkonformation j2A J ergcben. welche offenbar auf Grund t5ngeschrUkter 
‘Torsionsbeweglichkeit in einem sechsgliedrigen Ring eine gewisse desrabilisirrende 
8-n-Elektronen-Wechselwirkungsrzwingt. Nur tvenig energiereizher c”rw~e~ Rich dicsrr 
Rechnung zufolge die C‘,,,-Konformatiorrl (2B). d.h. zinc ehenc Ringstrukrur mit 
Inversionssymmetrie: generell iieferte diese MIND0Rrzhnung [4i rine s&r l’lrl~he 
Energie-Hyperfltiche in herug ai.~f die Ringplanar~t~t. 

!2 A; 
cl’ 

Fiir ebenea 1.4-Dihydropyrazin hat Streituieser [Sj ein hochtiegende~ c’-antibin- 
derides”“” besetztes Moiek’tilorbital vorhergeagt. Dies bctieuter. dab\ planare S~~teme 
(1) aehr etektronenreich und daher leicht LU oxidieren s&n wIlten. 

Schtiesslich iht das 1.4-L>ih~dropvrazin-Rings~stzm ( 1 J Bexr,~ndte~! v ic~htlger 
Naturstoffe wie etv.x der l.i-Dih~Jrofl~r~inr (3) 16 ,Y]. dc’r :;.S-1~>il~\,3r,)17teri~iilii” (4) 
[9_ 101 trnd bestimmter Lucifer-inc (5) [ 1 i j” 
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Wahrend es sich bei den Flavinen und Pteridinen urn essentielle biochemische 
Redoxsysteme handelt [6-lo], vermogen die relativ bestandigen Verbindungen 5 wie 
such 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 eine sehr 
stark von der Planaritat abweichende Konformation gefunden [15], in der cyclische 
S-r-Elektronen-Konjugation und damit antiaromatische Destabilisierung nicht 
moglich sind. 

P-CLC,H, 

I 
H5C6 ry I N I C6H5 

7 
p-C LC,H, 

(6) 

Andererseits existieren aber such 1,4-Dihydropyrazine ohne Substituenten an den 
Ring-Kohlenstoffatomen: Wahrend die von Gottlieb und Pfleiderer [16] syn- 
thetisierten N-Acyl-Verbindungen (1, X = COR, CONR,) wie such Thiophos- 
phoryl-Derivate (1, X = P(S)R,) [17] durch Delokalisation des ?r-Elektroneniiber- 
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 such 
extrem niedrige Ionisationspotentiale [19]; die Verbindungen sind iiberdies ausserst 
oxidationsempfindlich und neigen an Luft zur Selbstentziindung. 

SiMe 

I 3 

Me,ki 

SiMe, 

I 
Me 

Me 

Me,Si 

(I) (II) UII) 

Ljberraschenderweise zeigen jedoch die methylsubstituierten 1,4_Bis(trimethyl- 
silyl)-1,4_dihydropyrazine mit zunehmendem Substitutionsgrad geringere 
Auspragung dieses ungewohnlichen 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 
Abschwachung der fir ungestorte 1,4_Dihydropyrazine zu erwartenden Eigenschaf- 
ten auf einer weniger effektiven 8-r-Elektronen-Konjugation infolge raumlicher 



Strukturbestimmungen und -beschreibungen 
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TABELLE 1 

KRISTALLDATEN UND ANGABEN ZUR INTENSITATSMESSUNG 

Kristallsystem 
Raumgruppe [26] 

0 (pm) 
h (pm) 
c (pm) 
01 (“) 

P (“) 
Y (“) 
V(pm’xlO-‘) 
M (g mol-‘) 
Z 
d (g/cm’) rOnt 
p (Mo-K,) (cm-‘) 
KristallgrOsse (cm) 
Messbereich (“) 
N,,, ‘I 
N, o 
Rlh 
R2 h 

I II 111 

monoklin monoklin triklin 

P2,/n P2,/n Pi 
653.7(l) 651.5(2) 939.7(2) 

1039.8(2) 1041.2(3) 1440.2(4) 
1048.2(2) 1028.0(2) 1453.3(4) 

90.0 90.0 89.15(2) 
96.20(l) 97.39(2) 72.81(2) 
90.0 90.0 74.14(2) 

708.3(2) 691.5(3) 1802.X2(8) 
315.48 226.47 282.58 

2 2 4 
1.48 1.09 1.04 

29.6 2.4 2.0 
0.04 x 0.04 x 0.03 0.04 x 0.03 x 0.02 0.05 x 0.03 x 0.03 
2.5 < 28 < 60 2.5 < 20 i 55 2.5~28~45 

2064 1587 5926 
1592 1358 4509 

0.041 0.041 0.054 
0.036 0.033 0.04 

” N,, Zahl der gemessenen unabhtigigen Reflexe; N, Zahl der beobachteten Reflexe. Reflexe mit 
I < 20(I) wurden als nicht beobachtet gewertet. R, = Z: 1 I;;, I- 1 Fe I/Cl&, I. h R, = [Cw(l F, I- 

IF, IV/Cw IF, l*l”*. 

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, fur 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 III 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 
[ 301 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. 

(Fortsetmg s.S. 330) 

* Die Listen der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sowie der anisotropen Temperaturpara- 
meter kannen vom Autor (H.-D.H.) angefordert werden. 
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Cl 41 Cl 
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Fig. 2. Strukturen der beiden kristallographisch unab&ngigen Molekiile van III 
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TABELLE 3 

ORTSPARAMETER (x10’) UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN (fiir I und III) DER 

WASSERSTOFFATOME (Abgesehen van der letzten Ziffer entsprechen die Indizes der Wasserstoff- 

atome denjenigen der zugehiirigen Kohlenstoffatome) 

111 H(l1) 

H(12) 

H(13) 

H(21) 

H(22) 

~(23) 

H(31) 

~(32) 

H(33) 

H(81) 

H(82) 

H(83) 

H(91) 

~(92) 

H(93) 
H(lO1) 

H(102) 

H(103) 

H(417) 

H(412) 

H(413) 

H(511) 

H(512) 

H(513) 

H(611) 

H(612) 

H(613) 

J WI) 
H(2) 
H(31) 

~(32) 

H(33) 

H(41) 

~(42) 

H(43) 

H(51) 

~(52) 

H(53) 

351(5) 

- 242(5) 

488(6) 

475(6) 

450(5) 

- 142(9) 

76(8) 

39(7) 

49(9) 
- 158(9) 

23(7) 

60(3) 

54(4) 
154(5) 

249(4) 

308(4) 

154(6) 

85(5) 

244(5) 

376(6) 

345(6) 

435(4) 

3X(3) 

143(4) 

291(5) 

166(4) 

308(4) 

363(6) 

421(5) 

439(5) 

62(6) 
131(6) 

204(5) 

H(1) 345 74 30 

H(2) - 247 69 132 

H(3I) 47s 154 281 

~(32) 453 262 164 

H(33) 437 305 315 

H(41) -130 145 360 

~(42) 93 77 409 

H(43) 55 228 443 

H(51) 38 390 82 

~(52) -164 349 152 

H(53) 22 432 233 

810(5) 

949(4) 

890(4) 

818(4) 

672(3) 

650(4) 

514(4) 

504(4) 

570(4) 

1260(4) 

1096(4) 

1172(4) 

1232(3) 

1384(3) 

1386(3) 

1522(4) 

1549(4) 

1461(3) 

852(4) 

992(4) 

854(4) 

1356(4) 

1240(4) 

1292(4) 

1175(3) 

1186(4) 

1038(4) 

866(3) 

803(3) 

907(2) 

646(2) 

706(2) 

677(2) 

881(2) 

911(2) 

969(2) 

501(2) 

575(2) 

500(2) 

742(2) 

665(2) 

744(2) 
590(2) 

520(2) 

504(2) 

989(2) 

991(2) 

972( 2) 

806(2) 

909(2) 

824(2) 

514(2) 

582(2) 

549(2) 

987(3) 

923(3) 

902( 3) 

886(2) 

968(2) 

X71(2) 

826(2) 

929(3) 

854(2) 

832(2) 

840(2) 

754(2) 

X47( 2) 

844(2) 
767(2) 

592~2) 

670(2) 

594(2) 

761(3) 

681(3) 

655(2) 

631(2) 

618(2) 

543(2) 

590(2) 

509(2) 

549(3) 

397(90) 

376(112) 

782( 105) 

569(112) 

582(119) 

987(1X0) 

475( 164) 

685(155) 

934(187) 

832(154) 

510(119) 

983(100) 

876(101) 

801(101) 

643(101) 

568(101) 

754(100) 

789(101) 

804(100) 

687(101) 

606( 108) 

659(101) 

740(101) 

433( 101) 

537(101) 

525(101) 

780(101) 

612(101) 

574(101) 

534(94) 

596( 104) 

442(88) 

731(117) 

550(102) 

616( 104) 

450( 87) 

522(94) 

656(116) 

(fortgesetzt) 
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TABELLE 4 

BINDUNGSLANGEN (pm) UND -WINKEL (“) 

I und II 

III 

M-C(3) 

M-C(4) 

M-C(5) 

M-N 

N-C(l) 

N-C(2) 

C(l)-C(2) 

C(3)-M-C(4) 

C(4)-M-C(5) 

C(5)-M-C(3) 

C(3)-M-N 

C(4)-M-N 

C(5)-M-N 

M-N-C(l) 

M-N-C(2) 

C(l)-N-C(2) 

N-C(l)-C(2’) 

N-C(2)-C(l’) 

Si(l)-C(1) 

Si(l)-C(2) 

Si(l)-C(3) 

Si(l)-N(1) 

N(l)-C(4) 

N(l)-C(7) 
C(4)-C(41) 

C(4)-C(5) 
C(S)-C(51) 

C(5)-N(2) 
Si(2)-N(2) 

Si(2)-C(8) 

Si(2)-C(9) 

Si(2)-C(l0) 

C(6)-N(2) 
C(6)-C(61) 

C(6)-C(7) 
C(7)-C(71) 

Si(3)-C(l1) 

Si(3)-C(12) 

Si(3)-C(13) 

Si(3)-N(3) 

N(3)-C(14) 

N(3)-C( 17) 

C(14)-C(141) 

C(14)-C(15) 

C(15)-C(151) 

C(15)-N(4) 

Si(4)-N(4) 

Si(4)-C(18) 

Si(4)-C(19) 

Si(4)-C(20) 

C(16)-N(4) 

I(M=Ge) 

194.2(5) 

191.7(9) 

192.3(7) 

185.9(4) 

141.X(9) 

141.X(7) 

132.2(7) 

112.9(2) 

110.4(2) 

110.4(2) 

107.6(2) 

106.0f2) 

109.4(2) 

122.2(3) 

119.3(3) 

111.9(3) 

123.6(3) 

124.5(4) 

1X5.9(16) 

1X6.3(14) 

1X6.2(25) 

174.4(22) 

144.4(15) 

144.2(17) 

150.0(13) 

133.1(20) 

150.5(17) 

144.5(X) 

174.4( 20) 

1X7.2(21) 

186.7(17) 

186.0(27) 

144.2( 10) 

150.3(22) 

132.2(20) 

150.7(9) 

1X5.9(21) 

186.5(13) 

1X6.5(20) 

174.6(19) 

144.5(14) 

143.9(17) 

150.2(14) 

132.9(21) 

150.2(19) 

144.4(14) 

175.4(9) 

1X6.5(11) 

1X6.4(18) 

186.6(27) 

144.2(17) 

II (M = Si) 

1X5.6(5) 

1X6.1(9) 

1X5.5(5) 

174.5(5) 

141.6(9) 

142.1(5) 

132.4(5) 

110.9(l) 

10X.6(1) 

109.4( 1) 

10X.X(1) 

10X.1(1) 

110.9(l) 

125.9(l) 

121.0(l) 

112.5(l) 

123.4(l) 

124.1(l) 
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b 
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C 

L 

, 

L 
0 

III 
Fig. 3. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen van 1 und III. Auf die Wiedergabe der zu I isostrukturellen 
Packung van II haben wir verzichtet. 

Fig. 4. Projektionen zur Darstellung der Ringkonformationen. Unterschiedliche Abstnnde der Atome vom 
Betrachter sind durch abgestufte Starken bei der Beschriftung angedeutet. 



pen (Phenyl. ‘Butyl) &en bieibt 1321 
“/ 

und erst nach 1.4-L herhriickung mi t k urxn 
Pol~,methvlenketten in den [Xl-. [?I- oder [6]-Paracvclophanel~ (8) [.3.3] zinc DeformCi- 
tion hin auf eine Wailnenkonfnrm;ltion zeigt [34]. 

!8) 

Yach MNDO-Rechnungen fur die erw%hnten Paracyclophane 1351 xind zur 
Wannen-Deformation des Bazol-System, deutlich hiihere Energltrhetr&~ aI\ /.ur 
Deformation drs 1.4-L)ihydrop~r~iiillx 141 erforderlich. 

Der zueitr interessantz Winkfl-Parameter. die Winkelwmmc \ am dreifa~h 
koordin~zrten Stickstoff-%entrunl. rcigt dagegw wvit pzringerc L’ariahilit2t: W3hrcnti 
fiir die unsuhstituierte t3is(trimeth~l~il~l)-Vrrbindung II In1 Rahm~n dtx StanJar& 
ab~eichungen einc praktisch ehenz 2-K~~nfi~LlI-:Ition nlit 2 i>c1,.4(9j“ pcfunden LVII-d. 
verringert sich diexz Summe /Mar in II I auf’ !: 356.4” unti ill dcr ~;ci-lnanllilll- 

Vrrbindung I auf _ _ _ v 153 4’ I1iew Wste sind jedoch immcr ncx_~h aignifihant gr’&\c‘r 
al5 et\vti \‘ 3?9(4)” in 1.4-I~ih~dro-l.7.4.~-tt~tr;~~in (9) j24j o&r .il,~ ;lur Ut:rl \txI L 
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328.5” fur ideale +tetraedrische Geometrie am Stickstoff. 

Entsprechend der lange bekannten und wohldokumentierten Winkelaufweitung in 
Silyl- und Germylaminen [21] findet man somit such hier schon bei einfacher 
Organometall-Substitution einen starken Trend zur Planarisierung des dreifach 
koordinierten N-Zentrums; die metallorganischen Verbindungen I und 11 konnen 
auf Grund dieser Tatsache eher planare Ringe ausbilden und damit “bessere” 
Huckel-Antiaromaten darstellen als organisch substituierte Vertreter. in denen eine 
starkere Pyramidalisierung am Stickstoffatom zu erwarten ist. Offenbar halt 
Organometall-Substitution die N-Konfiguration in I-III such recht konstant. so 
dass zunachst nur die Konformation des Sechsrings stark verandert wird. 

Bemerkenswert ist weiter, dass die geringfugige Abweichung von der Planaritat 
fur 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 
ijbergang zu substituierten, dazu kristallinen Derivaten keinesfalls mehr die 
Molekiilstruktur bestimmen kann. Anzumerken ist immerhin, dass fir 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 III - aquatorial angeordneten 
N-Substituenten gefunden wurde [24]. MNDO-Berechnungen fir diese Verbindung 
(9) sowie fir das bislang hypothetische 1,4-Dihydrohexazin haben einen Trend zur 
Auspragung der Wannenkonformation infolge wachsender transannularer Abstos- 
sung bei kurzer werdenden Bindungslangen im Sechsring aufgezeigt [36]. 

Der Vergleich berechneter Bindungslangen 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 II (d(C=C) 132.5, 
d(C-N) 141.9 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 p): 1,4-Cyclohexadien (p 0”) [22]; Verbindung II (Sessel, 
/3 1.3”); Verbindung I (Sessel, /3 2.9”); trcms-1,4-Dimethyl-1,2,4,5-tetraphenyl-3,6- 
bis(trimethylsilyl)-1,4-disilacyclohexa-2,5-dien (Sessel, p 3”) [37]; 1,4-Bis(trimethyl- 
silyl)-1,2,3,4,5,6-hexamethyl-l,4-disilacyclohexa-2,5-dien (trans-Isomer: Sessel, /3 4’; 
cis-Isomer: Twist-Wanne, fi 8.4 und 11.1’) [38]; 1,1,4,4-Tetramethyl-2,3.5.6-tetra- 
phenyl-1,4-disilacyclohexa-2,5-dien (Sessel, fl 7.8”) [39]; Verbindung 6 (Wanne, p 
22.8 und 32.1”) [15]; 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin (9) (Wanne, p 32”) [24]; Verbin- 
dung III (Wanne, /3 33”); 1,4-Dithiin (Wanne, p 36”) [23]. 
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