
im geforderten Verhdltnis 2: 18 auf. Die Halbstufen-Reduk- 
tionspotentiale wurden fur beide Stufen (I) und (11) in 
Acetonitril mit Tetra-(n-buty1)ammonium-jodid als Leitelek- 
trolyten gegen die konstante [ 5 1  Quecksilber-Anode gemessen. 
Die tabellierten Ergebnisse zeigen, daD die silicium-substitu- 
ierten Chinone und Semichinone hohere Oxidationspotentiale 
besitzen als die Alkyl-Verbindungen, d.h. starkere Elektro- 
nen-Akzeptoren sind. Dieses bei Annahme auschlieBlich in- 
duktiver Effekte ( + I s ~ R ~  > +IcRJ [61 unerklarliche Verhalten 
spricht fur eine zusatzliche d/x*-Wechselwirkung zwischen 
leeren 3d-Zustanden des Siliciums und den niedrigsten un- 
besetzten oder einfach besetzten Molekul-Orbitalen des p -  
Benzochinon-x- Systems. 
Ein derartiges bereits mehrfach postuliertes I71 Modell fur die 
Si/CSp2-Bindung, das neben einem a+Si + Cs- induktiv po- 
larisiertem rs-Gerust eine konjugative Sid c C,-Elektronen- 
Ruckgabe vorsieht, ist mit den Ergebnissen weiterer polaro- 
graphischer Messungen an Silyl- und Alkylbutadienen, 
-styrolen, -naphthalinen und -phenylketonen [21 im Einklang. 
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W- und ESR-Untersuchungen an 1,4-Bis- 
(trimethylsily1)- und 1,4-Dialkyl-benzolen I**] 

Von H. Alt, H .  Bock, F. Gerson und J. Heinzer[*l 

Im UV-Spektrum des 1,4-Bis(trimethylsilyI)benzols ( l a )  ist 
- verglichen mit dem UV-Spektrum des 1,4-Di(tert.-butyl)- 
Derivates (Ib) - vor allem die in der Substituentenachse po- 
larisierte lLa-Bande (lBru c 1Alg) bathochrom verschoben 
und erheblich intensiviert. 
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Der Unterschied in den IL,-Anregungsenergien betragt 
2700 cm-1 = 7,7 kcal/mol und laB1 sich bei Vernachlassigung 
unterschiedlicher induktiver Effekte als Differenz zwischen 
d/x*- und d/x-Wechselwirkungen in ( l a )  interpretieren. 
Elektronenspinresonanz-Messungen an Radikalanionen er- 
lauben allgemein RuckschIusse auf die unbesetzten nicht- 

bindenden oder antibindenden Zustande der zugrundeliegen- 
den neutralen Molekule und damit uber die elektronischen 
Effekte von Substituenten. Aus einem Vergleich der ESR- 
Spektren von silyl- und alkyl-substituierten Benzol- [21 und 
Biphenyl-Radikalanionen [3I wurde so auf eine der indukti- 
ven Polarisierungs+Si + Ca- entgegenwirkende Sid c C,- 
Elektronen-Riickgabe 141 geschlossen. Im Falle des 1,4-Bis- 
(trimethylsily1)benzols ( l a )  sollte sich ein derartiger (-M)- 
Effekt von R3Si-Gruppen, der bereits durch die Unterschiede 
in den Elektronenspektren von ( la )  und (Ib) nahegelegt 
wird, im Monoanion (2a) ESR-spektroskopisch nachweisen 
lassen. Wahrend bei Biphenyl-Derivaten 131 Verdrillungs- 
effekte eine Deutung erschweren und bei monosubstituierten 
Benzolen c7-1 die Aufspaltung der zunachst entarteten, anti- 
bindenden ezu-Orbitale cs und *as moglicherweise zu ge- 
ring ist, um eine betrachtliche schwingungsinduzierte Beimi- 
schung des jeweils energiereicheren Zustandes auszuschlieRen, 
sind 1,4-disubstituierte Benzolderivate planar und weisen zu- 
dem eine vie1 groRere Energiedifferenz zwischen cS- und cas- 
Orbitalen auf [51. Durch eine Beteiligung unbesetzter Si-3d- 
Zustande am x-System des Benzol-Radikalanions sollte das 
Molekul-Orbital cS, welches das ungepaarte Elektron auf- 
nimmt, infolgedessen stark abgesenkt und damit zugleich die 
Radikalstabilitat erhoht werden. ErwartungsgemaB zeigt eine 
Losung von 1,4-Di(tert.butyl)benzol ( lb )  in Kalium/l,ZDi- 
niethoxyathan bei -70 "C nur das ESR-Signal des solvatisier- 
ten Elektrons, wahrend das ESR-Spektrum des 1,4-Bis(tri- 
methylsily1)benzol-Radikalanions (Za) (Abb. 1) bis oberhalb 
0 "C zu beobachten ist. 

F H 3  H 
HJ-SI-CH, H - C - H  

@aH='". @a8=!5X6 

H3C-SI-CH, H - C - H  
I I 
CH, H 

Abb. 1. ESR-Spektrum von 1,4-Bis(trirnetbylsilyl)benzol, gernessen in 
Kalium;l,2-Dimethoxyathan bei -7OOC.  Kopplungskonstanten der 
Ringprotonen von 1,4-Disilyl- iind 1,4-Dialkyl-benzolen. 

Wie dem einfachen 5-Gruppen-Spektrum zu entnehmen ist, 
betragen die Kopplungskonstanten der vier aquivalenten 
Kernprotonen von (2.) 1,76 GauR, die des als Bezugssub- 
stanz gewahlten p-Xylol-Radikalanions (2b) [61 dagegen 5,34 
GauB. Diese Werte lassen sich unter Verwendung der 
McConnell-Gleichung aH = Q-PH mit einem Q-Wert von 
21,2 GauB und den Huckel-Spindichten (cJ,)~ von 1/12 bzw. 

quantitativ reproduzieren, wodurch die fur (Za) aufgrund 
des (-M)-Effektes der R$i-Gruppe zu fordernde Besetzung 
von L ) ~  und die fur (26) aufgrund des (+I)-Effektes der 
HsC-Gruppe zu fordernde Besetzung von cas bewiesen 'wird 
(Abb. 2). Die damit fur das Radikalanion (Zu) belegte d/x*- 

I 

pisib3 

Abb. 2. MO-Schema fur induktive und mesomere Substituenten-Effekte 
auf die antibindenden Molekulorbitale (ezu) 1,Cdisubstituierter Ben- 
zole. Hiickel-Koeffizienten CJZ des symmetrischen (s) und des anti- 
symmetrischen (as) Molekitlorbitals. 
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Aufspaltung 1aBt sich (trotz unterschiedlicher Elektronen- 
Wechselwirkung) aufgrund der Elektronenspektren auch fur 
das neutrale 1,4-Bis(trimethylsilyl)-benzol ( Iu)  folgern. 

Die experimentelle Bestatigung einer d/n-Wechselwirkung 
im 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol stoRt dagegen auf Schwierig- 
keiten. Versuche, die relativen Ionisationspotentiale von ( l a )  
und ( Ib)  naherungsweise aus der langerwelligen Bande der 
Charge-Transfer-Komplexe rnit Tetracyanathylen zu be- 
stimmen, scheiterten daran, daB sich diese rnit der kurzer- 
welligen CT-Bande jeweils zu einer einzigen Absorption gro- 
Rer Halbwertsbreite uberlagert. Ein Nachweis der (-M)- 
Effekte von R3Si-Gruppen im Grundzustand ist jedoch an 
CT-Komplexen von mono- oder disubstituierten Benzolen 
sowie von Naphthalinderivaten moglich [71. 

(31,  R- CH2SI(CH3), 
VmaX (cln-1) 1 E [a] 
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[**I 11. Mitteilung uber d-Orbital-Effekte in silicium-substituier- 
ten x-Elektronensystemen. -- 1. Mitteilung: H .  Bock u. H. Alt ,  
Angew. Chem. 79, 932 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
Nr. 11 (1967). 
[I] A .  Carrington, Quart. Rev. 17, 67 (1963). 
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Arbeitsvorschrift: 0,2 mol a,a,a,a’,a’,a’-Hexachlor-p-xylol 
werden langsam zu je  2,4 mol Trimethylchlorsilan und 
Magnesium (100 % UberschuB) in Tetrahydrofuran getropft. 

Nach Abklingen der stark exothermen (!) Reaktian wird noch 
2 Tage unter RuckfluR erhitzt, rnit 1 N HC1 vorsichtig hydro- 
lysiert, die Atherphase eingeengt, an A1203 (neutral, Ak- 
tivitatsstufe I) mit Benzol chromatographiert und das aus 
Isobutanol umkristallisierte Rohprodukt durch Sublimation 
gereinigt; Ausbeute 3 %. Analog lassen sich aus dem Tetra- 
brom-Derivat 2 % des a,a,a’,a’-Tetrakis(trimethylsily1)-p- 
xylols (2) gewinnen. 

Die Strukturen der bisher unbekannten Verbindungen ( I )  
und (2) folgen aus Molekulargewichtsbestimmungen und den 
1H-NMR-Spektren [(I) : Singuletts im Verhaltnis 4: 54 bei 
T = 2,85 und 9,79; (2) : Singuletts irn Verhaltnis 4: 2: 36 bei 
T = 3,27, 8,65 und 10,05; Tetramethylsilan als innerer Stan- 
dard]. Die nach Kalottenmodellen nahezu kugelformige Ver- 
bindung (1)  sublimiert ab 280°C und verfliissigt, sich im ge- 
schlossenen Rohr erst bei 332 “C, wahrend das Tetrakis(tri- 
methylsily1)-Derivat (2) bereits bei 125 “C schmilzt. 

310 
340 
240 
160 
8850 

34950 
35 800 
36100 
36950 
42 800 

(49250) fbl  
50250 

775 34300 720 
765 35600 960 

810 800 36200 
635 

16150 41600 21 600 

(48700) 49400 63 800 

I 

54 500 
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Substituenteneffekte p-standiger R$i-Gruppen in 
Bis-, Tetrakis- und Hexakis(trimethylsily1)- 
p-xylolen [**I 

Von H.  Bock und H. Altr*]  

Durch Vergleich der UV- und ESR-Spektren von R3Si- und 
R&-substituierten Benzolen “1 la& sich eine Wechselwirkung 
zwischen unbesetzten Si-3d-Orbitalen und antibindenden Zu- 
standen von benachbarten x-Elektronensystemen nachweisen. 
Fur die Substituenten R3Si-CH2- und R~C-CHZ- [21 bleibt 
zu klgren, ob der R3Si-Reat trotz der isolierenden Wirkung 
der CHz-Gruppe vorwiegend einen f-M)-Effekt ausiiben 
kann oder ebenfalls induktiv wirkt. 
Als Modellsubstanzen wurden &,a’-PoIy(trimethyIsiIy1)-p-xy- 
lole gewahlt, da sich in diese zur Verstarkung der gesuchten 
Effekte bis zu sechs R3Si-Gruppen in P-Stellung zum aroma- 
tischen System durch in-situ-Grignard-Reaktion 131 einfuhren 
lassen : 

Die Absorptionsbanden der cr,a‘-Poly(trimethylsily1)-p-xylole 
( I ) ,  (2) und (3)  [41 liegen - wie ein Vergleich mit der Hexa- 
methyl-Verbindung (4) “1 zeigt - unerwartet langwellig 
(Tabelle). 
Nach PPP-Rechnungen werden zwar durch simulierte positiv- 
induktive Storungen an den Zentren 1 und 4 des Benzolringes 
die Anregungsenergien fur die ‘Lb-, lLa- und lBa,b-Ubergange 
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A bb. 1. Charge-Transfer-Maxima der TCNE-Komplexe von Alkyl-. 
Silyl- nnd Silylalkylbenzo!en. 
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