im geforderten Verhiltnis 2:18 auf. Die Halbstufen-Reduk-
tionspotentiale wurden fiir beide Stufen (I) und (II) in
Acetonitril mit Tetra-(n-butyl)ammonium-jodid als Leitelek-
trolyten gegen die konstante (51 Quecksilber-Anode gemessen.
Die tabellierten Ergebnisse zeigen, daB die silicium-substitu-
ierten Chinone und Semichinone hthere Oxidationspotentiale
besitzen als die Alkyl-Verbindungen, d.h. stirkere Elektro-
nen-Akzeptoren sind. Dieses bei Annahme auschlieBlich in-
duktiver Effekte (+1Isir; > +Icr,) [6! unerklirliche Verhalten
spricht fiir eine zusitzliche d/m*-Wechselwirkung zwischen
leeren 3d-Zustinden des Siliciums und den niedrigsten un-
besetzten oder einfach besetzten Molekiil-Orbitalen des p-
Benzochinon-m-Systems.

Ein derartiges bereits mehrfach postuliertes [71 Modell fiir die
Si/Cgp2-Bindung, das neben einem 8+8i » C¥— induktiv po-
larisiertem o-Geriist eine konjugative Siq < Cr-Elektronen-
Riickgabe vorsieht, ist mit den Ergebnissen weiterer polaro-
graphischer Messungen an Silyl- und Alkylbutadienen,
-styrolen, -naphthalinen und -phenylketonen [2] im Einklang.
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UV- und ESR-Untersuchungen an 1,4-Bis-
(trimethylsilyl)- und 1,4-Dialkyl-benzolen ["*]

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

Im UV-Spektrum des 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzols (Iaj ist
— verglichen mit dem UV-Spektrum des 1,4-Di(tert.-butyl)-
Derivates (1b) — vor allem die in der Substituentenachse po-
larisierte 1L,-Bande (1By, <« 1Ajg) bathochrom verschoben
und erheblich intensiviert.

O

(1a), R = Si(CHs),

(1b), R = C(CHy)a
lLb lLa
vm (em™1) | em (I'mol~l:cm™?) vm (em~1) | ey (I'mol~1-cm=1)
1la) 36250 390
37050 480 43500 14700 (Schulter)
37900 460 44250 16850
38750 340
1b) 36900 310
38000 340 45850 8850
39050 240 46950 9400
40000 160

Der Unterschied in den 1L,-Anregungsenergien betrigt
2700 cm™! = 7,7 kcal/mol und 148t sich bei Vernachldssigung
unterschiedlicher induktiver Effekte als Differenz zwischen
dfrm*- und d/=-Wechselwitkungen in (Ia) interpretieren.

Elektronenspinresonanz-Messungen an Radikalanionen er-
lauben allgemein (1) Riickschliisse auf die unbesetzten nicht-
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bindenden oder antibindenden Zustinde der zugrundeliegen-
den neutralen Molekiile und damit iiber die elektronischen
Effekte von Substituenten. Aus einem Vergleich der ESR-
Spektren von silyl- und alkyl-substituierten Benzol-2) und
Biphenyl-Radikalanionen 3] wurde so auf eine der indukti-
ven Polarisierung3+8i — C8— entgegenwirkende Sig < Cg-
Elektronen-Riickgabe 4] geschlossen. Im Falle des 1,4-Bis-
(trimethylsilyl)benzols (/a) soilte sich ein derartiger (—M)-
Effekt von R3Si-Gruppen, der bereits durch die Unterschiede
in den Elektronenspektren von (7a) und (16) nahegelegt
wird, im Monoanion (24) ESR-spektroskopisch nachweisen
lassen. Wihrend bei Biphenyl-Derivaten(3! Verdrillungs-
effekte eine Deutung erschweren und bei monosubstituierten
Benzolen[2) die Aufspaltung der zunichst entarteten, anti-
bindenden e,,-Orbitale s und s moglicherweise zu ge-
ring ist, um eine betrichtliche schwingungsinduzierte Beimi-
schung des jeweils energiereicheren Zustandes auszuschlieBen,
sind 1,4-disubstituierte Benzolderivate planar und weisen zu-
dem eine viel groflere Energiedifferenz zwischen {s- und {gs-
Orbitalen auff5l. Durch eine Beteiligung unbesetzter Si-3d-
Zustinde am w-System des Benzol-Radikalanions sollte das
Molekiil-Orbital s, welches das ungepaarte Elektron auf-
nimmt, infolgedessen stark abgesenkt und damit zugleich die
Radikalstabilitit erhoht werden. ErwartungsgemiB zeigt eine
Losung von 1,4-Di(tert.butyl)benzol {75) in Kalium/1,2-Di-
methoxyithan bei —70 °C nur das ESR-Signal des solvatisier-
ten Elektrons, wihrend das ESR-Spektrum des 1,4-Bis(tri-
methylsilyl)benzol-Radikalanions (2a) (Abb. 1) bis oberhalb
0°C zu beobachten ist.

o '
HC—~Si—CH, H-C-H
aH=1.766 aH=5.3AB
HL=S1-Ci -
CHy H
30,2027 (2) (20)

—_—

2,=1766

Abb. 1. ESR-Spektrum von 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol, gemessen in
Kalium/1,2-Dimethoxyithan bei —70°C. Kopplungskonstanten der
Ringprotonen von 1,4-Disilyl- und 1,4-Dialkyl-benzolen.

Wie dem einfachen 5-Gruppen-Spektrum zu entnehmen ist,
betragen die Kopplungskonstanten der vier #dquivalenten
Kernprotonen von (2a) 1,76 GauBl, die des als Bezugssub-
stanz gewihlten p-Xylol-Radikalanions (2b) 6] dagegen 5,34
GauBB. Diese Werte lassen sich unter Verwendung der
McConnell-Gleichung ayg = Q-pu mit einem Q-Wert von
21,2 GauBl und den Hiickel-Spindichten (cyy)2 von 1/15 bzw.
1/4 quantitativ reproduzieren, wodurch die fiir (24) aufgrund
des (—M)-Effektes der R3Si-Gruppe zu fordernde Besetzung
von ¢ und die fiir {2b) aufgrund des (+1)-Effektes der
H3C-Gruppe zu fordernde Besetzung von ;5 bewiesen ‘wird
(Abb. 2). Die damit fiir das Radikalanion (2a) belegte d/m*-

[Z581b )
Abb. 2. MO-Schema fiir induktive und mesomere Substituenten-Effekte
auf die antibindenden Molekiilorbitale (ezy) 1,4-disubstituierter Ben-
zole. Hickel-Koeffizienten cj» des symmetrischen (s) und des anti-
symmetrischen (as) Moleklorbitals.
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Aufspaltung 146t sich (trotz unterschiedlicher Elektronen-
Wechselwirkung) aufgrund der Elektronenspektren auch fiir
das neutrale 1,4-Bis(trimethylsilyl)-benzol (/a) folgern.

Die experimentelle Bestitigung einer d/m-Wechselwirkung
im 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol st6Bt dagegen auf Schwierig-
keiten. Versuche, die relativen Ionisationspotentiale von (Ja)
und (1b) ndherungsweise aus der lingerwelligen Bande der
Charge-Transfer-Komplexé mit Tetracyanithylen zu be-
stimmen, scheiterten daran, daB sich diese mit der kiirzer-
welligen CT-Bande jeweils zu einer einzigen Absorption gro-
Ber Halbwertsbreite iiberlagert. Ein Nachweis der (—M)-
Effekte von R;3Si-Gruppen im Grundzustand ist jedoch an
CT-Komplexen von mono- oder disubstituierten Benzolen
sowie von Naphthalinderivaten moglich (71,
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[1] A. Carrington, Quart. Rev. 17, 67 (1963).

+6 R;8iCl +6 Mg
- 6 MgCl,

c13c<<:)>—cc13
[(CHS)SSi],c@-clsi(CHa)sls

(1)

Arbeitsvorschrift: 0,2 mol o,a,0,0 & o -Hexachlor-p-xylol
werden langsam zu je 2,4 mol Trimethylchlorsilan und
Magnesium (100 % UberschuB) in Tetrahydrofuran getropft.

Nach Abklingen der stark exothermen (!) Reaktion wird noch
2 Tage anter Riickfiuf} erhitzt, mit 1 N HCI vorsichtig hydro-
lysiert, die Atherphase eingeengt, an Al O; (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 o,a,0’,0’~Tetrakis(trimethylsilyl)-p-
xylols (2) gewinnen.

Die Strukturen der bisher unbekannten Verbindungen (1)
und (2) folgen aus Molekulargewichtsbestimmungen und den
IH-NMR-Spektren [(1): Singuletts im Verhiltnis 4:54 bei
T = 2,85 und 9,79; (2): Singuletts im Verhiltnis 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, wihrend das Tetrakis(tri-
methylsilyl)-Derivat (2) bereits bei 125 °C schmilzt.

p-R—CgH4—R
{4), R = C(CH3); (3), R= CH;Si(CH3)3 | (2), R=CHISi{(CH3)3]| (1), R= C[Si(CH2);]3
Vmax (cm™1) | ¢ [a] Ymax (em™1) | e [a] Ymax (em™1) | ¢ [a] vmax (cm~1) 1 ¢ [a]
36900 310 34950 725 | 34300 720 | 34600 640
1Ly 38000 340 35800 765 | 35600 960 | 35750 1050
39050 240 36100 800 | 36200 810
40000 160 36950 635
L, 45850 8850 42800 16150 | 41600 21600 | 40300 275Q0
46950 9400
1B > 50000 (49250) {b] (48700)| 49400 63800 | 48100 37150
50250 54500

fa] In n-Hexan. Molare Extinktion ¢ in [I-mol-I-cm-1].
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[6] T. R.Tuttle u. S. I. Weissman, J. Amer. chem. Soc. 80, 5342
(1958).
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Substituenteneffekte f-stindiger R;Si-Gruppen in
Bis-, Tetrakis- und Hexakis(trimethylsilyl)-
p-xylolen I**1

Von H. Bock und H. Alti*}

Durch Vergleich der UV- und ESR-Spektren von R;3Si- und
R;3C-substituierten Benzolen [111463t sich eine Wechselwirkung
zwischen unbesetzten Si-3d-Orbitalen und antibindenden Zu-
stinden von benachbarten n-Elektronensystemen nachweisen.
Fiir die Substituenten R3Si—~CHjy~ und R3C—CH,- [21 bleibt
zu kliren, ob der R3Si-Rest trotz der isolierenden Wirkung
der CH,-Gruppe vorwiegend einen (—M)-Effekt ausiiben
kann oder ebenfalls induktiv wirkt.

Als Modellsubstanzen wurden «,e’-Poly(trimethylsilyl)-p-xy-
lole gewiihlt, da sich in diese zur Verstirkung der gesuchten
Effekte bis zu sechs R3Si-Gruppen in 3-Stellung zum aroma-
tischen System durch in-situ-Grignard-Reaktion [31 einfithren
lassen:

934

[b] Schulter.

Die Absorptionsbanden der a,o"-Poly(trimethylsilyl)-p-xylole
(1), (2) und (3) 4 liegen — wie ein Vergleich mit der Hexa-
methyl-Verbindung (4) 11 zeigt — unerwartet langwellig
(Tabelle).

Nach PPP-Rechnungen werden zwar durch simulierte positiv-
induktive Stérungen an den Zentren 1 und 4 des Benzolringes
die Anregungsenergien fiir die 1Ly-, 1L,- und lBa,b-Ubergiinge

18000}
L i
20000 tv =7000cm !
5
2 22000 fv=3500cm™
E?L, .
ZAUOU = Koo [
| o . !
26000 D/
CH,Si1CH,);
zsas SilCHy)y  CUCHy, H,CCICHg, HoCSiCHyly  CHSHCH;),
Abb. 1. Charge-Transfer-Maxima der TCNE-Komplexe von Alkyl-,

Silyl- und Silylalkylbenzolen.
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