
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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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. 
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la] In n-Hexan. Molare Extinktion B in Il~rnol-~~cm-1]. [b] Schulter. 
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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 

3 E 22000 
E “ -  c 

Y”  -iuuuLlll 

I 

26000 t x’ 

@$g2 

A bb. 1. Charge-Transfer-Maxima der TCNE-Komplexe von Alkyl-. 
Silyl- nnd Silylalkylbenzo!en. 
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allgemein erniedrigt, doch wurden die aus der Tabelle zu ent- 
nehmenden bathochromen Verschiebungen, die im Falle der 
lLa-Bandenmaxima bis zu 6650 c m - 1 ~  19 kcal/mol betragen, 
beim Fehlen konjugativer Wechselwirkungen einem beacht- 
lichen (+I)-Effekt P-standiger R3Si-Gruppen entsprechen. 
Da13 dies tatsachlich zutrifft, wird durch die Charge-Transfer- 
Maxima YE? der Tetracyanoathylen[TCNE)-Komplexe von 
Alkyl-, Silyl- und Silylalkylbenzolen (Abb. 1) belegt, die bei 
gleichem Akzeptor, annahernd konstantem Gleichgewichts- 
abstand der Komplexpartner sowie hohem Ionisationspoten- 
tial des Donators mit den Energien der obersten bindenden 
Zustande des Donators korreliert werden konnen [51. 

Wie ersichtlich absorbiert der TCNE-Komplex des Trime- 
thykilylbenzols kurzerwellig als der des tert.-Butylbenzols, ein 
Befund, der sich auf eine dem (+I)-Effekt der R3Si-Gruppe 
entgegengesetzte d/x-Wechselwirkung zuriickfuhren 1aDt. 
Ersetzt man dagegen den C(CH&Rest im Neopentylbenzol 
gegen die Si(CH&-Gruppe, so wird die langerwellige der bei- 
den CT-Banden [71 derartig stark bathochrom verschoben, 
da13 im Gegensatz zu allen anderen Monoalkylbenzolen im 
Benzyltrimethylsilan/TCNE-Komplex zwei deutlich von- 
einander abgesetzte CT-Maxima zu beobachten sind. Dieses 
CT-Dublett beruht auf der betrlchtlichen Aufspaltung der 
beim Benzol entarteten elg-Molekiiloibitale qS und #as durch 
den Rest -CHzSi(CH& und beweist den aufgrund der 
Elektronenspektren postulierten beachtlichen (+I)-Effekt P- 
standiger R3Si-Gruppen. Im Bis(trimethylsily1)-p-xylol (3) 
steigt bei weitgehend lagekonstanter Bande TI (caS,l = 

cas,4 = 0) der Abstand AV zur Bande I auf den doppelten 
Betrag. Diese Additivitat der Storungen spricht im Rahmen 
der HMO-Theorie fur eine ausschlie13lich induktive Beein- 
flussung des Grundzustandes durch R3Si-CHZ-Substituen- 
ten, bei denen die R3Si-Gruppe durch ein tetraedrisches C- 
Atom vom x-Elektronensystem isoliert ist. 

In Aromaten, in denen eine R3Si-Gruppe direkt an einem 
Ring-C-Atom steht, sollte daher eine induktive Polarisierung 
scSi-Cs- die Anregungsenergie der CT-Bande I ebenfalls 
stark erniedrigen. Tatsachlich liegt die CT-Bande von Tri- 
methylsilylbenzol jedoch kurze;wellig als die anderer Mono- 
alkylbenzole, woraus wiederum auf eine erhebliche konjuga- 
tive Sidc C,-Elektronenruckgabe [1,61 in der Si/Csp2-Bin- 
dung zu schlieBen ist. 

Modellreaktion zur biologischen Ringoffnung der 
Anthrachinone 

Von B. Frunck, V. Radtke und U. Zeidler[*]  

Wahrend die Biosynthese der mehr als 100 naturlichen An- 
thrachinon-Farbstoffe weitgehend aufgeklart werden konn- 
te [3341, weiB man iiber deren biologischen Abbau erst wenig. 
Dieser mu13 mit einer oxidativen Offnung des chinoiden Rin- 
ges beginnen. Eine solche Ringoffnung konnten wir erstmalig 
als Stoffwechselreaktion nachweisen [21. Durch Verfiittern 
radioaktiv markierter Vorstufen lie13 sich zeigen, daR die 
Ergochrorne[51, z.B. Secalonsaure A (3), aus Emodin ( I )  
iiber die Saure (2) entstehen. Wir fanden nun eine Reaktions- 
folge, die zur Erklarung dieser in der Anthrachinoncheniie 
bisher unbekannten oxidativen Ringoffnung (1) 4 2 )  die- 
nen kann. 

Zunachst btellten wir fest, daB sich 19 systematisch ausge- 
wahlte Hydroxyanthrachinone, darunter auch Emodin ( I ) .  
gegenuber Perbenzoesaure, Peressigsaure und Trifluoiper- 
essigsaure, die am ehesten eine Ringoffnung bewirken konn- 
ten, inert verhalten, wahrend Benzophenon glatt gespalten 
wird. Danach ist wenig wahrscheinlich, da13 die biologische 
Ringoffnung am Anthrachinon selbst eintritt. Dagegen kom- 
men Anthrone (4) ,  die biogenetischen Vorstufen [31 oder 
Reduktionsprodukte der Anthrachinone, als Avsgangspro- 
dukte der Ringoffnung in Betracht. 
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Aus Anthron (4)  dargestelltes 10-Methylanthron (5) ergab 
mit OZ/Azo-bisisobutyronitril in Benzol das noch nicht be- 
schriebene 10-Methylanthron-hydroperoxid (7) vom Fp = 
159-161 “C (Zers.). Mit CH3C02H/4 N HzSO4 (4:3) lie0 
sich dieses unter Ringoffnung zum 2-Hydroxy-2’-acetylbenzo- 
phenon (6) (Fp = 108°C) umlagern. AuDerdem entstand 
dabei unter Methanol-Eliminierung mit etwa gleicher Aus- 
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