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].

{21 J. A. Bedford, J. R. Bolton, A. Carrington u. R. H. Prince,
Trans. Faraday Soc. 59, 53 (1963).

[3] M.D.Curtis u. A.C. Allreed,J. Amer.chem. Soc.87,2554(1965)-
[41 Vel. Mitteilung 1 [**].
[5] E. de Boer u. J. P. Colpa, J. physic. Chem. 71, 21 (1967).

[6] T. R.Tuttle u. S. I. Weissman, J. Amer. chem. Soc. 80, 5342
(1958).

[7] H. Bock u. H. Alt, unvertffentlicht.

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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allgemein erniedrigt, doch wiirden die aus der Tabelle zu ent-
nehmenden bathochromen Verschiebungen, die im Falle der
1L,-Bandenmaxima bis zu 6650 cm~! = 19 kcal/mol betragen,
beim Fehlen konjugativer Wechselwirkungen einem beacht-
lichen (+I)-Effekt (-stindiger R3Si-Gruppen entsprechen.
DabB dies tatsdchlich zutrifft, wird durch die Charge-Transfer-
Maxima vma" der Tetracyanoidthylen(TCNE)-Komplexe von

Alkyl-, Sllyl- und Silylalkylbenzolen (Abb. 1) belegt, die bei
gleichem Akzeptor, anndhernd konstantem Gleichgewichts-
abstand der Komplexpartner sowie hohem lonisationspoten-
tial des Donators mit den Energien der obersten bindenden
Zustinde des Donators korreliert werden konnen (51,

Wie ersichtlich absorbiert der TCNE-Komplex des Trime-
thylsilylbenzols kiirzerwellig als der des tert.-Butylbenzols, ein
Befund, der sich auf eine dem (+I)-Effekt der R3Si-Gruppe
entgegengesetzte d/m-Wechselwirkung (1,61 zuriickfithren 148t.
Ersetzt man dagegen den C(CH3);-Rest im Neopentylbenzol
gegen die Si(CH3);-Gruppe, so wird die langerwellige der bei-
den CT-Banden!”! derartig stark bathochrom verschoben,
daB 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 betrichtlichen Aufspaltung der
beim Benzol entarteten ejg-Molekiilorbitale ¢s und ¢, durch
den Rest —CH,Si(CH3); und beweist den aufgrund der
Elektronenspektren postulierten beachtlichen (+I)-Effekt {3-
stindiger R3Si-Gruppen. Im Bis(trimethylsilyl)-p-xylol (3)
steigt bei weitgehend lagekonstanter Bande II (cas1 =
Cassa = 0) der Abstand Av zur Bande I auf den doppelten
Betrag, Diese Additivitat der Stérungen spricht im Rahmen
der HMO-Theorie fiir eine ausschlieBlich induktive Beein-
flussung des Grundzustandes durch R3Si—CHj,-Substituen-
ten, bei denen die R3Si-Gruppe durch ein tetraedrisches C-
Atom vom r-Elektronensystem isoliert ist.

In Aromaten, in denen eine R3Si-Gruppe direkt an einem
Ring-C-Atom steht, sollte daher eine induktive Polarisierung
3+Si—C% die Anregungsenergie der CT-Bande I ebenfalls
stark erniedrigen. Tatsdchlich liegt die CT-Bande[7! von Tri-
methylsilylbenzol jedoch kiirzerwellig als die anderer Mono-
alkylbenzole, woraus wiederum auf eine erhebliche konjuga-
tive Sig< Cr-Elektronenriickgabe(!:! in der 8i/Cspz-Bin-
dung zu schlieBen ist.
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[11 H. Alt, H. Bock, F. Gerson u. J. Heinzer, Angew. Chem. 79,
933 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, Nr. 11 (1967).
[2] Beziiglich der unterschiedlichen Substituenten-Effekte vgl.
z.B. C. Eaborn: Organosilicon Compounds, Butterworths,
London 1960, S. 98, 486; V. A. Petukhov, V. F. Mironov u.
P. P. Shorygin, Bull. Acad. Science USSR 1964, 2099; C. Ea-
born, G. A. Skinner u. D. R. M. Walton, J. organomet. Chem. 6,
438 (1966).
[31 Zur Methode vgl. R. L. Merkeru. M. J. Scott, J. Amer. chem,
Soc. 85, 2243 (1963).
[4] Darstellung von o,o’~Bis(trimethylsilyl)-p-xylol (3): G. R.
Wilson, G. M. Hutzel u. A. G. Smith, J. org. Chemistry 24, 381
(1959).
{51 G. Briegleb: Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexe, Sprin-
ger Verlag, Heidelberg 1961.
[6} H. Bock u. H. Alt, Angew. Chem. 79, 932 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, Nr. 11 (1967).
[71 Substituierte Benzole sollten allgemein wegen Aufhebung der
Entartung der e;g-Orbitale zwei CT-Banden aufweisen. Die
gegenuber Benzol (Avyfz = 5800 cm~1) erhéhten Halbwertsbrei-
ten in Trimethylsilyl- (Avy;2 = 6050 cm™1) und tert.-Butyl-benzol
(Avy,2 = 6750 cm1) deuten auf eine Uberlagerung der beiden zu
erwartenden CT-Banden hin, wobei die Lage des Maximums vor-
wiegend durch die intensivere lingerwellige und substituenten-
abhingige CT-Absorption bestimmt wird.
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Modellreaktion zur biologischen Ringoffnung der
Anthrachinone V)

Von B. Franck, V. Radtke und U. Zeidler*]

Wihrend die Biosynthese der mehr als 100 natiirlichen An-
thrachinon-Farbstoffe weitgehend aufgekldrt werden konn-
te£3.41, weil man {iber deren biologischen Abbau erst wenig.
Dieser muB mit einer oxidativen Offnung des chinoiden Rin-
ges beginnen. Eine solche Ringsffnung konnten wir erstmalig
als Stoffwechselreaktion nachweisen(2i. Durch Verfiittern
radioaktiv markierter Vorstufen lieB sich zeigen, daB die
Ergochrome!s], z.B. Secalonsidure A (3), aus Emodin (1)
iiber die Siure (2) entstehen. Wir fanden nun eine Reaktions-
folge, die zur Erkldrung dieser in der Anthrachinonchemie
bisher unbekannten oxidativen Ringéffnung (1) —>(2) die-
nen kann.

OH O OH
NeS e
o}

(1)

Zunichst steliten wir fest, daBl sich 19 systematisch ausge-
withlte Hydroxyanthrachinone, darunter auch Emodin (1),
gegeniiber Perbenzoesdure, Peressigsiaure und Trifluorper-
essigsdure, die am ehesten eine Ringoffnung bewirken konn-
ten, inert verhalten, wihrend Benzophenon glatt gespalten
wird. Danach ist wenig wahrscheinlich, daB die biologische
Ringsffnung am Anthrachinon selbst eintritt. Dagegen kom-
men Anthrone (4), die biogenetischen Vorstufen(3! oder
Reduktionsprodukte der Anthrachinone, als Ausgangspro-
dukte der Ringdffnung in Betracht.

T
CHJI /KOH
e ad O QORY

H” "CHj,

H®
6, —
(6 O @ 4.5%

HO Jyy

1) CH;Mgd
2) 0,

OH OAc

CHj,4 CHj,
Aus Anthron (4) dargestelltes 10-Methylanthron (5) ergab
mit O,/Azo-bisisobutyronitril in Benzol das noch nicht be-
schriebene 10-Methylanthron-hydroperoxid (7) vom Fp =
159—-161°C (Zers.). Mit CH3CO,H/4 N H»SO4 (4:3) lieB
sich dieses unter Ringéffnung zum 2-Hydroxy-2'-acetylbenzo-

phenon (6) (Fp = 108°C) umlagern. AuBerdem entstand
dabei unter Methanol-Eliminierung mit etwa gleicher Aus-
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