
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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ger Verlag, Heidelberg 1961. 
[6j H. Bock u. EE. Alt, Angew. Chem. 79, 93; (1967); Angew. 
Chern. internat. Edit. 6, Nr. 11 (1967). 
[7] Substituierte Benzole sollten allgemein wegen Aufhebung der 
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1) CE1,MgJ 
2) o2 

OH OAc 

CH, CH3 

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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beute Anthrachinon. Die Struktur von (6) ist durch Elemen- 
taranalyse, UV-Spektrum in CH30H (Amax = 253, 328 nm), 
IR-Spektrum in KBr (vc-0, cheliert = 1635, vc=o = 1685 
cm-1) und Massenspektrum [m/e = 240 (M@, loo%), 197 

gesichert. Die protonenkatalysierte Umlagerung von (7) ist 
der des Cumolhydroperoxides analog und konnte nach dem- 
selben Mechanismus erfolgen. Versuche von Money [61 und 
uns, diese Ringoffnung mit Anthron (4) oder Anthranol 
statt (5) zu erreichen, hatten wegen der Unbestandigkeit der 
entsprechenden Hydroperoxide nicht zum Ziel gefiihrt. 

AuBer durch Autoxidation von 10-Methylanthron (5) lieB 
sich 10-Methylanthron-hydroproxid (7) auch auf einem 
Weg darstellen, der nach Julian, Cole und Diernertl] angeb- 
lich zum 10-Methyl-9,1O-epidioxyanthranol (8) fuhrt. Ein- 
wirkung von CH3MgJ auf 10-Methylanthranolacetat (9) und 
anschliel3ende Autoxidation lieferte ein Produkt, C15H1203, 
das nach Fp und weiteren Eigenschaften dem Hydroperoxid 
(7) und dem friiher als (8)[71 beschriebenen Produkt ent- 
spricht. Es hat aber eindeutig die Struktur (7) [81, was u.a. aus 
seinem anthron-ahnlichen UV-Spektrum in Cyclohexan 
(Am,, = 219, 271 nm) und IR-Spektrum in KBr (vc=o = 

1640 cm-1) hervorgeht. Ferner entsprechen Massen- und 
NMR-Spektrum der Struktur (7). 

(M-CH3CO), 147 (M-C6H4OH), 121 (M-C6H4COCH3)] 
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(81 C. Dufraisse, A .  Etienne u. J.  Rigaudy, Bull. SOC. chim. 
France 15, 804 (1948), hatten schon fur das analoge 10-Phenyl- 
anthron-hydroperoxid nachgewiesen, daB es nicht, wie ebenfalls 
friiher angenommen [7], als transannulares Peroxid entsprechend 
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Stereochemie der Cycloaddition von Sulfonyliso- 
cyanaten und N-Sulfinylsulfonamiden an 
Enolather 1'1 

Von F. Effenberger und G.  Kiefer[*l 

4-Alkoxyazetidin-2-one (3) entstehen unter milden Be- 
dingungen bei der Cycloaddition von Sulfonylisocyanaten an 
Enolather 121. Wir haben jetzt die Stereochemie dieser Reak- 
tion untersucht, um zwischen einem Synchronmechanismus, 
wie er von Huisgen et al. fiii die Cycloaddition von Ketenen 
an Enolather vorgeschlagen wurde 131, und einer Zweistufen- 
reaktion mit einer Zwischenverbindung des Typs (4) unter- 
scheiden zu konnen. 
Die durch praparative Gaschromatographie trennbaren cis- 
und trans-khyl-1-butenyl-ather ( la )  und ( l b )  wurden in 
DCCl3 mit p-Tosylisocyanat (2) im Molverhaltnis 1 : 1 ge- 
mischt und der zeitliche Verlauf der Reaktion NMR-spektro- 
skopisch verfolgt (Tabelle). 
Eine Minute nach dem Zusammengeben der Komponenten 
sind die NMR-Signale von ( l a )  (HA = Dublett bei T = 4,18, 

mit 
Rkt.-Dauer 
(min) 

1 
3 
7 

10,5 
18 
23 
62 
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95 
90 
80 
75 
65 
54 
30 
21 

Umsetzi 

- 

10 
20 
25 
36 
46 
70 
1 3  

90 
8 5  

so 
17 
13 

HB = Quadruplett bei T = 5,74; JAB = 6,3 Hz) und (lb) 
(HA = Dublett bei T = 3,82, HB = 2 Tripletts bei T = 5,32; 
JAB = 12,6 Hz) verschwunden, woraus auf eine sehr rasch 
verlaufende Reaktion mit (2) geschlossen werden kann. 

Der Anteil an gebildetem p-Lactam (3.) bzw. (36) (Tabelle) 
kann aus den neu auftretenden Resonanzsignalen des Protons 
HA in (3.) bzw. (36) auf ca. k4 % genau angegeben werden. 
(3a) : HA gibt ein Dublett bei T = 4 3 ,  JAB = 5,3 Hz; (3b) : HA 
liefert ein Dublett bei T = 4,81, JAB = 2 Hz. Die Zuordnung 
der Strukturen (30) und (3b) stutzt sich auf die Kopplungs- 
konstanten JAB 141. 

Der Tabelle ist zu entnehmen, daB ( l a )  stereospezifisch, 
(Ib) stereoselektiv rnit (2) reagiert, daB jedoch nach etwas 
mehr als einer Stunde, sowohl aus reinem ( l a )  als auch aus 
reinem (Ib) ein Gleichgewichtsgemisch aus 27 % (3a) und 
73 % (3b) entsteht. Die Isomerisierung (3a) (3b) ist iiber 
die resonanzstabilisierte polare Zwischenstufe (4) zu formu- 
lieren. 
Bei mehrtagigem Stehen in DCC13 wandelt sich das Gleich- 
gewichtsgemisch aus (3.) und (3b) in die thermodynamisch 
stabilere Verbindung (5) um, wobei ebenfalls (4) als Zwi- 
schenstufe anzunehmen ist. 
Mit N-Sulfinylsulfonamiden (6) treten Enolather zu 1,2- 
Thiazetidin-1-oxiden (7) zusammen [51. Die NMR-spektro- 

skopische Verfolgung dieser Cycloaddition in DCC13 zeigt 
fur ( l a )  und (Ib) einen stereospezifischen Verlauf. (7u) und 
(7b) isomerisieren nicht und lagern sich auch bei langerem 
Stehen in DCC13 nicht urn. 
Die Ergebnisse zeigen, daB auch bei der Reaktion von Enol- 
athern mit polaren Partnern die kinetisch kontrollierte Cy- 
cloaddition weitgehend synchron verliuft, wobei im uber- 
gangszustand durchaus verschieden lange Bindungen zu dis- 
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