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Un travail prCc6clent 151 fait sur le coupage d’un scintillateur liquide relativenient 
concentre avait obtenu des rbsultats semblables. Le pouvoir de coupage d’une solution 
de diph6nyloxazole clans le toluhne est dc 40 l/molc pour l’acktone et de 4,2 l/mole 
pour l’ac&tophCnone, d’oh un rapport h’Jk,, 6gal B 9,5 ce qui est de I’ordre de grandeur 
chi  prbsent rksultat. 
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253. ESR. - Messungen an Radikal-Anionen 
Trimethylsilyl-substituierter Hetero-n- Systeme l) 

von F. Gerson2), U.  Krynitz2) u n d  H. Bock3) 
l’hysihalisch-Chemisches Institut cler Universitat Basel 

Insti tut  fur 4norganische Chcmie der 1 IniLersitdt Frankfurt/Main 

(30 I \  69) 

Sumrvzavy. The ESR. spectra of the  radical anions o f  trirur~tliylsilyl-substitutcd derivatives of 
p-benzoquinone, phanylketonc, diimine, p-benzoquinone-diimide, aniline and p-phenylenediamine 
are reported. In most cases the coupling constants of 29Si isotopes in natural abundance have been 
measured. The comparison of the ESK. da ta  for the radical anions of the trimethylsilyl derivatives 
with those for the radical anions of the  corresponding parent hydrocarbons and/or alkyl-sub- 
stituted compounds providc additional evidence for the uverall electron withdrawing effect of the 
triincthylsilyl substituent (Si -+ C ,  and Si f n, delocalization). 

Im Anschluss an die Abhandlung iiber die ESR.-Spektren von Radikal-A4nionen 
Triinethylsilyl-substituierter I<ohlenwasserstoffe 121 bcrichten wir in der vorliegenden 
Arbeit iiber die analogen Untersucliungen an Trirnetliylsilyl-Derivaten von Hetero-n- 
Verbindungen. Diesr: Arbeit fasst die bereits in zwei Kurzrriitteilungen [l] [3] ver- 
tiffcntlichten Daten zusainrnen und erganzt sie durcli weitere Messergebnisse. Dabei 
ktinncn aucli lricr fiir die meisten Radikal-Anionen die Kopplungskonstanten der 

1) 

2) 

3) 

21. Mittcilung iibcr d-Orbitalcffcktc in Siliciuin-sul)stituicrtcIl n-Elektronensystenien. 20. Mit- 
teilung: [1]. 
Physikalisch-Chernisches Insti tut  dcr Gnivcrsitat Basel, Iilingelbergstr. 80, CH-405G Hasel. 
Insti tut  fur Anorganische Chcinic dcr 1 Jniversitat Frankfurt/Main, Robert Maycr-Str. 7-9, 
Frankfurt/Main. 



HELVETICA CHIMICA ACTS - vol. 52, Fasc. 8 (1969) - Nr. 253 2513 

29Si-Isotope angegeben werden (natiirliche Haufigkeit 4,7 Proz. ; Spinquantenzahl 
I = 1/2), welche von einigem theoretischem Interesse sind 141. 

Im folgenden sind die Kopplungskonstanten a, der magnetischen Kerne X in den 
Radikal-Anionen zusammengestellt. Es bedeuten : 

Kopplungskonstante eines Protons am Kohlenstoffzentrum ,LL, 

Kopplungskonstante der Protonen einer an das Atom A gebundenen 
Methylgruppe, 
Kopplungskonstante eines I4N-Kernes in einem Stickstoffzentrum p, 

aiHa(A) 

a N I '  

b l  n 

Y 

Fig. 1. ESR.-Spektrendes Trimethykilyl- (a) unddes 2,5-Bis- (2rimelhylsilyl)-l, 4-benzosemichinons (b) 

158 
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asi Kopplungskonstante eines 29Si-Kernes in einem Trimethylsilyl-Sub- 
stituenten, 

acp Kopplungskonstante eines IT-Kernes in einem Kohlenstoffzentrum p, 
aNa und aLi Kopplungsltonstante eines 23Na- bzw. 7Li-Kernes des Gegenions. 

Die Zuordnung der Kopplungskonstanten a, zu gleich grossen Satzen aquivalenter 
Kerne X stutzt sich auf experimentelle Daten strukturell verwandter Radikal- 
Anionen sowie auf berechnete n-Spinpopulationen [5]. Samtliche Kopplungs- 
konstanten sind in Gauss angegeben. Die experimentellen Fehler betragen 1 bis 
2 Proz. fur a H p  und aNp  und 

Es wurden die folgenden ublichen Abkurzungen verwendet : 1)MF = N, N-Dimethylform- 
amid; DME = 1,Z-Uimethoxyathan; T H F  = Tctrahpdrofuran; DMSO = Dimethylsulfoxid; 

2 bis 5 Proz. fur aFa(A), aSi, a,,, aNa und uLi . 

Et = Xthyl; tBu = t-Butyl. 

A.  1,4-Benzochinon-L)erivate 

0 aH3 = 2,68 0 
.~ I1 ,\/Si((;H3), I1 'H3 ~ U H b  /\,Si(CHJ:, a115 = 2,l" 

aHo = 2,52 

asHs(si) i 0,1 (c~,) ,Si />f  \/ 
0 r 'Si = 1,82 0 I1 % ( ? )  
II 

abHsjsi) < 0 , l  
= 1,51 US1 

61/ 113 11, 
: 2,54; 2,06 

1)arstellung der Radikal-Anionen 10 und 110: Elektrolytische Reduktion. Losungsmittel : 

1 9  und 110 sind bestandig bei Zimmertemperatur. 
I>MI;. Gegenion: Et,N@. Aufnahmetemperatur: + 25°C. ESR.-Spektren: Fig. 1. 

€.I. Phen ylketon- Uerivat 

0 uHL = 4,28 aH6 = 3,15 

U H 5  = 1,02 

U H j  = 1,02 ahH3(S1) = 0,13 
= 8,34 aH4 = 5,25 

%l 

Uarstcllung des Radikal-.%nions 1110 : Alkalimetall-Reduktion. Losungsmittel : DME. Gegen- 
ion: I<@. Xiifnahmetemperatur: - 80°C. ESR.-Spektrum: Fig. 2. 

1110 ist oberhalb - 50" unbestandig. Das sckundar auftretende ESR.-Spcktrum wird eineni 
~rniwandlungsprodukl:, vermutlich dem Kadikal-Anion dcs 1,2-Bis-(trimethylsiloxy)-l,2-di- 
phcnylathylens zugeschrieben. Elektrolytische Kecluktion von 1 I1 bei + 25°C (Losungsmittel : 
DMF; Leitsalz : Et,N'%IO,@) fiihrt dirckt zu eincm Gcmisch clrr Radikal-Anionen des Benzal- 
dehyds [GI und des Hcnzils 17 1, ohnc dass das Spcktriini vnn Ille beobachtet werden kann. 

C. Ilii?nin-Derivate 
1 2  

(H,C),C-N=N-SI(C 1 i3)3 
IV 

1 2  
(H,C),Si~N=N-Si(CH,~), 

V 

- 10,40 
- 4,57 

akHa(C) uncl akH3,Si) -' 0,25 

- = 6,25 " N 1  

a:, 1 

a N 2  

- 

a h H 3 (  Sl) < 0 , l  
= 7,0 aSi 
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0 

, aH2 I I 
I. aH6 , 

33 

Fig. 2. BS R.-Spektvum des ?'rinzethylsilylphenylketyls 

Darstellung dcr RadikaI-.L\nionen TT'O und Ve:  Alkalimetall-Reduktion. LBsungsrnittel : THF. 
Gegcnion: KO. Aufnahmetempcratur: 0" ( IVO)  oder - 80°C (VO). ESR.-Spektren: s. [ 3 ] .  

Die Kopplungskonstanten C Z N ~  und U N ~  hangen von der Wahl des Gegenions (KO oder 
Na@) ab. Fur mit Na@ als Gegenion wird ausscrdern eine zusatzliche Aufspaltung durch zwci 
aquivalentc 23Na-Kernc beobachtct: U N ~  = 1,05 [ 3 ] .  

IT@ ist unterhalb 0°C bcstandig. Die Stabilitat von V@ wird durch das Gegcnion bestimmt: 
mit KO zerfallt dicses Radikal-Anion bereits obcrhalb - 50°C; mit Na@ ist es sogar bei Zimrner- 
ternperatur bcstandig. 

aHZ = a H 3  = aHi = aHh = 2,OO 

VT 'Si 

= 4,02 

< 0,08 

= 3.86 

Darstellurig des Radikal-Anions VI@ : Alkalimetall-Kcduktion. Lijsungstnittel : DME. Gcgcn- 

Fur Na@ oder L ie  als Gcgenion wird einc zusatzlichc Aufspaltung durch einen S3Na- bzw. 71.i- 

ion: K@. Aufnahmctemperatur: + 2 j * C .  ESR.-Spektrum: Fig. 3.  

I;ern lxobachtet: U N ~  = O,52 und u ~ i  = 0,29. VIO ist bis f 8 0 " C  bestandig. 
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10 GAUSS 

J 

Fig. 3 .  ESR.-Spektrum des N ,  A T - B i ~ ( t r i ~ e t h y l ~ i l y l ) - l , 4 - s e ~ i c h i n ~ ~ ~ - d i i m i d s  

E .  Derivate aromatischer Amine  

Darstellung ckr Radikal-Anionen VIIG und V I I I G  : Alkalimetall-Rcduktion. Losungsmittel : 

VIIO ist nur uritcrhalb - 60", VII Ie  nur  unlcrhalb - 80°C liestandig. 
DME. Gcgenion: KO. Aufnahmeternperatur : - 90°C. ESR.-Spektren: s. [l]. 

Diskussion der Messergebnisse. - Der Einfluss von Trimetliylsilyl-Substituenten 
auf die n-Spinpopulation der Radikal-Anionen I@-VIIIS l a s t  sicli durch Vergleich 
der obigen Daten mit den entsprechenden Werten der Radikal-Anionen unsub- 
stituierter und/oder alkylsubstituierter Verbindungen dishtieren. 

A .  1,4-Benzochinonz-Derivate. In  1,4-Benzosemichinonen befindet sich die n-Spin- 
population iiberwiegend in der Carbonyl-Gruppierung [S]. Substituenten am cliinoiden 
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Ringsystem andern daher die Kopplungskonstanten der Ringprotonen nur urn relativ 
geringe Betrage. Diese Anderungen sollen hier an den ESR.-Daten des 2,5-Bis-(tri- 
methylsilyl)-l,4-benzosemichinons (110) erortert werden, da fur das einfach sub- 
stituierte Radikal-Anion IQ die Zuordnung experimentell nicht gesichert ist. In  Tab. I 
sind neben der Kopplungskonstante der Ringprotonen von 110 auch die entsprechen- 
den Werte des 1,4-Benzosemichinons (1x0) und seines 2,5-Bis-(t-butyl)-Derivats (XQ) 
angegeben. Bezogen auf das unsubstituierte Semichinon IXQ werden, wie ersichtlich, 
die n-spin populationen an den Zentren 3 und 6 durch 2,5-Bis-(trirnethylsilyl)- 
Substitution erhoht (IIQ), durch 2,5-Bis-(t-butyl)-Substitution dagegen erniedrigt 
(XQ) . 

Tabelle 1 .  Kopplungskonstanten der  Ringprotonen in 1,4-Benzosemichinon und zn seznen 2,5-Bzs- 
(t-buty1)- und Bis-(trzmethylsilyl) -Deriuaten 

Y aH3 = aH6 Losungsmittel/ Ref. 
Gegenion/Temp. ("Cj 

0 

110 Si(CH,), 2,79 UMF/Et4N@/ + 25 Diese Arbeit 
1x0 €I 2,37 EtOH-H,O/Na@/+ 25 [8 ]  
XO W H , ) ,  2,24 DMF/Et4N@/+ 25 [51 

Y'\f 61hf 
0 

Diese einander entgegengerichtete Beeinflussung der Spinpopulation lasst sich 
durch HMO-Modelle wiedergeben [5], in denen man den elektronenabstossenden 
Effekt der Alkylgruppen und die Akzeptorfunktion des Siliciums berucksichtigt *). 
Eine solche Akzeptorfunktion wird auch durch die Halbstufen-Keduktionspotentiale 
bestatigt [lo] : 2,5-Bis-(trimethylsilyl)-p-benzochinon (E,'f;'llQ= 0,04 V) ist trotz 
des starkeren induktiven Effektes (+ I,, > + I , )  leichter reduzierbar als die 
t-Butyl-Verbindung (E:p+xO = - 0,15 V). 

B. Phenylketon-Deriuat. Tab. 2 enthalt die Kopplungskonstanten der Ringpro- 
tonen irn Trimethylsilylphenylketyl (1110) sowie in den Radikal-Anionen des Renzal- 
dehyds (XI) und des Acetophenons (XII).  

Tabelle 2. Kopplungskonstanten der Ringprotonen in den  Radikal-Anionen von Benzaldehyd, 
Acetophenon und Trimethylsilylphenylketon 

~ 

Y aH2 aH3 aH4 aH5 aH6 Losungsmittel/ Ref 
Gegenion/Temp. ('C) 

o,c,/y 1110 Si(CH,), 4.28 1,02 5,25 1,02 3,15 DME/K@/-80 Diese 
I Arbcit 

XI@ H 4.69 1,31 6,47 0,75 3,39 DMF/tRu4N@/+25 [GI 
4,25 1,07 6,60 0,88 3,71 DMF/tBu,N@/+25 [GI 

CH3 { 4,31 1,13 6,55 0,91 3.76 DME/tBu4N@/+25 [G] 

- 

4, Verwendcte Parameter CLO = m + l , 2 8  und ,!?co = 1,56p [Sl; c c ~  = CL- 0,3p( [9] (,ii = alkyl- 
subst. Zentrum); CLS, = m- 1,2@ und BCS, = 0,558 [4]. 
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Die Differenzen in den Kopplungskonstanten sind insbesondere fur die Protonen 
an den Zentren 2, 4 und 6 betrachtlich und gehen uber die Effekte hinaus, welche 
durch verschiedene Aufnahmebedingungen verursacht werden (vgl. die beiden letzten 
Zeilen der Tab. 2). Die Gesamt-n-Spinpopulation an den Zentren 2 bis 6 des Ringes 
ist im Trimethylsilylketyl 1110 um 10-20 Proz. geringer als in den Radikal-Anionen 
XI0 und XIIO. Wie HMO-Modelle zeigen4), bewirkt die Akzeptorfunktion des Tri- 
methylsilyl-Restes in 1110 [ l l ]  eine Erhohung der Spinpopulation in der Carbonyl- 
Gruppierung auf Kosten der Spinpopulation des Benzolringes. Verschiebungen der 
n-Spinpopulation von vergleichbarem Umfang beim Ersatz eines t-Butyl-Restes 
durch einen Trimethylsilyl-Rest wurden von JONES & WEST [la] auch bei rein 
alipliatischen Ketylen beobachtet 5). 

Bemerkenswert ist, dass die beiden ortho-Protonen in I110 ~ wie die entsprechen- 
den Ringprotonen in XI0  und XI10 - verschiedene Kopplungskonstanten aufweisen : 
aH2 + aH6. Die hieraus zu folgernde Behinderung der freien Drehbarkeit um die 
Bindung zwischen dem Benzolring und dem Carbonylkohlenstoff zeigt zugleich, dass 
die Aquivalenz der Yneta-Protonen in 1110 lediglich auf eine nicht aufgeloste Differenz 
von aH3 und aHs zuruckzufuhren ist. 

C. Diimin-Derivate. Die ESR.-Spektren der Radikal-Anionen der beiden aliphati- 
schen Diimin-Derivate IVO und V@ wurden bereits in [3] eingehend diskutiert. Aus 
den in Tab. 3 angefiihrten 14N-Kopplungskonstanten ist ersichtlich, dass der sukzes- 
sive Ersatz von t-Rutyl-Gruppen im Radikal-Anion des N, N‘-Di-t-butyl-imins (XIII)  
durch Triniethylsilyl-Substituenten zu abnelimender Gesamt-n-Spinpopulation in der 
Azogruppierung fiihrt. 

Tabelle 3 .  Kofifilung.<konstanten der I4N-Kerne in den Radikal-Anionen disubstituiertev t-Butyl- und 
Trimethylsilyl-diinaine sowie des A zobenzols 

Y z aN1 as2 aN1 + Losungsmittel/ Ref. 
ax2 Gcgcnion/Temp. (’C) 

Y 

x1 
II 
N 2  
I X I V 0  C,H, C,H, 4,84 4,84 9,68 I>MSC~-tBuOH/K@/+25 [13’ 

Z 

I XI110 C(CH,), C(CH,), 8,2S 8.25 1G,50 THF/K@/O [31 
IV0  C(CH,), Si(CH,), 10,40 4,57 14,97 ‘L HI-/K@/O [31 
V 0  Si(CH,), Si(CH,), G,25 6,2.5 12,SO THF/K@/- 80 r3’ 

Aufschlussreich ist auch ein Vergleich der (aN1 + a,,)-Werte der symmetriscli 
substituierten Radikal-Anionen XI  110 und V@ niit dem des Azobenzol-liadikal- 
Anions (XIVO) (Tab. 3 ) .  Ein solcher Vergleich zeigt, dass Triniethylsilyl-Substituenten 
bezuglicli ihrer Fahigkeit, sich an der n-Spinpopulation zu beteiligen, eine Mittel- 
stellung zwischen Alkyl- und Phenyl-Gruppen einnehnien. 

D. I ,4-Be~zochinon-diiid-Derivat. Da die C=N-Gruppierung des 1,4-Benzosemi- 
chinon-diimids (XVIO) - wie die C-0-Gruppierung des 1,4-Benzosemicliinons (1x0) - 
eine hohe n-Spinpopulation aufweist [14], wird durch eine Trimethylsilyl-Substitution 

5 ,  Unseres Wissens ist dies ~ neben den Kurzmittcilungen [ l j  uncl [3j - die einzigc Vcroffentli- 
chung iibcr die Radikal-Anionen von IIetero-z-Verbindungcn. 
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am Stickstoffzentrum (VIO) ein grosserer Effekt erzielt als durch eine entsprechende 
Substitution am chinoiden Ring (10 und 110). In  Tab. 4 werden die Kopplungs- 
konstanten der 14N-Kerne und der Ringprotonen in 1,4-Renzosemichinon-diimiden 
fur verschiedene N-Substituenten miteinander verglichen. 

Tabelle 4. KoQQlztngskonsta,2telz der I4N-Kerne u n d  der Ringprotonen irn I ,  4-Benzosemichinori-  
d i im id  u n d  in einigen seiner N, N'-disubsti tuierten Derivate 

Y aN7 = aNR aH2 = aH-3 LBsungsmittel/ Ref 
- - aHj = Gegenion/ 

aH6 Temp. ('C) 

Y 
I VIQ Si(CH,), 4,02 2,oo I>ME/K@/ - 80 dicse 

N 7  =Irbeit 
II XVO H 5,10 1,96 DMSO/c)/ + 25 [14: 

DMF/Et4X@/ + 25 [15 1 

DMF/Et,N@/+25 [lj] 

6()2 XVIO CH(CH,), 5.98 ") DME/K@/ - 80 [5] 

5Y3 XVIIO CN 4,15 { i::b) 
N 8  
I XVlIIe  SO,C,H, 4 , l  { ::ib) 

Y 

a) Nicht eindeutig bestimmbar; b) Zwei Paare aquivalenter Protonen; C) Keine genauen 
Angaben. 

Wie aus den in Tab. 4 angegebenen Werten hervorgeht, wird die 14N-Kopplungs- 
konstante durch einen Trimethylsilyl-Substituenten im gleichen Sinne beeinflusst 
wie durch andere Elektronenakzeptoren (Cyano- und Phenylsulfo-Gruppen), aber in1 
entgegengesetzten Sinne wie durch Elektronendonatoren (Isopropyl-Gruppen). Dies 
bestatigt abermals die Si t C, Funktion eines solchen Substituenten. 

Von Interesse ist ferner die Geometrie des N, N-Bis-(trimethylsilyl-l,4-benzosenii- 
chinon-diimids (VIO)). I m  allgemeinen ist fur ein symmetrisch N,  N-disubstituiertes 
Benzochinon-diimid sowohl das syn-(C, J als auch das anti-Isomere (C, h )  zu erwarten, 
und in der Losung sollten die Radikal-Anionen der beiden Isomeren in praktisch 
gleichen Konzentrationen vorliegen. 

J--j+y Y-N= /=\-N -y 
Y' L/- \-/- 

Y/"i_i"\y 1 7  
s?/n (C,  J anti  (C ,  h )  crlinear)) ( D Z h )  

Die ESR.-Hyperfeinstruktur des Isomerengeniisches ware dann durch die Frequenz 
bedingt, mit welcher die Isomeren ineinander ubergehen. Fur hohe Isomerisierungs- 
frequenzen v (> lo7 s) miisste ein ((gemitteltes)) Spektrurn auftreten, das die Auf- 
spaltungen durch zwei aquivalente 14N-Kerne und vier aquivalente Ringprotonen 
aufweist (Typ A). Im Falle einer relativ tiefen Frequenz Y (< lo7 s) wiirde man das 
Spektrum eines 1 : 1-Gemisches erhalten, in dem jedes der beiden Isomeren zu huf- 
spaltungen durch zwei aquivalente 14N-Kerne und zwei Paare aquivalenter Protonen 
Anlass gibt (Typ B). Im Grenzbereich der Frequenz v ( z  lo7 s-l) sollten schliesslich 
anomale Hyperfeinstrukturen mit (( alternierenden )) Linienbreiten beobachtet werden, 
weil dann v ungefahr so gross ist wie die Differenz in den entsprechenden Kopplungs- 
konstanten der beiden Isomeren (in s-l) [16]. Wahrend diescr Grenzfall in den bis- 
herigen Untersuchungen der 1,4-Eenzosemichinon-diiniide noch nicht erreicht wurde, 
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zeigen die Werte in Tab. 4, dass dort die Spektren sowohl des Typs A als auch B ver- 
treten sind. Zum ersteren (A) gehoren die Spektren von XVe und VIO (Y = H bzw, 
Si(CH,),), zuin letzteren (6) dagegen die von XVIO, XVIIO und XVIIIO (Y = 

CN(CH,), bzw. CN bzw. S0,C,H5). Beim Ersatz der N-Wasserstoffatome durch 
schwere Gruppen nimmt somit die Frequenz v im allgemeinen ab (Erhohung der 
Isomerisierungsbarriere), so dass ein Spektrum des Typs A in das des Typs B uber- 
geht. Unter den untersuchten disubstituierten 1,4-Benzosemichinon-diiniiden gibt 
einzig das Trimethylsilyl-Derivat VIO zu einem Spektrum des Typs A Anlass. In  
diesem Falle konnte eine Aufweitung des CNSi-Winkels in Richtung auf die lineare 
Form (D,  h )  zu einer Senkung der Isomerisierungsbarriere beitragen, wobei der 
Si +- n, Ruckbindung eine bedeutende Rolle zukommen durfte. Eine solche Inter- 
pretation wird durch Halbstufen-Reduktionspotentiale und Protonenresonanz- 
Spektren der N, N-disubstituierten 1,4-Benzochinon-diimideVI undXVI gestiitzt [17]. 

Zu den ESR.-Spektren von XVIO, XVIIO und XVIIIO (Typ B) ist folgendes zu 
bemerken: Die Tatsache, dass fur XVIIO und XVIIIO das einfaclie Spektrum von 
scheinbar nur eineni Isomercn beobachtet wird, deutet man durch die geringen, nicht 
auflosbaren Unterschiede in den Hyperfeinstrukturen der beiden Isomeren [ 15;. 
Dagegen scheint im Falle von XVIO das zu erwartende, komplizierte Spektrum eines 
Gemisches vorzuliegen, worauf seine scliwer an alysierbare Hyperfeinstruktur zuruck- 
zufuhren ware [5]. Die einzige fur XVIO eindeutig identifizierbare Grosse ist die 
Kopplungskonstante der zwei aquivalenten 14N-Kerne, welche hier - wie in ahnlichen 
Fallen [15] - wcit geringere Unterscliiede zwischen s y -  und anti-Isomeren aufweist 
als die der Ringprotonen. Sie darf in den Grenzen der experimentellen Genauigkeit 
fur die beiden Isomeren als gleich angenommen werden. 

B. Derivate aromatischer Amine. Fur die Kadikal-Anionen des N, N-Bis-(trimethyl- 
sily1)-anilins (VII) und des N, N, N’, N’-Tetrakis-(trimethylsily1)-fi-phenylendiamins 
(VIII) sind keine Vergleiche mit den Kadikal-Anionen entsprechender unsubstituier- 
ter und/oder alkylsubstituierter Verbindungen moglich, da weder Anilin und p -  
Phenylendiamin noch ihre Alkylderivate sich zu Radikal-Anionen reduzieren lassen. 
Wie bereits in [I] erwahnt, konnen zwei Griinde fur die Erhohung der Elektronen- 
affinitat aroinatischer Amine durch N-Trimethylsilyl-Substituenten angefuhrt 
werden : neben der Si + nz Ruckbindung ist es das Herausdrehen der Bis-(trimethyl- 
sily1)-amino-Gruppierung aus der Benzol-n-Ebene, welches die Donatorfunktion des 
Aminostickstoffes erniedrigt. Auch hier spreclien andere Messresultate wie die 
Ionisierungsenergien und Elektronenspektren fur die Richtigkeit einer solchen Inter- 
pretation [17]. Die n-Spinpopulationen in V I P  und V I I P  konnen anhand des 
Modells eines induktiv gestorten Benzols diskutiert werden : die Tatsache, dass die 
Kopplungskonstanten der Kingprotonen von VIIO und V I I F  den entsprechenden 
Werten der Radikal-Anionen des Toluols bzw. des fi-Xylols [lS] sehr ahnlich sind, 
weist auf die Besetzung des antisymmetrischen Benzol-Orbitals 

Ya- = 0,500 ( 4 2  - $3 + 4 5  - 46) 

durcli das ungepaarte Elektron in VIIS und VIIIO hin. 

Zum Schluss sei noch kurz iiber die Versuche zur Darstellung cles Kadikal-Kations von 
N,  N, N’, N’-Tetrakis--(trimethylsilyl)-p-phenylendianiin (VIII) berichtet. Die Oxydation von WIT, 
wclchc angesichts dcr strukturellen Verwandtschaft von vII1@ mit dem WuRsTER’schen Blau 
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(Radikal-Kation des N, N, N’, N’-Tetramethyl-p-phenylendiamins), eine Erfolgschance haben 
sollte6), scheiterte jedoch an der Empfindlichkeit der Si-N-Bindung. So lieferte die elektrolytische 
Oxydation von VIII (Losungsmittel: DMF; Lcitsalz: Et,N@ClO,e; Tcmpcratur : + 25°C) das Radi- 
kal-Kation des unsubstituierten p-Phenylendiamins, welchcs anhand seines ESR: Spektrums 119 1 
identifiziert wurde. 

Die Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt 4651) und der DEUTSCHEN 
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT unterstutzt. 
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6 ,  In Radikal-Kationen durfte die Akzcptorfunktion des Trimethylsilyl-Substituenten (Si + n,) 
weit weniger zu einer Starkung der Si-N-Rindung beitragen. 

254. Anil-Synthese 

Uber die Darstellung von Styryl-Derivaten aus methyl-substituierten 
carbocyclischen Aromatenl) 

von A. E. Siegrist, P.  Liechti, H. R. Meyer und K. Weber 
l’orschungslaboratorien der TAP- Abteilung 

CIKA AKTIENCESELLSCHAFT, Rascl 

(12. I X .  69) 

3.Mitteilung ill 

Zusummelzfussung. Methyl-substituierte carbocyclische Aromaten der Benzol-, Diphenyl-, 
Terphenyl-, Stilben-, 1,4-Diphenylbutadien-, Tolan-, 1,4-Diphenylbutadiin-, Naphtalin-, An- 
thracen- und Phenanthren-Reihe werden mit Anilen aromatischer Aldehyde in Dimcthylfonnamid 
in Gegenwart von Kaliumhyclroxid oder Kalium-t-butylat zu Styryl-Derivaten umgesetzt. 

l) Schwcizer Patcntanmcldnngen vom 14. Juli 1967 uncl 6. Juni 1968. 


