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Einelektronen-Oxidation mit AICl; in H,CCl, ermoglicht es, die nur bei tiefer Temperatur
existenzfahigen Radikalkationen von 4,4'-Bis(trimethylsilylmethyl)biphenyl (2), 9,10-Bis(trimethyl-
silylmethyl)anthracen (1) und 9,10-Bis(trimethylsilyl)-9,10-dihydroanthracen (3) zu erzeugen. lhre
hochaufgelosten ESR-Spektren lassen sich mit HMO-Modellen zuordnen und belegen weit-
gehende Spindelokalisation sowie eingeschrinkte konformative Beweglichkeit. Fiir das 9,10-
Dihydroanthracen-Derivat wird ein Diederwinkel von ~ 125° abgeschétzt.

Radical Ions, XXIV

ESR Investigation of (H;C);SiCH, or (H,C),Si Substituted Radical Cations of Anthracene,
Biphenyl, and 9,10-Dihydroanthracene

One-electron oxidation using AICl; in H,CCl, allows to generate the radical cations of 4,4'-
bis(trimethylsilylmethyl)biphenyl (2), 9,10-bis(trimethylsilylmethyl)anthracene (1), and 9,10-bis-
(trimethylsilyl)-9,10-dihydroanthracene (3) which exist only at low temperatures. Their ESR
spectra can be assigned via HMO models and confirm extensive spin delocalization as well as
restricted conformational flexibility. For the 9,10-dihydroanthracene derivative a dihedral angle
of & 125° is estimated.

Anthracen und Biphenyl sowie ihre Methylderivate lassen sich als ausgedehnte
n-Systeme sowohl zu Radikalanionen reduzieren als auch zu Radikalkationen oxi-
dieren >#; das Radikalkation von Biphenyl konnte allerdings nur in adsorbiertem Zustand
ESR-spektroskopisch charakterisiert werden®. Von Verbindungen mit 9,10-Dihydro-
anthracen-Geriist sind nur solche Radikalkationen bekannt, in denen die beiden Benzol-
kerne mit Elektronenpaar-Donatoren wie NR, O oder S verbriickt sind.
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Hier wirdin Fortfiihrung unserer Untersuchungen 2  iiberpriift, welche Auswirkungen

p-standige (H;C),Si-Donatorgruppen ” auf die Spinverteilung und auf die Stabilitit der
Radikalkationen dieser mn-Systeme haben. Im Gegensatz zum leicht zuginglichen 4,4'-
Biphenylderivat 2% 148t sich die sterisch gedringte Verbindung 9,10-Bis(trimethylsilyl-
methyl)anthracen (1) durch Grignardierung von 9,10-Dibromanthracen mit Mg und
(H;C)3SiCH,Cl nur in Spuren herstellen (vgl. exp. Teil); der Nachweis erfolgte durch ESR-
spektroskopische Charakterisierung des Radikalkations. Die abgewinkelten cis/trans-
isomeren 9,10-Bis(trimethylsilyl)-9,10-dihydroanthracene (3)® sind durch reduktive
Silylierung von Anthracen zuginglich; ein tetrasubstituiertes Derivat kann wegen der
rdumlichen Uberlappung von R,Si-Gruppen und peri-Wasserstoffatomen nicht erhalten

werden.
Hle(CH3)3
CHQSI CHj)s

CH,)4SiH,C
( 3)3 2 (CH,) 381H2C

1 2 3

A) ESR-Spektren der Radikalkationen

Einelektronen-Oxidation von 1 und 2 sowie des cis/trans-Isomerengemisches von 3
mit AICl, in H,CCl, liefert auch bei Temperaturen <240 K nur begrenzt bestdndige
Radikalkationen; die erzielbaren Konzentrationen bleiben gering. Die Radikalkationen
der entsprechenden Methylderivate, 9,10-Dimethylanthracen und 4,4'-Dimethylbiphenyl,
sind demgegeniiber stabiler > %.

Das 9,10-Bis(trimethylsilylmethyl Janthracen-Radikalkation (1'®) 1aBt sich bei Ein-
elektronen-Oxidation des Produktgemisches aus der Reaktion von 9,10-Dibromanthracen
mit (H;C);SiCH,Cl/Mg anhand seines ESR-Spektrums (Abb. 1 A) identifizieren. Die
Simulation mit plausiblen Kopplungsparametern (Abb. 1, B) stimmt mit dem experimen-
tellen Spektrum zufriedenstellend iiberein; lediglich die Linien mit My = + 1 des groBen
Quintetts sind durch Uberlagerung in ihrer Intensitit vermindert (Abb. 1, A). Dieser
Befund kann wie bei (H;C);SiCH,-substituierten Benzolen® durch cis/trans-Isomerie
der (H;C),Si-Gruppen relativ zur Molekiilebene erklirt werden: hier wird jedoch keine
Veranderung im g-Faktor, sondern offenbar eine geringe Variation der Methylenproto-
nen-Kopplungskonstante beobachtet. Das Spektrum zeigt zwischen 180 und 240 K keine
Temperaturabhéngigkeit.

Das 4,4-Bis( trimethylsilylmethyl)biphenyl-Radikalkation (2°®) 14Bt sich aus der Neu-
tralverbindung 2, die eine niedrige 1. Ionisierungsenergie IE; = 7.60 eV aufweist, erwar-
tungsgemiB'® mit AICl, in H,CCl, erzeugen. Maximale Verstirkung erlaubt, ein
hochaufgelostes ESR-Spektrum zu beobachten (Abb. 2, A). Wegen der starken Dampfung

® Vgl. H. Bock und W, Kaim, Chem. Ber. 111, 3552 (1978), und zitierte Literatur.

" Vgl. die Zusammenfassung von C. G. Pitt, J. Organomet. Chem. 61, 49 (1973), und zitierte Lit.
% Dissertation H. Alt, Univ. Miinchen 1969.

? R. M. G. Roberts, J. Organomet. Chem. 110, 281 (1976).

1% H. Bock, W. Kaim und H. E. Rohwer, J. Organomet. Chem. 135, C 14 (1977).



1978 Radikalionen, XX1I 3587

bei der Spektrenaufnahme resultiert bei Simulation (Abb. 2, B) keine perfekte Uberein-
stimmung; die drei Kopplungen durch je 4 dquivalente Protonen sowie die zusétzliche
Hyperfeinaufspaltung durch die Trimethylsilylprotonen sind jedoch deutlich zu erkennen.
Die ungewdhnlich kleine Silylmethyl-Kopplung afiM®®  wird méglicherweise durch
Uberlagerung von cis/trans-Isomeren vorgetiuscht; Radikalkationen von Biphenyl-
derivaten besitzen meist hohe Energiebarrieren fiir die Rotation um die zentrale C,C;-
Bindung. Wie beim Anthracen-Derivat 1°® lieB sich auch fiir 2°® im Bereich 180 bis 240 K
keine Temperaturabhingigkeit feststellen.

(A)

(B)

Abb. 1. ESR-Spektrum des Radikalkations von 9,10-Bis(trimethylsilylmethyl)anthracen (1°®) bei
200 K (A) mit Simulation (B)

Versuche zur chemischen oder elektrolytischen Reduktion der Biphenylverbindung 2

fihrten auch unter schonenden Bedingungen? zur Abspaltung des (H;C);Si-Restes:

nach Wasserstoff-Abstraktion bildet sich das Radikalanion von 4,4-Dimethylbiphenyl.
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Die Empfindlichkeit der Silylgruppe in Benzyl- oder Allylstellung gegeniiber nucleo-
philem Angriff ist bekannt'?, dagegen sind solche Verbindungen gegeniiber Elektro-
philen relativ bestindig — wie die Radikalkation-Erzeugung mit AlCl;/H,CCl, belegt.

aCHz

(A)

(B)

Abb. 2. ESR-Spektrum des Radikalkations von 4,4 -Bis(trimethylsilylmethyl)bipheny!l (2°®) bei
200 K (A) mit Simulation (B)

cis/trans-9,10-Bis( trimethylsilyl )-9,10-dihydroanthracen-Radikalkationen (3° ®) entstehen
bei der Einelektronen-Oxidation des 1:1-Isomerengemisches 3 (IE, = 7.55¢eV) als relativ
unbestidndige Spezies. Das ESR-Spektrum (Abb. 3, A) 140t sich infolge der offensichtlich
iiberlagerten Signale zweier Radikale — moglicherweise der cis/trans-Isomeren — durch
Simulation nicht perfekt reproduzieren (Abb. 3, B); hervorgehoben sei jedoch die Uber-
einstimmung im Mittelbereich und beziiglich der Gesamtbreite.

11} Vgl C. Eaborn und W, Bott in Organometallic Compounds of the Group 1V Elements, Vol. 1,
Ed. A. G. Mac Diarmid, Marcel Dekker Inc., New York 1968.
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&

(B)

£35/78.3

Abb. 3. ESR-Spektrum des mit AlCla/HZCCl66 oxidierten cis/trans-Isomerengemisches von
9,10-Bis(trimethylsilyl)-9,10-dihydroanthracen (3* ®): Tieffeldhilfte bei 200 K (A) und Simulation (B)

Wie ersichtlich wird das ESR-Spektrum (Abb. 3) von der groBen Kopplung zweier
dquivalenter Protonen dominiert — es wird somit das Radikalkation des cis-Isomeren
beobachtet — ; die Hyperfeinstruktur-Aufspaltung zeigt auch die 18 Methylprotonen der
beiden (H;C);Si-Substituenten. Aus einem 98 cis:2 trans-Isomerengemisch (vgl. exp. Teil)
entsteht das gleiche ESR-Spektrum (Abb. 3).

B) Diskussion der ESR-Kopplungskonstanten

Die zur Simulation der ESR-Spektren (B in Abb. 1, 2, 3) verwendeten Kopplungs-
konstanten finden sich in Tab. 1 jeweils denen geeigneter Vergleichsverbindungen gegen-
ibergestellt. Die Zuordnung der Sdtze dquivalenter Protonen wurde anhand von HMO-

Spinpopulationen piM° = (cfM°)? getroffen (vgl. z. B. Tab. 2).
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Tab. 1. ESR-Kopplungskonstanten a,(mT) der Radikalkationen 1°®, 2°® und 3°® sowie von
Vergleichs-Radikalkationen (R = CH,)

X Quny Au(2) Au(o) ay®
X, e
2 H? 0.306 0.138 0.653 -
I CH,'» 0.254 0.119 0.800% —
CH,SiR, 0.183 0.105 0.610 0.022
X An2) ay(3) Apay a?-liks
= Te H 0.337 0.052 0.674 -
=~O—Orx
CH,% 0.264 <0.003 0.879 -
CH,SiR, 0.201 0.053 0.554 0.012
X Qu(1y Ay ax
1.055 a
CHSIR, 0.074 0.319 { S’_“f‘}
x_LT® 0.026 sSiRs
09© NH™ 0066 0171 0.614
X
NR 14 0.062 0.168 0.686
o <0.01 0.252 v
ste 0.14 0.128 0.915

@ Kopplungskonstante fiir 3-Protonen.
® Nicht beobachtet.

Fiir n-Systeme lassen sich n-Spinpopulationen aus den Kopplungskonstanten fiir
o-Protonen nach Mc Connell® gemil (1)

gy = Q- p) 1)
und aus den Kopplungskonstanten fiir $-Protonen aus der Heller/McConnell-Bezichung ¥

ane = (Bo + B, cos?@)pf: 2

ermitteln. Als Parameter haben sich fiir zahlreiche (H,C);SiCH,-substituierte Benzol-
Radikalkationen |Q| = 3.5mT, B, = 0.4 mT und B, = 7mT bewihrt®. Fiir die An-
thracen- und die Biphenyl-Derivate empfiehlt es sich, den geringeren HMO-Eigenwert
des obersten besetzten Orbitals durch den verringerten Parameter B, = 6 mT zu beriick-
sichtigen'™; B, und | Q| bleiben unverdndert. Unter der zusitzlichen Annahme, daf} in
der (CH,);SiCH,-Vorzugskonformation die Si/C-Bindung senkrecht zur Molekiil-

12 J.R. Bolton und G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 40, 3307 (1964), und J. R. Bolton, A. Carrington
und A. D. Mc Lachlan, Mol. Phys. 5, 31 (1962).

13) B. L. Barton und G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 41, 1455 (1964).

14 R F. Nelson, D. W. Leedy, E. T. Seo und R. N. Adams, Z. Anal. Chem. 224, 184 (1967).

19 T N. Tozer und L. D. Tuck, J. Chem. Phys. 38, 3035 (1963).

18 p. D. Sullivan, J. Am. Chem. Soc. 90, 3618 (1968).

1 M. Brustolon, C. Corvaja und G. Giacometti, Theoret. Chim. Acta 22, 90 (1971).
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ebene steht, lassen sich ,.experimentelle” Spinpopulationen pf berechnen, die in Tab. 2

den HMO-Erwartungswerten piMO = (c¥M9)? gegeniibergestellt sind.

Tab. 2. Vergleich ,.experimenteller” Spinpopulationen p%, der Radikalkationen 1°®, 2°® und 3°®
(R = CH,) mit denen der Derivate X = H, CH; sowie HMO-Erwartungswerten

X Pl 2 5 I P
r=1
5 1 '].@
2 (HMO) 0.097 0.048 0.193 0.966 0.008
X H 0.087 0.039 0.187 0.878 0.030
CH, 0.073 0.034 0.235 0.897 0.026
CH,SiR, 0.052 0.030 0.321 0.791 0.007
4.4’
X P5 P P4 P Pl
2,2
. e (HMO) 0.090 0.020 0.158 0.756 0.122
X 2 X
O @ H 0.096 0.015 0.193 0.830 0.085
CH, 0075  <0.001 0.259 0.819 0.091
CH,SiR, 0.057 0.015 0.292 0.873 0.063
X Pl Pl 200 R
X ! z]-@ r=2
@XI@ (HMO) 0.000 0.125" 0.500 0.125
CHSIR, 0.021 0.091 0.488 0.138

@ Berechnet nach (1 — Y pi)/n.
m

» Fiir rasche Ubertragung zwischen beiden Benzolringen (vgl. Text).

Der Vergleich von ,.experimentellen* und HMO-Spinpopulationen (Tab. 2) sichert die
getroffene Zuordnung und zeigt zugleich fiir die Anthracen- und Biphenyl-Radikal-
kationen 1°® und 2°® die betriichtliche Spindelokalisation durch die (H,C),SiCH,-
Gruppen: Mit Ausnahme der Substitutionszentren p3 (1°®) und p2 (2°®) nehmen die
Spinpopulationen meist in der Reihenfolge p} (H) > p; (CH;) > pi (CH,3i(CH,;),) ab.
Im Vergleich zu (H5C);SiCH,-substituierten Benzol-Radikalkationen ® ist diese Stdrung
2. Ordnung der w-Systeme immer noch relativ stark, obwohl die Differenz zwischen der
O¢gi-Bindung und den n-Ausgangsorbitalen groer und damit das Ausmaf der 6/n-Hyper-
konjugation geringer geworden ist. Die Ringprotonen-Kopplungskonstanten des (H;C);Si-
substituierten 9,10-Dihydroanthracen-Radikalkations 3°® sind grofer als die der isovalenz-
elektronischen Heterocyclen mit NH-, O- oder S-Briicken (Tab. 1). Dieser Befund legt nahe,
die Spinverteilung in dem silylierten Radikalkation 3°® durch rasche Elektroneniiber-
tragung zwischen zwei 1,2-substituierten Benzolsystemen zu beschreiben: Es wird jeweils
das antisymmetrische Orbital (n,,) einfach besetzt, und die Kopplungskonstante ay,,
ergibt nach (1) mit |Q]| = 3.5mT die Spindichte p3 = 0.091, welche mit dem HMO-
Erwartungswert pf™° = (cf0)2/2 = 0.25/2 = 0.125 (Tab.2) in Anbetracht der starken

n
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Substituentenstérung noch ausreichend iibereinstimmt. Im Gegensatz dazu l4Bt
sich die Spinverteilung in den Radikalkationen der Heterocyclen (vgl. Tab. 1) nicht mehr
durch zwei iiberbriickte Benzolsysteme charakterisieren. Die freien Elektronenpaare
der Heteroatome werden offenbar weitgehend in das n-System integriert, und die Radikal-
kationen dieser 16 n-Elektronensysteme zeigen eine stirker auf den mittleren Ring konzen-
trierte Verteilung des ungepaarten Elektrons.

Aus dem Vergleich der Kopplungskonstanten trimethylsilylmethyl- und methyl-
substituierter Radikalkationen lassen sich sogenannte R-Werte definieren!® (3),

af™  {cos’®)

ag]—h - T (3)

R =

Tab. 3. Kopplungskonstanten ai"* und af8'®* (mT) sowie R-Werte (3) fiir R,SiH ,C-substituierte
Radikalanionen, freie Radikale und Radikalkationen (R = CH;)

Vergleichsverbindungen at ag12Sika R-Wert
RSSi@CHszQ 19) 0.820 0.648 0.79
CHaX ‘|'@
0.800 0.610 0.76
XH,C
RaC_,
C-CHgX 20) 2.235 1.576 0.71
R3C
021(19©—(:H2x 21) 0.398 0.275 0.69
H .
SE-CHX 22) 2.687 1.768 0.66
H
T°
xue~O—~Orcnax 0.879 0.554 0.63
~ 0 0.210 0.62
N CHoX 23) 0.34 21 .
CHzX 1®
A A X o 0645 0.353 0.55
XH2C CHX
XH,C
XH,C cux 1
@ 6) 1.070 0.579 0.54
XH;C CHX

18 T. M. McKinney und D. H. Geske, J. Am. Chem. Soc. 89, 2806 (1967).

1% H. J. Sipe jr. und R. West, J. Organomet. Chem. 70, 367 (1974).

29 D. Griller und K. U. Ingold, J. Am. Chem. Soc. 96, 6715 (1974).

20 T. Kawamura, T. Kono, K. Akao und T. Yonezawa, 13th ESR Symposium, Nagoya 1974.
22 T Kawamura und J. K. Kochi, J, Am. Chem. Soc. 94, 648 (1972).

23 H. Sakurai, T Uchida und M. Kira, J. Organomet. Chem. 107, 15 (1976).
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die fiir unbehinderte Rotation ({cos®> @) = 0.5) maximal R = 1 und fiir eine einge-
frorene Vorzugskonformation (4) mit cos? 60° = 0.25 minimal R = 0.5 betragen. Literatur-

®Si=0°
/

n-Knotenebene @
H® ¢ ™H
L 9, =60°

bekannte und eigene R-Werte fiir die (H;C);SiH,C-Gruppe in Radikalanionen, freien
Radikalen und Radikalkationen fat Tab. 3 zusammen.

Den R-Werten (Tab. 3) entnimmt man, daB sie fiir Radikale (H;C),C*— CH,Si(CH,);
etwa 0.7 betragen und fiir Verbindungen, in denen Rotationen durch ortho-stindige
Sechsring-Wasserstoffe behindert werden, zwischen 0.6 und 0.8 liegen. Die geringsten
R-Werte weisen sterisch iiberfiillte, mehrfach (H;C);SiCH ,-substituierte Benzole auf®,
Das Biphenyl-Radikalkation 2°® liegt an der unteren Grenze para-substituierter Benzol-
derivate. Unerwartet groB3 ist der R-Wert fiir das Anthracen-Radikalkation 1°®, da hier
die (H;C),SiCH,-Rotation durch die peri-stindigen Wasserstoffatome stark eingeschrinkt
sein sollte. Die Ursache flir diese Unstimmigkeit kdnnte einerseits in den unterschied-
lichen Spinpopulationen p™ liegen, wodurch die Naherung fiir R (3) ungiiltig wiirde.
Andererseits kann aber bereits die freie Rotation der Methylgruppe im Radikalkation
von 9,10-Dimethylanthracen behindert sein®* 2%, Ein weiteres Argument fiir letztere An-
nahme liefert der Vergleich der H;C-Kopplungskonstanten in den Radikalkationen von
9,10-Dimethylanthracen und 4,4'-Dimethylbiphenyl (Tab. 1): Trotz des gréBeren Molekiil-
orbitalkoeffizienten im Anthracen ist die Methylprotonen-Kopplungskonstante hier
kleiner als in der Biphenylverbindung.

Das Radikalkation von cis-9,10-Bis(trimethylsilyl)-9,10-dihydroanthracen kann ent-
weder planar sein oder wie die Neutralverbindung in einer Boot-Konformation gemal (5)

)

vorliegen ?". Diese Frage 1d83t sich aus der Kopplungskonstante des B-stindigen Protons
beantworten. da sich der Diederwinkel zwischen den beiden Benzolringen nach der Heller/
McConnell-Beziehung (2) wie folgt abschétzen ldBt: Unter der Annahme negativer Kopp-
lungskonstanten ag;, und ay;, (Tab. 1) berechnet sich mit @ = —3.5mT aus (1 —Zpf)/4

24 g J. Rush und T. I. Taylor, J. Phys. Chem. 68, 2534 (1964).
2% Vgl. auch G. Vincow in Radical Ions, Ed. E. T. Kaiser und L. Kevan, Wiley-Interscience, New
York 1968.
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als Spinpopulation in den ortho-stindigen Briickenzentren py = 0.138 (Tab. 2). Bei der
Anwendung von Gleichung (2) auf cyclische Systeme muB} das Quadrat der MO-K oeffi-
zientensumme beriicksichtigt werden?®; fiir gleichartige Substitution ist demnach
=02 ]/%)2 = 4. p5. Mit den Parametern B, = 0.4 mT und B, = 7mT ergibt sich
dann fiir ® ein Wert von 62° und somit bei unverzerrter Tetraedergeometrie am o-Kohlen-
stoffatom ein Diederwinkel zwischen den Benzolsystemen von ~125°. Die axialen C/Si-
Bindungen stehen dann fast senkrecht auf den Benzolebenen in optimaler Anordnung
fiir o¢g/m-Hyperkonjugation — die relativ groflen Kopplungskonstanten der Trimethyl-
silylprotonen (Tab. 1) sind hiermit ebenfalls in Einklang. Im cis-Dihydroanthracen-
Radikalkation 3'® ist die gewinkelte Struktur (5) somit hyperkonjugativ begiinstigt,
und es resultieren zwei Benzol-Untersysteme, wihrend in den Radikalkationen der 1,4-
Dihydrophenazine, von Dibenzo-1,4-dioxin oder von Thianthren starke ny/n-Wechsel-
wirkungen die Spindelokalisation fordern und vermutlich zu eingeebneten Strukturen
fiihren.

Die Untersuchungen wurden vom Fonds der Chemischen Industrie sowie durch das Iand Hessen
gefordert.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Varian T 60, CDCl;-Losungen mit TMS als innerem Standard. — ESR: Varian E9
mit Tieftemperaturzubehér E 257, MeBfrequenz 9.5 GHz, 330 mT Magnetfeldstirke und 100 KHz
Feldmodulation. Eichung mit Fremys Salz (2ay = 2.618 mT). — PES: Perkin Elmer PS 16 mit
heizbarem EinlaB, Eichung mit Xenon (P, = 12.13¢V) und Argon (*P;,; = 15.76eV). —
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Mettler-Automat FP 2/FP 51. — Diinnschicht-Chromatographie:
Fertigfolien Al,O, 60 F,5, (Merck), Laufmittel n-Hexan. — Elementaranalysen wurden freund-
licherweise von der analytischen Abteilung der Farbwerke Hoechst AG durchgefiihrt.

Die Computer-Simulation der ESR-Spekiren mit bis zu 2375 theoretischen Linien (1°® und
2°®) wurde mit Hilfe des in Lit.® charakterisierten Programmes ESPLOT durchgefiihrt. Die
Berechnungen erfolgten auf der Univac 1108-Anlage des Hochschulrechenzentrums Frankfurt;
die graphischen Simulationen wurden auf einem Calcomp-Plotter 763 gezeichnet.

Zur Erzeugung der Radikalkationen 1°®, 2°® und 3°® diente das in Lit.® beschriebene Verfahren
der Einelektronen-Oxidation mit AlCl;/CH,Cl,, hierbei muf} insbesondere auf die Einhaltung
der tiefen Temperaturen (T’ < = 200 K) geachtet werden.

Aus 2 (E%% = —2.28 V¥) wurde bei der Einelektronen-Reduktion mit Kalium/Dimethoxyethan/
Dicyclohexyl-18-krone(6) und durch ,intra muros“-Elektrolyse? in Acetonitril/Dimethylform-
amid/0.1 M Tetrabutylammoniumperchlorat selbst bei —80°C lediglich das 4,4'-Dimethylbiphenyl-
Radikalanion® erhalten.

Synthesen: Die nachfolgenden Reaktionen erfolgten unter nachgereinigtem Dreiring-Stickstoff
in Schlenck-Geriten. Losungsmittel wurden vor der Verwendung in Umlaufapparaturen mit
Trockenmitteln wie z. B. Natrium/Kalium (Kohlenwasserstoffe, Ether) oder Phosphorpentoxid
(Chlorkohlenwasserstoffe, Nitrile) behandelt und unter Stickstoff destilliert.

9,10-Bis(trimethylsilylmethyl )anthracen (1): Versuche zur Darstellung aus 9,10-Bis(chlormethyl)-
anthracen (Kodak) und Trimethylchlorsilan iiber eine ,in situ*-Grignard-% oder eine Wurtz-
Fittig-Reaktion® lieferten keine nachweisbare Menge von 1. Als weitere Variante wurde die

28 D. H. Whiffen, Mol. Phys. 6, 223 (1963).
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Grignard-Kupplung von 9,10-Dibromanthracen mit (Chlormethyl)trimethylsilan durchgefiihrt:
Eine Losung von 30mmol 9,10-Dibromanthracen und 60 mmol (Chlormethyl)trimethylsilan
(Fluka) in 200 ml THF wird mit 60 mmol Magnesium-Spéanen versetzt und vorsichtig erwdrmt.
Nach kurzer Zeit tritt die Grignard-Reaktion ein, es wird 24 h unter RiickfluB erhitzt, eingeengt
und mit Chloroform extrahiert. Die NMR-Analyse weist auf ein Produktgemisch mit nur geringem
Anteil trimethylsilyl-enthaltender Verbindungen hin, die Oxidation mit AlCl,/CH,Cl, bei tiefen
Temperaturen zeigt das fiir 1°® erwartete ESR-Spektrum. Versuche zur Isolierung von 1 scheiterten
an dem zu geringen Anteil (<2%) im Produktgemisch.

4,4'-Bis(trimethylsilylmethyl )biphenyl (2)®: Darstellung aus 4,4'-Bis(chlormethyl)biphenyl durch
»in situ“-Grignard-Reaktion ®. Sublimations-P. 70°C/0.1 mbar, Schmp. (aus Methanol) 80°C. —
'H-NMR: 8 = 0.04 (s, 18 H), 2.11 (s, 4H), 7.25 (m-AA'BB’, 8 H).
C,0H;08i, (326.6) Ber. C73.5 H9.3 Gef. C73.5 H9.3

cis/trans-9,10-Bis(trimethylsilyl )-9,10-dihydroanthracen (3)®: Eine Lésung von 50 mmol Anthra-
cen und 120 mmol Trimethylchlorsilan in 100 ml THF wird zusammen mit 100 mmol Kalium 8 h
unter Riickfluss erhitzt. Nach Abfiltrieren, Einengen des Filtrats und Umkristallisieren aus Ethanol
erhilt man ein 1:1-Gemisch der beiden cis/trans-Isomeren, Ausb. 63%. Wiederholung der Reaktion
mit Lithium in Benzol/Diethylether (1:1)* erbrachte in 35 proz. Ausb. eine Isomerengemisch mit
2% trans-3/98% cis-3 vom Schmp. 69°C. — ‘H-NMR (cis): = 0.02 (s, 18 H), 3.85 (s, 2H), 7.00
(ps, 8H). (trans): 8 = —0.10 (s, 18H), 3.63 (s, 2H), 6.97 (ps, 8H).

C,0H,4Si, (324.6) Ber. C740 H87 Gef. C742 H 8.9
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