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Abb. 2. Photoelektron-Spektren von 2-Trimethylsilyl- und 2-Methyl-

pyridin in willkGrlichen Intensitdtseinheiten.

wirkende (Si<« n)-Riickbindung tritt wegen der fehlenden
Uberlappung nicht auf (5], Die gegeniiber dem Methyl-Derivat
unverinderte Lage der x3-Bande bestitigt hingegen die ein-
gangs diskutierte (Si« Cp)-Riickbindung, welche den Do-
nor-Effekt einer Trimethylsilyl- auf den einer Methylgruppe
reduziert [7). Die breite Bande zwischen 9.5 bis 11 eV ist vor
allem durch die 6-Orbital-Ionisation des Trimethylsilylrestes
(Psi(CH,), = 9.98 eV [10]) bedingt.
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Durch (Si<C;)-Wechselwirkungen kontrollierte
Birch-Reduktionen trimethylsilyl-substituierter
Aromaten(1!

Von H. Alt, E. R. Franke und H. Bock(*]

Silyl- und Alkyl-Substituenten beeinflussen das unterste un-
besetzte Molekiilorbital $—; von n-Elektronensystemen ent-
gegengesetzt: Halbstufen-Reduktionspotentiale(2) und ESR-
Kopplungskonstanten (31 belegen, da8 Alkylgruppen als
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Elektronendonoren wirken, wé#hrend der stiirkere posi-
tiv induktive Effekt von Silyl-Gruppen durch eine gekop-
pelte (Si< Cy)-Acceptorfunktion der unbesetzten Silicium-
Atomorbitale iiberkompensiert wird. Trimethylsilyl-Substi-
tuenten stabilisieren deshalb Anionen, in denen das Molekiil-
orbital §_; besetzt ist. (Si« Cy)-Wechselwirkungen sollten
infolgedessen auch Reaktionen von x-Systemen, die anioni-
sche Ubergangszustinde oder Zwischenstufen durchlaufen,
produktbestimmend kontrollieren.

Eine geeignete Modellreaktion ist die Birch-Reduktion aro-
matischer Verbindungen, bei der als Zwischenprodukte Di-
anionen oder Radikalanionen auftreten, die kinetisch kon-
trolliert an der Stelle groBter Elektronendichte protoniert
werden 4, Fiir mono- oder 1,4-disubstituierte Benzole sind —
je nachdem, ob sich die Elektronen in das antisymmetrische
$as oder das symmetrische {4 der antibindenden ezy-Mole-
kiilorbitale einlagern(3! — zwei verschiedene Reduktions-
produkte moglich.

[ x ] X
2 n® X
= >

donor

X
2 H® Q X = Elektronen-
287,
acceptor

Lx%

Fir Radikalanionen ist die Elektronendichteverteilung im
einfach besetzten Molekiilorbital ¢_; den ESR-Kopplungs-
konstanten ay zu entnehmen, die nach der McConnell-Be-

zichungag = | Q! p:: (5] den w-Spinpopulationen und damit

innerhalb der HMO-Niherung den Koeffizientenquadraten

(cfl_?f‘o)2 an den einzelnen Zentren . proportional sind. Aus

den so erhiltlichen ,,experimentellen MO-Bildern* sollten
sich daher bei alternierenden Aromaten die Stellen gréSter
Elektronendichte und damit auch die Strukturen der Birch-
Reduktionsprodukte voraussagen lassen. In der Tat isoliert
man bei der Umsetzung von 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol mit
Natrium und Ammoniumchlorid in fliissigem Ammoniak [6}
itbereinstimmend mit den ESR-Daten [3] ausschlieSlich das
wegen der (Sie Cg)-Acceptorfunktion zu erwartende 1,4-
Dihydro-Derivat; aus p-Xylol entsteht dagegen wegen der
Elektronendonorfunktion der Alkylgruppen bekanntlich [4)
die 2,5-Dihydro-Verbindung.

w-Spinpopula- Reduktions-
tionen [7] produkt
Si{CH3)s
0.344 Si(CHj)s
0.078 Q
Si(CHj)s
Si(CHs)s
CH,

CH,
0.026
::} 0.237 ,@r
CH, Hs
Die monosubstituierten Benzole (X = CHj, Si(CHj)3) werden
analog reduziert.

Bei der Birch-Reduktion von Silyl- und Alkylnaphthalinen
werden die Elektronen jeweils in das gleiche Molekiilorbital
Y eingelagert. Alkyl-Donor- und Silyl-Acceptor-substituen-
ten bewirken jedoch nach den ESR-Daten [3:8]1 unterschied-
liche Elektronendichteverteilungen, so daB beim 1,4-Dime-
thyl-Derivat der unsubstituierte, beim 1,4-Bis(trimethylsilyl)-
Derivat hingegen ausschlieSlich der substituierte Ring redu-
ziert wird.
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Elektronen-



T-Spinpopu- Reduktions-
lationen [7] produkt
Si(CHg)s
0.142 0.192 Si(CH;),
0.062 0.102
Si(CHy)s SHCHs)s
CH
0.230 P CH,
0.079 0.072 {.©
CHy

Wiederum erhdlt man fiir die 1-substituierten Naphthaline
analoge Ergebnisse. Die 2-substituierten Naphthaline, bei
denen nach den HMO-Koeffizienten (cZ, = 0.181, cZ, =
0.069) ein wesentlich geringerer dirigierender EinfluB der
Substituenten zu erwarten ist, ergeben Isomerengemische.

X = CH;j: 75% 25%
X = Si{(CHg)s: 20% 80%

Den unterschiedlichen Isomerenverhiltnissen sind jedoch
wiederum die gegensitzlichen elektronischen Effekte von
Alkyl- und Silyl-Substituenten zu entnehmen.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Insgesamt bestitigen die aus den ESR-Spinpopulationen vor-
aussagbaren Strukturen der Reaktionsprodukte, daB die
anionischen Zwischenstufen der Birch-Reduktion jeweils an
den Zentren grofiter Elektronendichte protoniert werden.
Die verschiedenartigen Dihydro-Derivate alkyl- und silyl-
substituierter Aromaten bestdtigen priparativ die bereits
durch physikalische Messungen [2:3] nachgewiesene (Si< Cr)-
Acceptorfunktion von Trimethylsilyl-Gruppen.
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Neue Entwicklungen in der Chemie der Adaman-
tane und der diamantoiden Molekiile

Von P. v. R. Schleyer*)

Bei Adamantanen kommen intermolekulare Hydridverschie-
bungen sehr hiufig vor. Unter normalen Koch-Haaf-Bedin-
gungen wird (1) in (3) tberfiihrt{1); liegt (1) in hoher Ver-
diinnung vor, so wird bei gleicher Reaktionsfiihrung die

Hy
H
CHj
(1
HCOOH, sto/AOh. Ver- normNcooH, H,80,
dlinnung Konz.
Hj3 CHj3
OOCH
CHj, COOH CHs
(2) (3)
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nicht umgelagerte Verbindung (2) gebildet. Die Verdiinnung
sollte keinen EinfluB haben, wenn die Umlagerung von (1)
in den Carboniumion-Vorldufer von (3) unimolekular ist;
dagegen sollte die Verdiinnung eine bimolekulare, intermole-
kulare Hydridverschiebung hemmen.

Dieses Verhalten gilt aligemein. Unter normalen Bedingungen
bildet sich bei der Koch-Haaf-Reaktion aus 2-Adamantanol
nur Adamantan-1-carbonsiure, wihrend bei hoher Verdiin-
nung die nicht umgelagerte Adamantan-2-carbonsiure ent-
steht[2). Dies zeigt, daB 1,2-Hydridverschiebungen unter
diesen Bedingungen nicht intramolekular ablaufen.

Obwohl es viele Fille scheinbarer 1,2-Verschiebungen in der
Adamantanchemie gibt, z.B. die gegenseitige Umwandlung
von 1- und 2-Adamantanol (in Schwefelsdure) (3], nehmen wir
an, daB diese Verschiebungen nicht durch eine einfache intra-
molekulare Umlagerung (4) =¢5) zu beschreiben sind. Die
Bezichung zwischen den unbesetzten Orbitalen und den wan-
dernden Gruppen ist in (4) und (5) sehr ungiinstig, und der
Ubergangszustand der 1,2-Verschiebung ist stark verzerrt.
Direkte Beispiele fiir die Unmdglichkeit einfacher intramole-
kularer 1,2-Verschiebungen, die bei Adamantanen vorkom-
men sollen, werden durch NMR-Untersuchungen mit stabi-
len Adamantylkationen in SbFs-L8sung geliefert [4l. Obwohl
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Tetrahedron Letters 71968, 5165.
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