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

wirkende ( S i t  n)-Ruckbindung tritt wegen der fehlenden 
Uberlappung nicht auf [51. Die gegeniiber dem Methyl-Derivat 
unveranderte Lage der x3-Bande bestatigt hingegen die ein- 
gangs diskutierte ( S i t  &)-Ruckbindung. welche den Do- 
nor-Effekt einer Trimethylsilyl- auf den einer Methylgruppe 
reduziertW Die breite Bande zwischen 9.5 bis 11 eV ist vor 
allem durch die a-Orbital-Ionisation des Trimethylsilylrestes 
(IPsi(c~,), - 9.98 eV "01) bedingt. 
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Durch (Sit (2,)-Wechselwirkungen kontrollierte 
Birch-Reduktionen trimethylsilyl-substituierter 
Aromaten[ll 

Von H. Alr. E. R. Franke und H. Bock[*]  

Silyl- und Alkyl-Substituenten beeinflussen das unterste un- 
besetzte Molekulorbital q-1 von x-Elektronensystemen ent- 
gegengesetzt: Halbstufen-Reduktionspotentiale [21 und ESR- 
Kopplungskonstanten [31 belegen, daI3 Alkylgruppen als 

Elektronendonoren wirken, wiihrend der stlirkere posi- 
tiv induktive Effekt von Silyl-Gruppen durch eine gekop- 
pelte ( S i t  &)-Acceptorfunktion der unbesetzten Silicium- 
Atomorbitale uberkompensiert wird. Trimethylsilyl-Substi- 
tuenten stabilisieren deshalb Anionen, in denen das Molekiil- 
orbital 4-1 besetzt ist. ( S i t  &)-Wechselwirkungen sollten 
infolgedessen auch Reaktionen von x-Systemen, die anioni- 
sche ubergangszustande 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 groI3ter Elektronendichte protoniert 
werdenr41. Fur mono- oder 1,4-disubstituierte Benzole sind - 
je nachdem, ob sich die Elektronen in das antisymmetrische 
qaP oder das symmetrische Gs der antibindenden Qu-Mole- 
kiilorbitale einlagern [31 - zwei verschiedene Reduktions- 
produkte mbglich. 

r x i  x 

b X 

Q X 

X = Elektronen- 
donor 

Q X = Elektronen- 
acceptor 

L X J+s 

Fur Radikalanionen ist die Elektronendichteverteilunn irn 
einfach besetzten Molekulorbital 4-1 den ESR-Kopplungs- 
konstanten aH zu entnehmen. die nach der McConnell-Be- 
ziehung aH = 1 Q ! pL[sl den x-Spinpopulationen und damit 
innerhalb der HMO-Naherung den Koeffizientenquadraten 
(c-~,, )2 an den einzelnen Zentren p. proportional sind. Aus 
den so erhaltlichen .,experimentellen MO-Bildern" sollten 
sich daher bei alternierenden Aromaten die Stellen grbrjter 
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 [61 
ubereinstimmend mit den ESR-Daten [31 ausschliefllich das 
wegen der (Sic  &)-Acceptorfunktion zu erwartende 1.4- 
Dihydro-Derivat ; aus p-Xylol entsteht dagegen wegen der 
Elektronendonorfunktion der Alkylgruppen bekanntlich 141 
die 2.5-Dihydro-Verbindung. 

HMO 

x-bpinpopula- Reduktions- 
tionen [7] produkt 

k (CH3)3  

Die monosubstituierten Benzole (X = CH3, Si(CH3)3) werden 
analog reduziert. 
Bei der Birch-Reduktion von Silyl- und Alkylnaphthalinen 
werden die Elektronen jeweils in das gleiche Molekiilorbital 
46 eingelagert. Alkyl-Donor- und Silyl-Acceptor-substituen- 
ten bewirken jedoch nach den ESR-Daten [3*81 unterschied- 
liche Elektronendichteverteilungen, so daI3 beim 1,4-Dime- 
thyl-Derivat der unsubstituierte, beim 1,4Bis(trimethylsilyl)- 
Derivat hingegen ausschliefllich der substituierte Ring redu- 
ziert wird. 
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x-spinpopu- 
lationen [7] 

Reduktions- 
produkt 

Wiederum erhalt man fur die 1-substituierten Naphthaline 
analoge Ergebnisse. Die 2-substituierten Naphthaline, bei 
denen nach den HMO-Koeffizienten (c& = 0.181, cg2 - 
0.069) ein wesentlich geringerer dirigierender EinfluO der 
Substituenten zu erwarten ist, ergeben Isomerengemische. 

X = CH3: 7 5 5  25% 
X = Si(CH313: '0% 80% 

Den unterschiedlichen Isomerenverhaltnissen 
wiederum die gegensatzlichen elektronischen 
Alkyl- und Silyl-Substituenten zu entnehmen. 

sind jedoch 
Effekte von 

VERSAM MLUNGSBERICHTE 

Insgesamt bestatigen die aus den ESR-Spinpopulationen vor- 
aussagbaren Strukturen der Reaktionsprodukte, daB die 
anionischen Zwischenstufen der Birch-Reduktion jeweils an 
den Zentren gr6Oter Elektronendichte protoniert werden. 
Die verschiedenartigen Dihydro-Derivate alkyl- und silyl- 
substituierter Aromaten bestatigen praparativ die bereits 
durch physikalische Messungen r2.31 nachgewiesene (S ic  CJ- 
Acceptorfunktion von Trimethylsilyl-Gruppen. 

Eingegangen am 8. Mai 1969 [Z lob] 

I*] Dr. H. Alt, Dip1.-Chem. E. R. Franke und 
Priv.-Doz. Dr. H. Bock 
Institut fur anorganische Chemie der Universitat 
8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1 

[l] 18. Mitteilung uber d-Orbitaleffekte in siliciumsubstituierten 
x-Elektronensystemen. - 17. Mitteilung: E. Heilbronner, V. Hor- 
nung, H. Bock u. H. Alr, Angew. Chem. 81, 537 (1969); Angew. 
Chem. internat. Edit. 8, Heft 7 (1969). 
[2] Vgl. H. Bock u. H. Alr, Angew. Chem. 79, 932 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 941 (1967); H. Bock, H. Alt u. 
H. Seidl, Angew. Chem. 80,906 (1968); Angew. Chem. internat. 
Edit. 7, 885 (1968); J. Amer. chem. SOC. 91, 355 (1969). 
[3] H. A h ,  H. Bock, F. Gerson u. J .  Heinzer, Angew. Chem. 79, 
933 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,941 (1967); F. Cerson, 
J .  Heinzer, H. Bock, H.  Alt u. H. Seidl, Helv. chim. Acta SI, 707 
(1968); A. Carrington, Quart. Rev. (chern. SOC., London) 17, 67 
(1963). 
[4] W. Hiickel, Fortschr. chern. Forsch. 6, 197 (1966). 
[ 5 ]  H. M .  McConnell, J. chem. Physics 24, 632 (1956). 
[a] W. Hiickel u. H. Bretschneider, Liebigs Ann. Chem. 540, 157 
(1939). 
[7] Berechnet mit Q = 22.5 GauD; p: und p: wurden naherungs- 
weise aus der Differenz zu 1 bestimmt. 
[8] F. Gerson, B. Weidmann u. E. Heilbronner, Helv. chim. Acta 
47, 1951 (1964). 

Neue Entwicklungen in der Chemie der Adaman- 
tane und der diamantoiden Molekiile 

Von P.  v. R. SchIeyerl*] 

Bei Adamantanen k o m e n  intermolekulare Hydridverschie 
bungen sehr haufig vor. Unter normalen Koch-Haaf-Bedin- 
gungen wird (I) in (3) iiberfiuhrt[ll; liegt (I) in hoher Ver- 
dunnung vor, so wird bei gleicher Reaktionsfuhrung die 

Konz . 

&H3 

COOH CHS 
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nicht umgelagerte Verbindung (2) gebildet. Die Verdiinnung 
sollte keinen EinfluD haben, wenn die Umlagerung von (I) 
in den Carboniumion-Vorlaufer von (3)  unimolekular ist; 
dagegen sollte die Verdunnung eine bimolekulare, intermole- 
kulare Hydridverschiebung hemmen. 
Dieses Verhalten gilt allgemein. Unter normalen Bedingungen 
bildet sich bei der Koch-Haaf-Reaktion aus 2-Adamantanol 
nur Adamantan-l-carbonsaure. wahrend bei hoher Verdun- 
nung die nicht umgelagerte Adamantan-2-carbonsaure ent- 
steht [21. Dies zeigt, daI3 1.2-Hydridverschiebungen unter 
diesen Bedingungen nicht intramolekular ablaufen. 
ObwohI es viele Fillle scheinbarer 1,2-Verschiebungen in der 
Adamantanchemie gibt, z. B. die gegenseitige Umwandlung 
von 1- und 2-Adamantanol (in Schwefelsiiure) [31, nehmen wir 
an, dal3 diese Verschiebungen nicht durch eine einfache intra- 
molekulare Umlagerung (41 +(51 zu beschreiben sind. Die 
Beziehung 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 fur die Unm6gIichkeit einfacher inttamole- 
kularer 1.2-Verschiebungen, die bei Adamantanen vorkom- 
men sollen, werden durch NMR-Untersuchungen mit stabi- 
len Adamantylkationen in SbFs-Lbsung geliefert [41. Obwohl 
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