
Xe(0TeFs)z bildet sich in geringer Menge auch bei der De- 
stillation von FXeOTeFs in einer Glasapparatur bei Anwe- 
senheit von Spuren HF. 

SiOz+ 4 HF + SiF4+ 2 HzO 

FXeOTeFS + HzO 
FXeOTeFS + HOTeFs + HF + Xe(OTeF& 

-> HOTeFs + HF + Xe 4- 1/2 0 2  

Xenon-bis@entafluoro-orthotellurat) (I) ist eine farblose, 
leicht kristallisierende, bei Raumtemperatur feste Verbin- 
dung: Fp 35-37'C. IR (Losung in CC4; Bereich 4000 bis 
400 cm-1): 780 s, 705 sst, 628 st. 475 m. Die der Xe-F- 
Valenzschwingung zugeordnete Bande bei 520 cm-1 im Spek- 
trum von FXeOTeFs fehlt envartungsgemtiO.19F-NMR (Lo- 
sung in CC4; CF3COOH als externer Standard): ABrTyp; 
AA = -39.7, AB - -34.7 ppm, JAB = 192.9 Hz. 
Die wahrscheinlich nur kinetische Stabilitat von (1) ist ver- 
gleichbar mit der von XeF2. Dieverbindung (I) reagiert nur 
sehr langsam mit Wasser, in dem sie wenig IBslich ist; in 
stark alkalischem Medium ist die Zersetzung unter stiirmi- 
scher Xenon- und Sauerstoff-Entwicklung in wenigen 
Sekunden beendet : 

Xe(OTeF& + HzO + 2 HOTeFs + Xe + 1/2 0 2  

(I) l6st sich gut in CH3CN und CC4; Losungen in CC4 sind 
auch uber langere Zeit bestandig. Explosionsartige oder sehr 
heftige Reaktionen treten mit Athanol, Aceton und Ben- 
zol ein. In voduorierten Monel-GefiOen ist ( I )  bis ca. 
12OOC stabil. Bei h6herer Temperatur entstand nicht das 
erwartete, noch unbekannte Bis(pentduorotellur)peroxid, 
TeFsOOTeFs, sondern neben Xe, 0 2  und TeF6 das Bis(penta- 
fluorotel1ur)oxid. TeFSOTeFs [31. 

Arbeitsvorschrvt: 
Alle Reaktionen wurden in leicht wagbaren ReaktionsgefiDen 
(Kel-F) gravimetrisch und tensimetrisch verfolgt. XeF2 
wurde durch Bestrahlen von Xe/FZ-Gemischen mit Sonnen- 
licht dargestellt 141. Bei der Umsetzung von 2.12 g XeF2 mit 
14 g HOTeFS konnten 7.40 g Xe(OTeFS)2 isoliert werden; 
Ausbeute: 97 %. 
XeF4, durch Behandeln mit AsFs in BrFs gereinigt[s], re- 
agiert unter ilhnlichen Versuchsbedingungen nicht mit 
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HOTeFS. 
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Photuelektron-spektrodcopische Bestimmung dea 
n-Ionisadompotentials von ZTrimethylsilyl- 
pyridin [I1 

Von E. Heilbronner. V. Hornung[*l. H.  Bock und H. Alt[**l 

Es ist nicht sicher, ob das erste Ionisationspotential des Pyri- 
dins (IP1, aiabatiwh = 9.27 eV 12~31) einer Ionisierung aus 
dem Stickstoff-Elektronenpaar n oder dem obersten besetzten 
x-Molekiilorbital x3 (CzV:A2) zuzuordnen ist. Auch das 
Elektronenspektrum, in welchem die schwingungs-feinstruk- 
turierte x*+ n-Absorptionin der langwelligen Flanka der ILb- 
Bande erkannt werden kann [4J, erlaubt keine Entscheidung. 

Bekannt ist [5J, daO Trimethylsilyl-Substituenten Orbitale 
eines Molekuls infolge ihres positiv-induktiven Effektes 
stark anheben kbnnen. Fiir den Fall, da0 das gestBrte Orbital 
x-Symmetrie hat und eine endliche 'Uberlappung mit unbe- 
setzten Silicium-Atomorbitalen m6glich ist, wird durch 
(Si + C,)-Riickbindung die induktive Anhebung je nach der 
Energiedifferenz zwischen den wechselwirkenden Orbitalen 
entweder iiberkompensiert (x*-Niveaus [a) oder weitgehend 
kompensiert (x-Niveaus[n). So ist 2.B. der Einflul.3 einer 
(CH3)3Si-Gruppe auf das oberste besetzte Molekiilorbital 
eines Kohlenstoff-x-Systems dem einer Methylgruppe ver- 
gleichbar "1. Fur 2-Trimethylsilylpyridin wiirde man dem- 
nach relativ zu 2-Methylpyridin die in Abbildung 1 gezeigten 
charakteristischen hderungen der Orbital-Energien er- 
warten. 

at,--- I 11 

I P, = IP, E A  IP, 1 
l 

Abb. 1. Qualitative Energicniveau-Schemata fur die inneren Molekul- 
orbitale von 2-Methyl- und 2-Trimethylsilyl-pyridin. 

Mit dieser Erwartung sind folgende experimentelle Daten im 
Einklang: 

-2.17 
-2.06 

Das positivere Halbstufen-Reduktionspotential Et:d, d. h. 
die grbOere Elektronenaffinitat EA (Abb. 1) des Trmethyl- 
silyl-Derivates, bestatigt eine Absenkung des xf-hlolekiil- 
orbitals (Czv:B1); hierauf ist vermutlich auch die erniedrigte 
ILa-Anregungsenergie zuriickzufiihren. Der lagekonstanten, 
geringfiigig intensivierten [81 1Lb-Bande ist eine ausgepragte 
Schulter vorgelagert, die in polaren LBsungsmitteln kurz- 
wellig wandert und daher vermutlich einem x*+n-uber- 
gang zuzuordnen ist. Klarheit hieriiber verschafft ein Ver- 
gleich der Photoelektron-Spektren [ I  11 von 2-Trimethylsilyl- 
und 2-Methyl-pyridin (Abb. 2). 
Das Photoelektron-Spektrum des 2-Methylpyridins weicht 
von dem des Pyridins 13.91 in voraussagbarer Weise ab; im ab- 
gebildeten Ausschnitt des Spektrums finden sich die mit den 
Molekiilorbitalen x3 (Ad und x2 (B1) zu korrelierenden 
Banden bei 9 und 10 eV, d. h. bei niedrigeren Energien als im 
unsubstituierten Pyridin. Die der n-Orbital-Ionisation zu- 
kommende Bande fa l t  vermutlich auch hier mit der x3- 
Bande zusammen. 
Im Gegensatz dam zeigt das Photoelektron-Spektrum des 2- 
Trimethylsilylpyridins eine der x3-Bande vorgelagerte fein- 
strukturierte Schulter, die - gestiitzt auf das qualitative 
Energieniveau-Schema (Abb. 1) und die damit iibereinstim- 
menden anderen experimentellen Daten - der durch den 
Trimethylsilyl-Substituenten erniedrigten n-Orbital-Ionisa- 
tion zugeordnet wird. Eine dem induktiven Effekt entgegen- 
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E leV1- 
Abb. 2. 
pyridin in willk(ir1ichen Intensitltseinheiten. 

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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