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Abb. 3. Berechnete Orbitalenergien (in eV) fiir eine Konformation des Trimethylvinylsilans (/) sowie zwei Konformationen

(2a) und (2b) des Trimethylallylsilans (2).

Die Ursache fiir die unerwartete Anhebung des HOMO in
(2) konnen wir anhand von Abbildung 3 verstehen. Sie
zeigt die berechneten Orbitalenergien fiir eine Konforma-
tion von (/) sowie zwei Konformationen von (2).In (2a)
ist die —CH,—Si-Bindung senkrecht zu den Athylen-n-
Wolken angeordnet, in (2b) hingegen praktisch parallel;
beide Konformationen gehen durch Drehung um die
—CH,—CH=-Bindung ineinander iiber. Fiir jede der
drei Konformationen wurden ohne und mit EinschluB
von d-AOs am Siliciumatom (sp- bzw. spd-Basis) CNDO/2-
Modellrechnungen durchgefiihrt. Sie ergeben, daB (2b)
um 5.1 kcal/mol in sp- bzw. 3.3 kcal/mol in spd-Basis sta-

[1] 4. Mitteilung {iber Theorie und Anwendung der Photoelektronen-
spektroskopie. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit und dem Deutschen Rechenzentrum, Darmstadt, fiir
die Durchfiihrung der Berechnungen. - 3. Mitteilung: [7].

[2] A. W. P. Jarvie, Organometal. Chem. Rev. A 6, 153 (1970); Hyper-
konjugation als signifikanter Wechselwirkungsmechanismus zwischen
einer Si—C-Bindung und einem n-System wurde zuerst bereits 1954
vorgeschlagen: C. E. Eaborn u. S. H. Parker, J. Chem. Soc. 1954, 939;
C. Eaborn, ibid. 1956, 4858. Vgl. auch: C. Eaborn, J. Organometal.
Chem. 20, 49 (1969); W. Hanstein, H. J. Berwin, u. T. G. Traylor, J. Amer.
Chem. Soc. 92, 829 (1970); C. G. Pitt, J. Organometal. Chem. 23,
C35(1970); Chem. Commun. /971, 816.

[3] J. A. Pople u. D. L. Beveridge: Approximate Molecular Orbital
Theory. McGraw-Hill, New York 1970.

[4] Die Hel(584 A)-Photoelektronenspektren wurden mit dem PS 16-
Spektrometer der Fa. Perkin-Elmer Ltd., Beaconsfield (England), auf-
genommen.

[5] U. Weidner u. A. Schweig, unverdffentlicht.

[6] Massenspektrometrisch bestimmte Verschiebung: 1.0eV; H. Bock
u. H. Seidl, J. Organometal. Chem. /3, 87 (1968).

[7] W. Thiel u. A. Schweig, Chem. Phys. Leu. 12, 49 (1971).

[8] Anmerkung bei der Korrektur (24.1.1972): Eine nihere Unter-
suchung der zweiten Bande in den Spektren von (1) und (2) hat in-
zwischen ergeben, daB diese Bande wahrscheinlich der Ionisation von
drei MOs zugeordnet werden muB.
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biler ist als (2a), d.h. diejenige Konformation, welche
CH,—Si-Hyperkonjugation ermdglicht, ist stabiler. Man
erkennt, daB nur mit dieser Konformation (2b) die be-
obachtete Erhéhung des HOMO erklart werden kann.
Die Erhéhung kommt dadurch zustande, daB das n-artige
CH,—Si-c-MO an das Athylen-n-System mit einem
Knoten zwischen —CH,—CH=— ankoppelt. Aufgrund
dieser Befunde ist die Erhohung des HOMO beim Uber-
gang von (/) nach (2) eindeutig durch Si—C-Hyperkon-
jugation und nicht durch pd-Konjugation zu erkldren.

Da alle drei Eigenschaften, die den B-Effekt ausmachen -
ungewdhnliche spektrale Eigenschaften (vor allem batho-
chrome UV-Verschiebung), hohe Reaktivitit gegeniiber
Elektrophilen und leichte Fragmentierung unter Losen
der Si—C-Bindung — mit der hohen Energie des HOMO
und der Beteiligung der Si—C-Bindung am n-System zu-
sammenhédngen, konnen wir folgern, daf der ,,Silicium-f-
Effekt“ durch Si—C-Hyperkonjugation gedeutet werden
muB.
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Das ,,Equivalent Orbital*“ (EO)-Verfahren
zur Interpretation von Photoelektronen(PE)-
Spektren: Neopentan''!

Von Werner Schmidt und Bernard T. Wilkins'™

Wihrend die Analyse der Elektronenstruktur von Mole-
kiilen, welche n-Bindungen oder einsame Elektronenpaare
enthalten, bereits weit entwickelt ist, befindet sich die Un-

[*] Dr. W. Schmidt und B. T. Wilkins, B. A.
School of Molecular Sciences, The University of Sussex
Brighton BN 1 9 QJ (England)
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tersuchung gesittigter organischer Verbindungen durch
PE-Spektroskopie noch in den Anfingen!?). Grund dafiir
ist die Tatsache, daB die in den CC- sowie CH-Bindungen
lokalisierten Orbitale stark bindend sind und &hnliche
Energien besitzen, so daB sie sich in Molekiilen niedriger
Symmetrie miteinander mischen. Ionisation fiihrt daher
schon bei mittelgroBen Molekiilen wie n-Pentan zu einer
groBen Zahl breiter, konturloser, sich stark iiberlappender
Banden, deren Identifikation betrichtliche Schwierigkei-
ten bereitet.

Das PE-Spektrum des Neopentans sollte jedoch frei von
solchen Komplikationen sein: Die MOs eines Molekiils
der Punktgruppe T, sind in hohem MaBe symmetriegege-
ben und konnen ohne explizite Rechnung hergeleitet wer-
den. Hierzu ist ein EO-Ansatz!¥! vorziiglich geeignet, da er
den spezifischen Anforderungen der PE-Spektroskopie
Rechnung trdgt: Er kann unter Beniitzung der PE-Daten
von Verbindungen bekannter Orbitalsequenz parametri-
siert werden und erleichtert die Analyse der Spektren von
Molekiilen, deren Orbitalsequenz noch unbekannt ist. Al-
kane sind besonders verlockende Untersuchungsobjekte,
da sie nur zwei Arten chemisch nichtiquivalenter Bindun-
gen (CC und CH) enthalten*.

Ausgangspunkt sind im Falle des Neopentans die vier ener-
giegleichen CC-EOs und die zwalf unter sich ebenfalls ent-
arteten, aber stabileren CH-EOs (Abb. 1, ganz links bzw.
ganz rechts). Die erstgenannten bilden die Basis fiir eine
Darstellung I, die in die folgenden irreduziblen Darstel-
lungen zerfillt: I'cc=a, +t,. Aus den CH-EOs 4Bt sich
die Basis fiir eine andere Darstellung I" o gewinnen, die wie
folgt aufspaltet: Fcy=a, +e+t, +2t,.

(C-E0s (C-M0s MOs CH-MOs CH-E0s
St “
//
/ ——"1\ ty
/ —_—le —ogme
- * _ t,
\ —1t, \
\ \\
\
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\ / \ /
\ / \ /
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Abb. 1. Qualitatives Encrgieniveauschema des Neopentans (Punkt-
gruppe T,). Ganz links und ganz rechts erkennt man die lokalisierten
Zweizentren-EQs, in der Mitte die voll delokalisierten MOs, dazwi-
schen die semilokalisierten CC- und CH-MOs.

Um symmetriegerechte MOs zu erhalten, die in den CC-
bzw. CH-Bindungen lokalisiert sind, miissen die CC- und
CH-EOs getrennt fiir sich zur Wechselwirkung gebracht
werden. Da die s- und p-AOs des zentralen C-Atoms ver-
schiedene Transformationseigenschaften aufweisen und
sich in ihrer Energie unterscheiden, wird das CC-MO t,
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angehoben, das CC-MO a, unter Erhaltung des Energie-
schwerpunkts abgesenkt (Abb. 1, linke Hilfte); die Auf-
spaltung diirfte wie beim Methan ca. 9 eV betragen!®), Fiir
die CH-EOs fuihren dhnliche Argumente zu dem in der
rechten Hilfte der Abbildung 1 gezeigten Aufspaltungs-
muster.

Die auf diese Weise erhaltenen semilokalisierten MOs sind
noch nicht die ,,wahren“, voll delokalisierten M Os, da eini-
ge von ihnen der gleichen irreduziblen Darstellung (t,, a,)
angehdren und sie sich folglich miteinander mischen. Das
AusmaB dieser Wechselwirkung hingt empfindlich von
der Parameterwahl ab, doch diirfte sie nicht allzugroB
sein, so daB sie sich qualitativ nur in einer Aufhebung der
Entartung der CH-EOs (t, €) und t, duBert. Die Wechsel-
wirkung der Methylgruppen untereinander 148t sich durch
einen Parameter n beriicksichtigen, der sich — ausgehend
von den PE-Daten des Propans und n-Butans!*! — zu ca.
—0.6 eV abschitzen 1d8t. Wie ein Blick auf eine Gruppen-
tafel zeigt, wird 3t, um 2 stabilisiert, 1t, um den gleichen
Betrag destabilisiert. Das MO 1e hingegen weist die be-
merkenswerte Eigenschaft auf, vollig ,,wechselwirkungs-
frei“ zu sein; seine PE-spektroskopisch bestimmbare Ener-
gie wire somit (innerhalb der Grenzen des Koopmans-
Theorems) der ideale Standard fiir ein streng lokalisiertes
»CH,“-Orbital, das sich nur aus C2p- und H1s-AOs zu-
sammensetzt.

Das in Abbildung 2 wiedergegebene PE-Spektrum erfiillt
unsere Erwartungen in jeder Hinsicht. Es zeigt vier deut-
lich voneinander abgesetzte Banden!®!, deren erste (Schwer-
punkt bei ca. 11.3 eV!")) der Ionisation aus dem iiberwie-
gend CC-bindenden MO 4t, zuzuschreiben ist. Aus der

2,
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Abb. 2. Hochaufgelostes He I-PE-Spektrum des Neopentans (Perkin-
Elmer-PS-16-Spektrometer). Rechts oben: Gedehnte Aufnahme der
bei 17.56 eV beginnenden Bande.

Tatsache, daB das Aufspaltungsmuster der drei CH-bin-
denden MOs 1t,, 1e und 3t, vollkommen symmetrisch ist,
und daB der Schwerpunkt der drei Banden (ca. 14.1 eV)
genau den Wert besitzt, den wir bei anderen Kohlenwasser-
stoffen gefunden haben'®), ist auf eine sehr kleine Wechsel-
wirkung zwischen den CC- und CH-MOs zu schlieBen.

Zu diesem SchluB berechtigt auch die Beobachtung, da8
nur der >T,-Grundzustand des Ions eine ausgepriigte Jahn-
Teller(JT)-Instabilitét zeigt. Wiirde sich die JT-Instabilitit
in allen *T,-Zustiinden gleichermaBen bemerkbar machen,
so deutete dies auf eine weitgehende Mischung der CC- und
CH-MOs hin. Die Separation zwischen den beiden intensi-
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ven JT-Komponenten der ersten Bande (ca. 0.4eV; die
dritte Komponente 148t sich im gespreizten Spektrum bei
ca. 11.7 eV erkennen) ist kleiner als die in der ersten Bande
des Methans gefundene (ca. 0.7 eV!®)y; dies diirfte auf die
im Neopentan verringerte Repuision zwischen benach-
barten CC-EQs zuriickzufiihren sein.

Das erste vertikale Ionisationspotential des Neopentans
ist hoher als das des n-Pentans; Verzweigung erniedrigt
also nicht notwendigerweise das Ionisationspotentiall®l,
Dies ist in Einklang mit der vorliegenden EO-Studie (und
ebenso unseren ab-initio-Ergebnissen), widerspricht aber
gidngigen Konzepten der Organischen Chemie.

Das EO-Verfahren erkldrt zwanglos auch das Zustande-
kommen der feinstrukturierten Bande, die bei 17.56 ¢V be-
ginnt: Ihre geringe Intensitit, die auBerordentliche Scharfe
der Schwingungsteilbanden sowie die Dominanz des
0-0-Ubergangs lassen keinen Zweifel, daB sie mit dem
totalsymmetrischen Partner des CC-MOs t, zu korrelie-
ren ist, das aus Griinden der Orthogonalitiat weitgehend
am 2s-A O des zentralen C-Atoms lokalisiert sein muB und
nur schwach bindend ist. DaB bei der Ionisation vorwie-
gend die CH,-Deformationsschwingung (Frequenz im Ion
ca. 1310cm ™, im Neutralmolekiil'” 1368 cm ') angeregt
wird, wihrend die ebenfalls totalsymmetrische CC-Streck-
schwingung (Ion ca. 650 cm ™!, Molekiil'®! 734 cm™!) nur
schwach in Erscheinung tritt, ist vermutlich auf die starke
innere Spannung des Molekiils zuriickzufiihren, die sich
auch in dem unerwartet hohen Wert des Parameters
n=—0.7¢eV manifestiert. Mit dieser Deutung stimmt
iiberein, daB im Tetramethylsilan, wo diese sterischen Pro-
bleme weitgehend geldst sind, bei lonisation aus dem
MO a, nur die SiC-Streckschwingung angeregt wird. Es
kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daB sich das
CC-MO a, stark mit dem CH-MO gleicher Symmetrie
mischt (die ab-initio-Rechnung stiitzt diese Ansicht; vgl.
auch Abb. 1). Eine weitere Moglichkeit ware, daB beide
Progressionen der CC-Streckschwingungsfrequenz ange-
horen und daB die Alternanz der Intensitidten durch eine
zufillige Gleichheit der Gleichgewichtsgeometrien des
Tons und des Neutralmolekiils bedingt ist. Wir hoffen,
diese Frage durch kombinierte Anwendung der Hel- und
HeIl-Spektroskopie an der perdeuterierten Verbindung
16sen zu kénnen.
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Synthese und Rontgen-Strukturanalyse von
anti-1-Brom-tricyclo[5.1.0.0*° Joctan-2,6-dion
(anti-1-Brom-bishomochinon)

Von Jiirg Heller, André S. Dreiding, Rita Grieb und
Alfred Niggli™

In einer vorldufigen Mitteilung!!! wurde die Synthese von
anti- und syn-Bishomochinon (2) bzw. (3) beschrieben.
Im Zusammenhang mit dem Studium der spektroskopi-
schen Eigenschaften (NMR, IR, UV) dieser Verbindungen
sowie von anti-1-Brom-bishomochinon (/) und gewissen
Berechnungen'?! war es von Interesse, die zugeordneten
Konfigurationen zu bestdtigen und zu erfahren, welche
Konformationen bevorzugt werden.

Die Konformation des zentralen Ringes ist fiir die Reihe
der Bishomochinone von besonderer Bedeutung, da die
Moglichkeit einer mehrfachen konjugativen Wechselwir-
kung zwischen den Cyclopropaneinheiten und den Carbo-
nylgruppen besteht!>%). Aus theoretischen Uberlegun-
gen' %1 und experimentellen Beobachtungen!®! geht her-
vor, daB} der Torsionswinkel um die Einfachbindung zwi-
schen einer Carbonyl- und einer Cyclopropangruppe die
GroBe der konjugativen Effekte zwischen diesen Gruppie-
rungen beeinfluBt. In den Bishomochinonen werden vier
solche Torsionswinkel durch die Konformation des zen-
tralen Ringes bestimmt.

Wenn in einem sechsgliedrigen Ring zwei sich gegeniiber-
liegende C-Atompaare doppelt gebunden oder je Teil eines
Dreirings sind, so liegt dieser Ring als Wanne, und zwar
in stark verflachter Form, vor!”!. Eine Réntgen-Struktur-
analyse ergab mit Vorbehalt (Instabilitat der Kristalle im
Rontgen-Strahl), daB anti-8,8-Dibrom-1,4,4-trimethyl-tri-
cyclo[5.1.0.0**]Joctan (4) im Kristall nebeneinander in
drei verschiedenen Konformationen vorkommt, wobei die
beiden mittleren Ebenen, welche zum einen durch C1, C2,
C6, C7 und zum anderen durch C2, C3, CS, C6 bestimmt
werden, je nach Konformation einen ,,Knickungswinkel“
von 180.5, 186.1 oder 177.7° (+4.6°) einschlieBen, also um
hochstens 6.1° (+4.6°) von der Koplanaritiit abweichen®,

Weil der C—C—C-Bindungswinkel an Carbonylgruppen
bei gleichen Spannungsverhiltnissen groBer ist als an Me-
thylengruppen, ist bei den Bishomochinonen eine starkere
Ausflachung des sechsgliedrigen Ringes zu erwarten als bei
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