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Abstract

1,2-Bis(1-diazo-2-oxoalkyl)-1,1,2,2-tetramethyl-disilanes are obtained from (di-
azomethyl)ketones and 1,1,2,2-tetramethyl-disilanediyl-1,2-bis(trifluoromethanesul-
fonate). Decomposition of these novel bis(diazo) compounds by UV light or
transition metal catalysts leadsto 4,8-disubstituted 3,7-dioxa-2,6-disilabicyclo[3.3.0]-
octa-4,8-dienes in modest yield. Possible mechanisms for the formation of these
rearranged, carbene-derived products are discussed.

Zusammenfassung

Die Titdverbindtmgen lassen sich aus Diazomethyl-ketonen und 1,1,2,2-Tetra-
methyldisilandiyl-1,2-bis(trifluormethansulfonat) herstellen. lhre Zersetzung durch
UV-Licht oder unter Ubergangsmetall-Katalyse fithrt in niedriger Ausbeute zu
4,8-disubstituierten 3,7-Dioxa-2,6-disilabicyclof3.3.0Jocta~-4,8-dienen. Mogliche Bil-
dungsmechanismen dieser umgelagerten Carben-Folgeprodukte werden diskutiert.

Einleitung

Die N,-Abspaltung aus Diazoverbindungen ist sicherlich der variationsfihigste
und priparativ niitzlichste Zugang zu einer Vielzahl von Carbenen [1,2). Verbin-
dungen, die zwei oder mehrere Diazogruppen im Molekiil aufweisen, sind in dieser
Hinsicht relativ wenig untersucht worden. Das Reaktionsverhalten der von ihnen
abgeleiteten Carbene wird vsllig von intramolekularen Folgereaktionen gepragt. ES
ist z.B. iiber die akalisch-thermische Spaltung der Bis-tosylhydrazone von 1,3-[3-5]
und 1,4-Dicarbonylverbindungen [3,5] in aprotischen Ldsungsmitteln berichtet
worden, bei der intermedidr die entsprechenden Bis(diazo)-Verbindungen gebildet
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werden; die aus ihrem thermischen Zerfall resultierenden Carbene stabilisieren sich
intramolekular unter Umlagerung, C/H-Insertion oder formale Carbendimeri-
sierung. Die letztgenannte Reaktionsweise wird auch bei der Photolyse [6] bzw.
Thermolyse [7] verschiedener a,a’-Bis(diazo)ketone beobachtet, wobei die so
gebildeten Cyclopropenone bisweilen zu Alkinen decarbonylieren. Auch bei der
Kupfer- oder Palladium-katalysierten Zersetzung von Bis(diazocarbonyl)-Verbin-
dungen des Typs HC(N,)CO(CH,),COC(N,)H (n = 3 [8], 4, 6-16 [9]) und der
Tris(diazocarbonyl)-Verbindung HC[COC(N, )H] , {10] bilden sich die formalen
intramolekularen Carbendimeren. Bei der Kupfer-katalysierten Zersetzung von 3,3-
Bis(3-butenyl)-1,5-bis(diazo)-2,4-pentandion finden an den beiden sich entwickeln-
den Carbenzentren unabhingig voneinander intramolekulare Cyclopropanierung
und Carbonylylid-Bildung statt [11]. SchlieBlich beobachtet man bei manchen 1,3-
bzw. 1,4-Bis(diazo)-Verbindungen auch den Zerfall zu einem Diazo-carben, das
anschlieBend cyclisiert, z.B. bei der thermischen Umwandlung von 1,4-Bis(diazo)-
1,4-diphenylbutan in 3,6-Diphenylpyridazin [3] oder von Bis[diazo(trimethylsilyl)
methyl]-phosphanen in 4H-1,2,4-Diazaphosphole [12].

Wir haben kiirzlich mit dem Studium von solchen Big(diazo)-Verbindungen
begonnen, die zwischen diesen funktionellen Gruppen ein Siliciumatom tragen.
Nach dem oben Gesagten sollte die intramolekulare Carben-Folgechemie einen
neuen Zugang zu Sila-Heterocyclen erdffnen. In der Tat erhdlt man nach der
N,-Abspaltung aus dem Bis(1-diazo-2-oxoalkyl)silan [t-BuCOC(N,)],SiMe, €n un-
gewdhnliches [4]Radialen, das vermutlich durch Dimerisierung eines 1,3-Dioxa-2-
sila-4,5,6-cycloheptatriens entsteht [13]. In dieser Arbeit berichten wir nun iiber die
Carben-Reaktionen von homologen Bis(1-diazo-2-oxoalkyl)disilanen.

Ergebnisse

Die Synthese von (1-Diazo-2-oxoa kyl)silanen gelingt generell durch Umsetzung
von Diazomethyl-ketonen mit Silyltriflaten in Gegenwart von Ethyldiisopropylamin
[14]. Im gleichen Sinne lassen sich die Bis(1-diazo-2-oxoalkyl)disilane 3a—d erhalten,
wenn man die Diazomethylketone la-d mit Tetramethyldisilan-1,2-diyl-1,2-ditriflat
(2) [15] im Verhiltnis 2: 1 umsetzt. Die Diazoverbindung 1d zersetzt sich in
Substanz schon bei Raumtemperatur unspezifisch unter N,-Abspaltung; auch eine
gezielte Thermolyse in siedendem Benzol fithrt nicht zu definierten Produkten.

Die UV-Best&lung (A > 280 nm) von 3a-c in Benzol liefert neben viel poly-
merem Material in niedriger Ausbeute die Bicyclen 4a—¢ (Schema 1). Die Konstitu-
tion wurde fiir 4b exemplarisch durch eine Kristallstrukturanalyse abgesichert (siehe
unten); fii 4a,c ergibt sie sich durch die enge Ubereinstimmung der spektrosko-
pischen Daten mit denen von 4b (Tab. 1).

Die Ausbeuten an 4a,b lassen sich offensichtlich nicht durch Ubergangsmetall-
katalysierte Zersetzung der Diazoverbindungen 3a,b steigem. Bei Verwendung von
Palladium(I1)acetat bzw. Kupfer(I)triflat sind die Ausbeuten noch geringer as bei
der Photolyse. Auch aus der Zersetzung von 3¢ durch katalytische Mengen von
Rh, (C,F,C00), konnte kein definiertes Produkt isoliert werden.

Die Diazoverbindung 2d liefert, wie schon bei der Thermolyse, so auch bei der
photolytischen oder durch Rh,(C,F;C0O0), katalysierten Zersetzung keine defi-
nierten Produkte; die ‘H-NMR-Spektren deuten auf Oligo- und Polymeren-Bildung
hin.
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Tabelle 1
Spektroskopische Daten von 4a-c

‘H-NMR @ PC.NMR? IR®
SiMe, Sonstige c-1,5 Cc-48 SiMe, Sonstige
4a 0.47 1.18 (d, 12 H) 112.4 165.1 0.7 20.9 (CHMe,) 1602, 1250,
2.48 (sept, 2 H) 32.4 (CH) 1125,840,
820, 790, 775
4b 0.35 1.10 (18 H) 111.9 167.7 1.0 28.4 (CMe;) 1590, 1250,
35.6 (CMe,) 1110,845,
810,780
4c 0.42 1.55-2.17 108.6 168.6 14 28.8 (d), 1595, 1245,
(m, 30 H) 37.2 (), 862, 815, 780
38.1 (9),
41.2 (1)

?1n CDCl,, 90 MHz, § in ppm. "CDC13 (4a,b) bzw. C¢Dg (4¢), 100.6 MHz, & in ppm. “ KBr-Prefling,
cm-‘.

7[16] sowie Z, Z- bzw. Z, E-8 [16,17] unterstiitzt den Konstitutionsvorschlag (Tab.
2). So findet man zwischen 5 und 7 enge Parallelen im UV-Spektrum sowie fiir
8(=CH) im ‘H-NMR-Spektrum. Im 3C-NMR-Spektrum von 5 iiberraschte zunschst
die Lage des Signals fur =CH (6 = 97.3 ppm), das bei hoherem Feld erscheint als fiir
typische einfache Silylenolether. Zu Vergleichszwecken wurde deswegen das bisher
nicht beschriebene *C-NMR-Spektrum des 1,4-Bis(siloxy)-butadiens 8 aufgenom-
men. Obwohl es bei der Synthese [17] als | somerengemisch (Z, Z-8/Z,E-8=1.2/1)
anfillt, konnen die Signale wegen der symmetriebedingten hoéheren Intensitlt im
Z, Z-Isomeren leicht zugeordnet werden. Die chemische Verschiebung 8(=CH) wird
fiir beide | somere im Bereich 104.6-105.8 ppm registriert. Berticksichtigt man dann

Tabelle 2
Vergleich spektroskopischer Daten von 5, 7 und 8
Verbindung ‘H-NMR 3C.NMR uv IR
8 (=CH) §¥=CHy s ({9 Amax (6 »(C=C) (cm-")
5" 4.87 97.3 160.1 254 1621
(8600)
7° 4.70 248 1650
(10500)
Z,78° 5.18 104.8 1447 1615
Z,E8° 4.98 104.6 144.7 1615
5.38 105.8 147.0

? UV in CHCl,, weitere Angaben siehe experimentellen Teil. b Daten aus Lit. [16}; NMR und IR in
CCl,, UV in Cyclohexan. “'H- und IR-Daten aus Lit. [16]; weitere '*C-NMR-Daten siche experimentel-
len Teil.
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Tabelle 3
Lagekoordinaten der Nicht-Wasserstoffatom in 4b; Standardabweichtmgen stehen in Klammem

Atom X Y z Atom X Y z

Si(1) 0.5071(2) 0.1332(1)  0.4551(1) C(7) 0.6855(6) 0.04242)  0.2662(2)
Si(2) 0.7735(2) 0.2506(1)  0.2716(1) c(8) 0.7821(8) 0.0789(2) 0.1989(2)
o) 0.5561(4)  0.0689(1) 0.3887(1) C(9) 0.4743(9) 0.0034(3) 0.2356(3)
0Q2) 0.7240(4)  0.3154(1) 0.3375Q1) C(10) 0.8477(10) —0.0141(3) 0.3058(3)
C(1) 0.6427(6) 0.1000(2)  0.3257(2) c(n) 1.0666(6) 0.2549(3) 0.2622(2)
Cc(2) 0.6735(5) 0.1734(2)  0.3281(2) C(12) 0.6124(7) 0.2732(2) 0.1770(2)
Cc(3) 0.6097(5) 0.2106(2)  0.3994(2) C(13) 0.5962(6) 0.3427(2) 0.4597(2)
C(4) 0.6392(6) 0.2842(2)  0.4008(2) C(14) 0.4265(8) 0.3968(2) 0.4205(3)
C(5) 0.2132(6) 0.1307(3)  0.4629(2) C(15) 0.8072(8) 0.3844(3) 0.4873(3)
C(6) 0.6641(7) 0.1081(2)  0.5500(2) C(16) 0.5108(9) 0.3059(3) 0.5295(2)

noch die Substituenteneffekte auf a- und #& Position einer C=C-Bindung, die-sich
beim Ersatz der Methyl- durch die Adamantyl-Gruppe ergeben, so werden die fiir 5
registrierten Werte fiir die olefinischen Kohlenstoffatome vollig plausibel.

Me H Me H
Me-g/——\S— Me N/ 0SiMe, ~—/ Me
0\ /O MEJSIO H/ \M. Me;SnO H \OSIMe;,
Me' “OMe
7 Z2Z-8 Z, E-8
Tabelle 4
Ausgewihlte Bindungslangen (A) und Smdtmgswinkel (°) in 4b
Bindungslingen
Si(1)-0(1) 1.678(3) Si(2)-0(2) 1.679(3) Cc()-c(2) 1.331(5)
Si(1)-C(3) 1.845(3) Si(2)-C(2) 1.845(3) Cc()-c(7) 1.502(5)
Si(1)-C(5) 1.841(4) Si(2)-C(11) 1.843(4) C(2)-C(3) 1.493(5)
Si(1)-C(6) 1.841(4) Si(2)-C(12) 1.835(4) C(3)-C(4) 1.335(5)
o()-C(1) 1.386(4) 0(2)-C(4) 1.386(4) C(4)-C(13) 1.504(5)
Bindungswinkel
o(l)-Si(1)-C(3) 93.5(1) 0(2)-Si(2)-C(2) 93.6(1)
o()-Si(l)-C(5) 107.5(2) 0(2)-Si(2)-C(11) 107.4(2)
o()-Si(1)-C(6) 108.2(2) 0O(2)-Si(2)-C(12) 108.5(2)
C(3)-Si()-C(5) 117.8(2) C(2)-Si(2)-C(11) 118.7(2)
C(3)-Si(l)-C(6) 117.8(2) C(2)-Si(2)-C(12) 116.8(2)
C(5)-Si(1)-C(6) 109.9(2) C(11)-Si(2)-C(12) 109.8(2)
Si(1)-0(1)-C(1) 112.1(2) Si(2)-0(2)-C(4) 111.8(2)
o(1)-C(1)-¢(2) 1163(3) 0(2)-C@)-C(3) 116.803)
O(1)-C(1)-C(7) 112.0(3) 0(2)-C(4)-C(13) 111.4(3)
C(2)-C(1)-C(7) 131.7(3) C(3)-C(4)-C(13) 131.8(3)
Si(2)-C(2)-C(1) 141.6(3) Si(1)-C(3)-C(4) 142.3(3)
Si(2)-C(2)-C(3) 103.8(2) Si(1)-C(3)-C(2) 103.6(2)

C(1)-CR)-C(3) 114503) C(2)-C(3)-C(4) 114.003)
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Fig. 1. ORTEP-Plot von 4b.

Ein chemischer Hinweis auf die Konstitution von 5 ergibt sich daraus, daB3 die
sauer katalysierte Hydrolyse ebenso wie die von 4¢ glatt zum 1,4-Diketon 6 fiihrt
(Schema 1); dies bedeutet, daB das Kohlenstoffgeriist beider Ringe identisch ist. Die
cyclischen Silylenolether 4b,c zeigen im iibrigen eine unterschiedliche Hydro-
lyseneigung. Wihrend 4¢ in feuchtem Chloroform glatt zum 1,4-Diketon 6
solvolysiert wird, bleibt 4b unter diesen Bedingungen unverindert.

Kristallstrukturanalyse von 4b. Die Lageparameter stehen in Tab. 3, ausgewihlte
Bindungslingen und -winkel in Tab. 4. Die Struktur ist in Fig. 1 dargestellt. Das
bicyclische Geriist ist innerhalb der zweifachen Standardabweichung planar. In den
exocyclischen Winkeln an C(l), C(2), C(3) und C(4) machtsich die sterische
Abstofung zwischen t-Butyl- und SiMe,-Gruppe bemerkbar.

Mechanismus der Carben-Reaktionen. Bei den bicyclischen Silylenolethem 4a—c
handelt es sich offensichtlich urn umgelagerte Folgeprodukte einer intramolekularen
Carben-Reaktion. Gleiches gilt fur den monocyclischen Silylenolether 5, wobei hier
entlang des Reaktionsweges noch zwei H-Atome eingebaut worden. Wahrend iiber
die Entstehung von 5 zur Zeit nur spekuliert werden kann, gehen mogliche Bil-
dungsmechanismen fur 4a-c¢ vom Diazocarben 9a oder vom Dicarben 9b aus
(Schema 2). In Analogie zum bekannten Reaktionsverhalten von Acyl-disilanyl-
carbenen [18,19] wiirde eine 1,2(Si — C)-Silyl-Verschiebung zum Silen 10 fiihren,
das durch intramolekulare Cyclopropanienmg der C=Si-Bindung zum 1,3-Diacyl-
2,4-disilabicyclobutan 11 weiterreagieren kdnnte. Die Isomerisierung von 11 zum
Endprodukt 4 kdnnte sowohl direkt, ndmlich durch zweifache Ringerweiterung, wie
auch iiber das 2,3-Diacyl-1,4-disila-1,3-butadien 13 erfolgen. Die spontane
Ringerweiterung von Acylsiliranen haben wir schon in zwei anderen Fallen [13,20]
postuliert.

Ein altemativer Weg zu 4 fiihrt iiber das intramolekulare Carbendimere, das
1,2-Disila-3-cyclobuten 12. Solche Silaheterocyclen sind bereits bekarmt, allerdings
nicht mit Acyl-Substituenten. Die Ringbffnung von 12 zum Disilen 13, das an-
schlieBend zum bicyclischen Endprodukt 4 cyclisiert, ist unter den Photolysebedin-
gungen nicht iiberraschend, wenn man die wohlbekannte photochemische elektro-
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cyclische Ringdffnung von 1-Sila-2-cyclobutenen [21-23] as Analogie heranzieht.
Nicht klar ist, ob die 1,2-Disila-3-cyclobutene 12 auch unter den Bedingungen der
Ubergangsmetall-katalysierten Zersetzung der Diazoketone 3 die Ringdffnung zu 13
eingehen konnen. Soweit bekannt, scheint eine rein thermische Ringdffnung erst bei
wesentlich hoheren Temperaturen zu erfolgen [24]. Die Ubergangsmetall-katalysierte
Ringdffnung 12 — 13 ist alerdings nicht von der Hand zu weisen, vgl. dazu die
Pd(ID)-katalysierte Insertion von Alkinen in die Si-Si-Bindung von 1,2-Disila-3-
cyclobutenen [25].

Zum gegenwirtigen Zeitpunkt 148t sich nicht zwischen den beiden in Schema 2
vorgeschlagenen Bildungswegen fur die Bicyclen 4 tmterscheiden. Wir favorisieren
alerdings Weg A aufgrund der Tatsache, daB die Bildung von Cyclobutenen aus
1,4-Dicarbenen bisher nicht beobachtet worden ist. Der Ersatz zweier C- durch
Si-Atome im 1,4-Dicarben macht die 1,4-Cyclisierung wegen der groBeren Bin-
dungsabstinde eher noch unwahrscheinlicher.
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Experimenteller Teil

Alle Reaktionen (auBer den Hydrolysen) wurden in getrockneten Lésungsmitteln
und in Argon-Atmosphke durchgefiihrt. Die Photolysen wurden mit einer Queck-
silber-Hochdrucklampe [Philips HPK 125 W (fiir 3b,¢) bzw. Heraeus TQ 150W (fur
3a)] in Bestrahlungsapparaturen aus Pyrex-Glas durchgefiihrt. Fur sdulenchroma-
tographische Trennungen wurde Kieselgel 60 der Fa. Merck, KorngroBe 0.063-0.2
mm, verwendet.

Die folgenden Verbindungen wurden nach Literaturangaben erhalten: la [26], Ib
[27], 1c [28], 1d [27), 2 [15], Cu(Dtrifluormethansulfonat-Benzol-Komplex
(CuO,SCF, - 0.5 C,Hy) [29).

Bis(1-diazo-2-oxoalkyl)disilane 3a-d; allgemeine \orschrift

Die Lssung von Diazoketon 1 (10 mmol) und Ethyldiisopropylamin (1.29 g, 1.74
ml, 10 mmol) in Ether (50 ml) wird bei 0°C mit 2 (2.07 g, 1.42 ml, 5 mmol) versetzt.
Man riihrt noch 3-4 h bei Raumtemperatur, filtriert vom ausgefallenen Ethyldiiso-
propylammonium-triflat ab und wischt mit 3 x 10 ml Ether nach (fiir 3¢: 10 x 10
ml Ether). Die vereinigten Filtrate werden eingedampft. Die weitere Behandlung der
Rohprodukte folgt nachstehend.

1,2-Bis(1 -diazo-3-methyl-2-oxobutyl)-1,1,2,2-tetramethyldisilan ( 3a)

Die Verbindung ist ein gelbes Ol welches destillativ und siulenchroma-
tographisch nicht weiter gereinigt werden kann. IR (Film): 2060 (CN,), 1625 cm™?
(C=0). ‘"H-NMR (CDCl,;, 60 MHz): 8 0.32 (12 H, SiMe), 1.13 (12 H, d, CHMe,),
2.95 (2 H, sept, CH).

1,2-Bis(l-diazo-3,3-dimethyl-2-oxobutyl)-1,1,2,2-tetramethyldisilan (3b)

Durch Umkristallisieren aus Pentan erhilt man gelbe Kristalle vom Schmp.
88°C; Aushb.: 1.37 g (75%). IR (KBr): 2060 (CN,), 1610 cm-’ (C=0). ‘H-NMR
(CDCl,, 60 MHZ): § 0.29 (12 H, SiMe), 1.27 (18 H, CMe,). ’C-NMR (CDCl,,
100.6 MHz): & -4.1 (SiMe), 26.6 (CMe,), 45.4 (CMe;), 49.2 (CN,), 203.8 (C=0).
Anadyse: Gef.: C, 51.3; H, 8.08; N, 13.6; C,,H;,N,0,Si, (366.61) ber.: C, 52.42; H,
8.24; N, 15.28%.

1,2-Bis[2-(1 -adamantyl)-1 -diazo-2-oxoethyl]-1, 1,2,2-tetramethyldisilan (3c)

Der feste Riickstand wird mit 3 x 5 ml Ether gewaschen. Es verbleiben 2.24 g
(86%) 3¢ ds gelbes, hydrolyseempfindliches Pulver vom Schmp. 102" C. IR (CHCI,):
2050 (CN,), 1580 cm-" (C=0). ‘H-NMR (CDCl,, 60 MHz): § 0.27 (12 H, SiMe),
1.6-2.1 (m, 30 H). "C-NMR (CDCl,, 100.6 MHz): 8 -4.1 (SiMe), 28.0 (d), 36.4
(t), 38.8 (1), 48.1 (), 49.1 (), 202.7 (C=0). Die Substanz ist mit Spuren an Ic
verunreinigt, das durch Hydrolyse gebildet wird.

1,2-Bis(1 -diazo-2-oxo0-2-phenylethyl)-1,1,2,2-tetramethyidisilan ( 3d)

Durch Umkristallisieren aus Ether erhilt man 1.13 g (56%) 3d as gelbes Pulver.
Die Verbindung zersetzt sich unter N,-Abspaltung langsam bei Raumtemperatur
und schnell oberhalb von ca. 60° C; sie kann jedoch bei —30° C aufbewahrt
werden. IR (KBr): 2055 (CN,), 1585 cm-’ (br, C=0). ‘H-NMR (CDCl;, 90 MHz):
8 0.58 (12 H, SiMe), 7.28-7.75 (10 H, Ph). *C-NMR (CDCl,, 100.6 MHz): 8 -4.0
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(SiMe), 54.3 (CN,), 126.8 (d), 128.5 (d), 131.4 (d), 138.0 (5), 193.3 (C=0). Andyse:
Gef.: C, 57.9; H, 5.5; N, 13.2; CooH,,N,0,5i, (406.09) ber.: C, 59.15; H, 5.46; N,
13.75%.

4,8-Diisopropyl-2,2,6,6-tetramethyl-3, 7-dioxa-2,6-disilabicyclo[3.3.0] octa-4,8-dien (4a)

(a) Die Losung von ungereinigtem 3a, das aus 10 mmol la hergestellt worden war
(siehe oben), in 150 ml Benzol wird bis zum Aufhéren der N,-Entwicklung bestrahit
(7 h, 75% des theoretischen Gasvolumens). Der nach Abziehen des Losungsmittels
erhaltene Slige dunkelbraune Rickstand wird dreimal aus Pentan umkristallisiert.
Man erhilt 0.23 g 4a (8%, bezogen auf 1a) als farblose Nadeln vom Schmp. 81°C.
Die Verbindung kann bei 120° C/0.01 Torr sublimiert werden. In Substanz geht 4a
bei Raumtemperatur unter Argon in ein Ol iiber. Eine korrekte Elementaranalyse
konnte nicht erhalten werden.

(b) Die Losung von 3a, hergestellt aus 10 mmol la (Siehe oben), in 20 ml Toluol
wird wihrend 5 h zu 0.20 g (0.08 mmol) CuO,SCF;-0.5C;H, in 20 ml Toluol
getropft. Dann wird das Solvens entfemt und der Ruckstand an 50 g Kieselgel
aufgetrennt (Laufmittel Chloroform). Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Pen-
tan erhilt man 0.14 g (5%) 4a.

4,8-Di(t-butyl)-2,2,6,6-tetramethyl-3, 7-dioxa-2,6-disilabicyclo[ 3. 3.0] octa-4,8-dien (4b)

(a) Die Losung von 2.00 g (5.4 mmol) 3b in 45 ml Benzol wird bis zum Ende der
N,-Entwicklung bestrahlt (2.75 h, 75% der berechneten Gasmenge). Das Losungs-
mittel wird entfemt und der Rickstand zweimal aus Pentan umkristallisiert. Man
erhilt 0.47 g (26%) 4b als farblose Nadeln vom Schmp. 163°C. Analyse: Gef.: C,
61.0; H, 9.63; C,sH3,0,8i, (310.58) ber.: C, 61.87; H, 9.73%.

(b) Zur Lésung von 3.67 g (10 mmol) 3b in 40 ml Ether gibt man 0.16 g (0.7
mmol) Palladium(ll)acetat und rithrt 12 h bei Raumtemperatur. Man ersetzt das
Solvensdurch Chloroform, filtriert iber 10 g Kieselgel, dampft ein und kristallisiert
den Riickstand aus Pentan urn. Ausbeute: 0.62 g (20%) 4b.

4,8-Di(1-adamantyl)-2,2,6,6-tetramethyl-3,7-dioxa-2,6-disilabicyclof3.3.0] octa-4,8-dien
(4c) und 5,8-Bis(1 -adamantyl)-2,2, 3, 3-tetramethyl. 1,4-dioxa-2, 3-disila-5, 7-cyclooctadien
(3)

Die Losung von 3¢ (2.61 g, 5.0 mmoal) in 45 ml Benzol wird bis zum Ende der
N,-Entwicklung bestrahlt (3 h, 80% der berechneten Gasmenge). Das Losungsmittel
wird bei 20 ° C/0.01 Torr entfemt. Der Riickstand wird durch Siulenchromatogra-
phie an 75 g Kieselgel aufgetrennt (Laufmittel: Chloroform). Die erste Fraktion
wird vom Solvens befreit und der Ruckstand mit 3 x 5 ml Pentan gewaschen. Es
verbleiben 0.30 g (13%) dc as farbloses Pulver vom Schmp. 174* C. EI-MS (70 eV):
mle 467 (100%, M*+1), 466 (79%, M*). 135 (92%, C,oH,s). Analyse: Gef.: C,
69.6; H, 8.80; C,3H,,0,Si, (466.83) ber.: C, 72.04; H, 9.06%.

Die vereinigten Pentan-Extrakte sowie die nachfolgenden beiden Fraktionen der
Siulenchromatographie werden vereinigt. Eine emeute Saulenchromatographie (60 g
Kieselgel, Petrolether-Ether, 9 : 1) liefert nacheinander 187 mg (8%) 5 und 55 mg
eines siliciumfreien nichtidentifizierten Feststoffs. 5. Schmp. 252" C. IR (KBr):
1621, 1250, 1200, 1125, 1042, 902, 798 cm-‘. 'H-NMR (CDCl,, 90 MHz): & 0.28
(SiMe,), 1.47-2.13 (m, Adamantyl), 4.87 (s, =CH). C-NMR (CDCl,, 100.6 MH2):
8 -1.7 (Me), 28.4 (d), 36.9 (t), 38.2 (s), 40.2 (t), 97.3 (=CH, J(C,H) = 154 Hz),
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160.0 (OC=). EI-MS (70 eV): 410 (M* — SiMe,, 100%). Analyse: Gef.: C, 72.0; H,
9.6; C,3H,,0,Si, (468.84) ber.: C, 71.73; H, 9.45%.

1,4-Bis(1-adamantyl)-1,4-butandion (6)

(8) Die Mischung von 4¢ (0.29 g, 0.6 mmol) in 13 ml CHCI, und 0.1 ml Wasser
wird 15 h geriihrt. Die zunichst vorhandene Suspension verschwindet nach 3 h.
Man dampft bei 20" C/0.1 Torr ein und reinigt den Rtickstand durch
Sgiulenchromatographie (40 g Kieselgel, Laufmittel Chloroform). Nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Ether erhilt man 0.18 g (82%) 6 vom Schmp. 131" C (Lit. [30]:
132-133°C). IR (KBr): 1670 em™! (br, C=0). ‘H-NMR (CDCl,, 90 MHz): &
1.60-2.11 (m, 30 H), 2.70 (s, 4 H). *C-NMR (CDCl,, 100.6 MHz): § 27.9 (d), 29.9
(t, COCH,), 36.5 (), 38.3 (1), 46.1 (9), 214.5 (C=0). EI-MS (17 eV): m/e 354 (21%
M), 219 (29%), 163 (5%), 135 (100%).

(b) Die Losung von 5 (0.10 g) in CHCl; (10 ml) wird mit 0.5 ml konz. HCI
versetzt. Nach 3 h wird aufgearbeitet wie vorstehend beschrieben: 50 mg (66%) 6.

Z.Z- und Z,E-2,5-Bis(trimethylsiloxy)-2,4-hexadien (8)

Die Synthese nach Lit. [17] liefert ein destillativ und sdulenchromatographisch
nicht trennbares Isomerengemisch, Z, Z/Z, E =1.2/1.">C-NMR (CDCl,, 100.6
MHZz): Signale fir Z,7-8: § 0.58 (SiMe,), 22.78 (Me), 104.83 (=CH), 144.97
(OC=C); Signale fiir Z,E-8: & 0.24 (SiMe,), 18.16 und 22.78 (Me), 104.62 und
105.77 (=CH), 144.72 und 146.97 (OC=C).

Kristallstrukturanalyse von 4b

Kristalldaten.  C;sH3,0,8i,; monoklin, Raumgruppe P2,/n; a = 6.187(3), b =
17.949(3), c = 17.173(3) A, B = 97.58(2)°; Z = 4, D, = 1.09 g cm~>; KristallgroBe
0.65 - 0.35- 0.35 mm.

Datensammiung.  Im Bereich 2.0 < # < 23.0 ® wurden 2617 unabhiingige Reflexe
gemessen (Diffraktometer Enraf-Nonius-CAD4, monochromatisierte Mo-K ,-Strah-
lung, 8,/26-Scan, Reflexbreite 0.85 + 0.35(tan 8) °). Ein Intensitatsverlust von maxi-
mal 2.9%, der an drei Kontrollreflexen ermittelt wurde, wurde linear korrigiert. ES
wurde keine Absorptionskorrektur vorgenommen (u = 1.82 cm™1).

Strukturlésung und -verfeinerung.  Die Struktur wurde mit direkten Methoden
gelost und mit einer Full-matrix-Least-squares-Methode verfeinert. Die H-Atome
wurden in einer AF-Synthese lokahsiert und isotrop verfeinert (H10C wurde
berechnet und nicht verfeinert). Die Verfeinerung konvergierte bei R = 0.043,
R, = (ZAF/EF})/? = 0.046 (2068 Reflexe mit Z >206(1), 301 Variable, Shift/Fr-
ror-Verhiltnis < 1.29). Alle Rechnungen wurden mit dem Programmsystem SDP
(Enraf-Nonius, Delft, Holland) durchgeftihrt {31*].
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