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UNTERSUCHUNGEN UBER GESPANNTE CYCLISCHE ACETYLENE, VIl)

NACHWEIS DES 1,1~-DIMETHYLSILA-4-CYCLOHEPTINS
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Cyclooectin ist das kleinste in den &A-Stellungen unsubstituierte Cycloalkin,

das bisher isoliert wurdeg). Von den isolierbaren in den X-Stellungen sub-
stituierten Siebenring-Alkinen ist ; wesentlich stabiler als 23); den Grund
hierfiir sehen wir in erster Linie in der groBeren C-S-Bindungslinge (C-S:

1.81 K; C-C 1.54 X), die eine geringere Deformation der Winkel an der Drei-

fachbindung ermdglicht.
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Daher stellten wir uns die Frage, ob- bel Fehlen des stabilisierenden
Effekts der X-Methylgruppen- allein die gréBere C-Si-Bindungslédnge (1.88-

1.92 ) ausreicht, um 1,1-Dimethylsila-4-cycloheptin (3) isolierbar zu machen.

Die Darstellung von 2 wurde analog zu der anderer Cycloalkinel-a) ausgehend
vom Acyloin ia) auf folgendem Weg durchgefiihrt:
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Bel der oxidativen Zersetzung von g mit Bleitetraacetat in Methylenchlo-
rid 1ieB sich 3 nicht isolieren, da es zu reaktiv war. 2 1ist aber in verdiinn-
ter (0.012 m) Methylenchlorid-Losung bei + 4°C recht bestindig; es hat unter
diesen Bedingungen eine Halbwertszeit von 108 * 3 Stunden, wie durch Abfang-
reaktionen mit 7 ermittelt wurde.

Aus diesen Untersuchungen kann man schlieBen, daB die gr®Bere C-Si-Bin-
dungslédnge in 2 2u elner erheblichen Stabilisierung im Vergleich zum unsubsti-
tulerten Cycloheptin5) fiihrt; sie reicht aber nicht aus, um 2 isolierbar zu
machen. Diese Untersuchungen bewelsen damit wieder den entscheidenden Einflu8

der ~-Methylgruppen flir die Isolierbarkeit von ;.

Schmelz- bzw. Siedepunkte und wichtigste spektroskopische Daten
6),

5: Sdp. 59-61°/0,1 Torr; Ms : M/e = 170 (M*); 'H-MMR®): 0.17 (s, 6H, CHy),

0.77-1.10 (AA'-Teil eines AA'BB'-Systems, UH, CHE-Si), 2.50-2.83 (BB'-Teil
eines AA'BB'-Systems, 4H, CH2-C=O); IR: (g 1720 cm-l.
6: Schmp. 76-77°(Zers.); MS: m/e = 198 (M*); lH-NMR : 0.07 (s, 6H, CH,),
0.60-0.96 (m, 4H, CH,-81), 2.32-2.78 (m, 4H, CH,-C=N), zentriert um 5.55
(breites Signal, 4H, NH2).

8: Schmp. 216-217%; MS: M/e = 494 (M*); lH-mMR : 0.02 (s, 6H, CHs), 0.55-0.96
(AA'-Teil eines AA'BB'-Systems, 4H, CHQ—Si), 2,62-3.03 (BB'~Teil eines AA'BB'-
Systems, 4H, benzyl.CHe), 6.73 (s, iOH, arom.H.), 7.10 (s, 10H, arom.H).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finanzielle Unter-

stlitzung dieser Arbeit.
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