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Die soeben erschienene Mitteilung von West 1) iiber Darstellung und Photolyse 

von Quadratsaure-bis-(trimethylsilyl)ester (A) veranlapt uns, unsere Ergebnisse 

hinsichtlich der Thermolyse dieser Verbindung zu veroffentlichen. 1 la8t sich, 

wie such West berichtet, durch Silylierung von Quadratsaure mit Bis(trimethyl- 

silyl)acetamid (BSA) herstellen (70% Ausb.). Ebenso glatt verlauft die Silylie- 

rung des Quadratsaure-di-silbersalzes mit Chlortrimethylsilan (95% Ausb.). 

1 ist eine farblose Substanz vom Sdp. 94-960/0.2 Torr bzw. Schmp. 42O; IR 

(Film) 1815, 1750, 1610, 1420 cm-'; H'- NMR (Ccl&, TMS Stand.) 6 0.4; MS m/e 

258, 243, 202, 147, 92, 73; Analyse ber. c 46.49, H 7.02; gef. C 46.08, H 6.91. 

Ziel unserer Untersuchung war, die Realisierbarkeit einer thermisch indu- 

zierten, entarteten Umlagerung 1 f J-1 zu priifen. 
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Mit Hilfe der dynamischen 13C-NMR-Spektroskopie konnte in der Tat ein Aus- 

tauschprozeS nachgewiesen werden. WBhrend bei 35O zwei scharfe 13C-Signale bei 

8 187.9 (C=C) 2, bzw. 6 194.6 (Go) 2, (TMS Stand.; in Ds -Nitrobenzol) erschei- 

nen, beobachtet man bei hoheren Temperaturen eine Linienverbreiterung bzw. bei 

830 die Koaleszenz. Bei Anwendung der fiir ungekoppelte AB-Falle 33 geeigneten 
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sek -', woraus sich eine Energiebarriere 

No. 15 

man einen Wert van k 83,, = 2.98 'loa 

9 vonaG = 16.9 kcal/mol ergibt. 

Die beobachtete xquilibrierung der C-Atome des Vierringes ist entweder mit 

einer konzertierten dyotropen Valenzisomerisierung 4) oder mit einem mehr- 

stufigen intermolekularen ProzeP zu erklaren. Kreuzungsversuche beweisen, da8 

der zweite Mechanismus zutrifft. So zeigt das Massenspektrum einer 1:l molaren 

Mischung aus L und der deuterierten Form l-d,, schon nach kurzer Reaktions- 

zeit bei 70° die Anwesenheit des Kreuzungsproduktes l_d,, wobei eine nahezu 

statistische Verteilung zu beobachten ist (l:l-d,g:l_do wie 1:1:2). 

Der detailierte Mechanismus diesel- Umlagerung ist noch ungeklart. Ob es 

sich urn eine Eigenart des Quadratsaure-Geriistes handelt, oder urn das erste 

Beispiel einer allgemeinen Klasse rasch verlaufender intermolekularer Um- 

lagerungen van konJugierten Silyl-enol-gthern, bleibt abzuwarten. Das ther- 

mische Verhalten der van uns synthetisierten Trimethylsilyl-enol-ather 2 

(Schmp. 72O; IR, Ccl,, 1700, 1780 cm-' ; H'- NMR, Ccl,,, 6 0.43), 1 (Schmp. 78- 

790; IR, Ccl,,, 1620, 1665 cm-' ; H'- NMR, Ccl,, 6 0.25) und & (Schmp. 1050; IR, 

Ccl,, 1610, 1670 cm-'; H'- NMR, Ccl,, 6 0.28, 6 5.93, im Verhaltnis 9:1) 

diirfte dariiber Auskunft geben. 

2 1 4 

Danksagung: Diese Arbeit wurde van der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 

stiitzt. 

Literatur: 

1) 

2) 

3) 

4) 

E.Eggerding und R.West, J. Amer. Chem. Sot. E, 208 (1975). 

Die Zuordnung ist nicht sicher, da 1 van mesomeren, induktiven und Ring- 

spannungseffekten gepragt ist. Benutzt wurde ein 20 MHz-Gerat. 
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