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Summary: Depending on the reaction conditions the carbene, formed by N2- 

elimination out of the title compound rearranges by silyl-migration to 

give the eilabeneene and by carben-migration to give the silafulvene as 

reactive intermediates. 

In der Literatur eind Beispiele fUr die 1.2-Verschiebung von Sfiylresten 

auf benachbarte - aus Diasoalkanen 1 erseugte - Carben-C-Atome in 2 

unter Bildung der Silaalkene 2 bekannt [Il. 

llhnlichwie beidenWagner-Memwein-&hulichen1.2-Silylverschiebungenin 

Carbeniumionen (analog 2) [23 eind diese Umlagerungen gegenUber der Wan- 

derung von bllcyl- und Arylresten von Si + C C33 wegen der geringeren Si- 

Si-Bindungsenergie be@bmtigt. 

Im Gegeneats EU der 1,2-C-Verschiebung in dem aus dem Diaeo-2,2-dime- 

thy13.4.5.6-t etraphenyl-2-eilacyclohexa-3,5-dien 2 mit CM04 kataly- 

tiech erseugten Carben sum Nven 2 C43 
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war 8u erwarten. 

erhaltliche Carben 

4 3 Ma/ ‘Me 

da6 dam aua dem Diaso-2-eila-cyelohexa-3,5-dien 5 

2 unter 1.2-SiHe3 81 + C-VerachiebunS su dem Silaben- 
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zol g umlagert: Dae Diazozilacyclohexadien 5 ist durch Diazogruppenilber 

tregung auf dae Anion IO dez Sllacyclohexadiens 2 C51 mit Tosylazid - 
zllg&llgllch: 
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6 -’ bush. IO-30 lb nach 

Kieselgel 60; vieloses. 

~CCll+# 60 HHz); He3Si : 

(6); H-3 : 7.30 (a): 

u(C=N$ : 2030 (vs): w 

= 352 (2); CM-N21+', 324 

(16). 

Me,ST bMe -.qo 
- 

Chrozmtographie an baB. A1203 una waBBerfreiem 

nicht destlllierbares. tiefrotes t)l: 'Ii-NMR 

0.08 (6). 0.11 (s); CMe3 : 1.05 (8); OMe : 3.10 

E-5 : 6.10 (d), J (H/H) = 1.5 Hz; g (Pilm). 

(n-Hexan). amax - 370 m; MS (70 eV) : PI+*, m/z 

(12); t324-'CH31+, 309 (loo>; C309-'X201+'. 279 

Bei der CuSC4/Cu2C12-katalyeierten Zersetzung van 6 in Benz01 /MeOH (25 

OC. 8 Tage) wird dae Methanol-Addukt 11 de8 Silabenzole g erhalten. - 

farbloses, vieloses 01, Sdp. 160 oC/10-2 Torr. 

cuso‘Icu2cI* 
MIOH 

s - I81 - 
Bmrol - 

'H-NMR (CDC13, 250-m): rb3si: -0.02 (8). 

6 : 1.30 (d); OMe : 3.32 (a>. 3.52 (8): H3 

J (H-5/H-6)= 7.4 ES, J (H-3/H-5) = 2.4 Hz. 

Med -0Me 

0.11 (e); me3 :I.06 (8): H- 

: 7.31 (d); H-5 : 5.96 (dd). 

MS (70 eV). X@*, m/z = 356 - 

(17): CM-‘CH31+, 341 (6): Cr5-Me~~s1orxe3+*. 252 (66); C252-*cH31+. 237 

(100). 

Die epektroekopischen Daten beet&tigen, da0 bei der durch (i-PropC)3P 

CuCl katalyeierten Zereetzung von 5 In MeOD/Benzol dae Dihydroeilabemzol 

D-6-11 gebfidet wlrd. - 
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Bei der bei hmerer Temperatur (~~25~c) durch c~so~c~c1~ katzlyzierten 

wie bei der photochemiachen Zersetzung (Is 385 nm, T= -60+25OC) von 5 in 

MeOE/Bemzol bzw. Ether wird eh farblosee. hochviekoses 01 (8dp. 160 

oC/10-2Torr) gebildet, dean uach 'E-NH& '3C-NHR und NGE-Daten die Cyclo- 

pentadien-Struktur 12 zuzuordnen ist: - 

E (70 eVI, If+'. m/z = 356 (9); cM--'cH31+.341 (13); CM-*sme31+, 

283(llI: t283-‘OMel+, 252 (15); C252-*cH31+. 237 (32); 1283~r+si- 

(OMe),l+*, 163 (100). 1~-~ (250 miz, cm3): Pepsi : -0.05 (8). -0.02 

(8); Me3c : 1.21 (8); OMe: 3.59 (8). 3.60 (e) ; E-l : 6.16 (dd), H-4 : 

6.50 (dd). H-3 : 6.77 (dd), J(E-3/H-4) = 4.6 Hz, J(H-l/H-3)= 1.5 Hz, 

J(H-3/H-4) = 2.4 Hz 161. 

DIE Umlagerung von ~zuaSilabenzol~uud zur Vorstufe van 12 h&~gt 

deutlich von den Zereetzung&edinguugen von 6 ab, bei ;C, 435 nm ('PI-60') 

entstehen 11 und 12 nebeneinander (20/60). Die Blldung von 12 auz den - 
Carben 2 kann plaueibel nur Uber die bicyclieche Zwiechenstufe 12 gedeu- 

tet werden, die der von Jones, Jr. C71 bei der Gaqha6enthermolpe van 

I-Diazo-4.4diz&hyl-4-silacylohexadien in Gegenwart von Butadien pos- 

tuliertenZwischen8tufe Everwandt ist: 

Ein nochmals anderee Ergebnis liefert die Photolgee vongingther In 

Gegenwart von 2,3-Diazthylbutadien (IW35nz1) bei 25 'C. Den ieolierten. 

farbloe kri&xllinenFrodukt. &hap. 110-112 'C (aua CC1JCH3CN) kommt 

nach der ~tallstrukturuntersuchung ?oxmel 12 zu: 

-J- 
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Die Bildung van 12 setat eine Umlagerung van 2 in da8 Silafulven 12 

voraus. das mit dem 2,3-Dimethylbutadien unter 1,2-Methylverschiebung - 

wahrscheinlichste Zwischenstufel6- - und Addition van Peuchtigkelt eu 2 

abreegiert. 

z M8 (70 eV); M+', m/e = 424 (I); CM-'CH31+. 409 (I), CM-'C4R93+, 367 

(50): CM-Me2C4H43+'. 342 (20); t342-'C4R91+, 295 (45); C295-MeOHl+. 263 

(100). 

'II-RHR (60MHs. CC14); Me3Si : 0.12 (8). 0.18 (8): Me3C : 1.01 (8). 1.27 

(8): Me: 1.63 (a); OMe: 2.94 (8): H-5: 3.63 (d): H-2 : 6.60 (d). J (H/H) 

= 1.5 He. 

KcistalJdaten von 12: Baumgruppe PT. a = 12.549 (3). b = 16.077 

(4). c = 6.919 (3) 8; a = 90.76 (I)'. 8 = 104.43 (I)'. y = 94.13 (I)'; 

v = 1347.6 (13) %, Z = 2, P (000) = 468, pber = 1.05g cmm3; jb(MoKa) 

= 1.84 cm -I, hkl-MeZberelch: 0,13/- 

17, 17/-7. 7: gemessene Reflexe 3509, 

beobachtete Reflexe 2142; MoK,: (I = 

0.71073 f). 3.0 < 26 4 45; w-scans 

R=O.O63. Rw=0.061. 

Weitere Einselheiten zur Kristall- 

strukturuntersuchung konnen be&n BIZ 
C3L 

Knergie. Physik, Mathematik GmbIi, D- 

7514 Eggenstein - Leopoldehafen 2 

unter Angabe der Hinterlegungsnummer 

CSD-52702. der Autoren und de8 Zeit- 

echriftensitats angefordert werden. 
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