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Summary: Depending on the reaction conditions the carbene, formed by Ny-
elimination out of the title compound rearranges by silyl-migration to

give +the silabenzens and by carben-migration to give the gilafulvene as
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reactive intermediates.

In der Literatur sind Beisplele fir die 1,2-Verschiebung von Silylresten
auf benachbarte - aus Diazoalkanen 1 erzeugte - Carben-C-Atome in 2
unter Bildung der Silaalkene 3 bekannt [1].
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Khnlich wie bei den Wagner—Meerwein-#hnlichen 1,2-Silylverschiebungen in
Carbeniumionen (analog 2) [2] sind diese Umlegerungen gegenilber der Wan-
derung von Alkyl- und Arylresten von Si + C [3] wegen der geringeren Si-
Si-Bindungsenergie beglinstigt.

In Gegensatz zu der 1,2-C-Verschiebung in dem aus dem Diazo-2,2-dime-
thyl-3,4,5,6-tetraphenyl-2-gilacyclohexa-3,5-dien 4 mit CusS0, kataly-
tisch erzeugten Carben zum Fulven 5 [4]
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war zu erwarten, da8 das aus dem Diazo-2-sila-cyclohexa-3,5-dien 6
erhiiltliche Carben 7 unter 1,2-SiMe; Si » C-Verschiebung zu dem Sileben-
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2ol 8 umlagert: Das Diazosllacyclohexadien 6 ist durch Diazogruppeniiber-
tragung auf das Anion 10 des Silacyclohexadiens 9 [5]1 mit Tosylazid
guglinglich:
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6, Ausb. 10-30 % nach Chromatographie an bas. A1203 und wasserfreiem
Kieselgel 60; viskoses, nicht destillierbares, tiefrotes U1; 1%
(cCl,. 60 MHz); He381= 0.08 (8), 0.11 (8); Cl‘lea : 1.05 (8); OMe : 35.10
(8); B3 : 7.30 (d); HB-5: 6.10 (d), J (H/H) = 1.5 Hz; IR (Film),
v(C=Ny) : 2030 (v8); UV (n-Hexan), Amax = 370 nm; MS (70 eV) : M, m/z
= 352 (2); [M-No1*", 324 (12); [32‘*-'0113]"', 309 (100); [309-CH01*, 279
(16).

Bei der CuS0,/Cu,Cly-katalysierten Zersetzung von 6 in Benzol /MeOH (25
°c, 8 Tage) wird das Methanol-Addukt 11 des Silabenzols 8 erhalten,
farbloses, viskoses U1, Sdp. 160 °C/10~2 Torr.

CMe,
Cus0; /CuyCl, MeOH H? Nt
[} 2 8 | SiMey 44
Banzol Me;Si Si ""HS(D) _—
AN
MeO OMe

TH-NMR (CDC1;, 250-MHz):; Mez8i : -0.02 (8), 0.11 (8); CMes :1.06 (8); H-
6: 1.30 (d); OMe : 3.32 (8), 3.52 (8); B-3 : 7.31 (4); H-5 : 5.96 (4d),
J (B-5/H-6)= 7.4 Hz, J (B-3/H-5) = 2.4 Hz. M8 (70 eV), M'*, m/z = 356
(17);  [M-CBg1*, 341 (6); [M-MegBioMel*:, 252 (68); [252-°CHzl*, 237
(100).

Die spektroskopischen Daten bestiétigen, das8 bei der durch (:I.—PropO)BP'
CuCl katalysierten Zersetzung von € in MeOD/Benzol das Dihydrosilabenzol
D-6-11 gebildet wird.
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Bei der bei htherer Temperatur (T>25°C) durch Cus0,,/CusCl, katalysierten
wie bei der photochemischen Zersetsung (i€ 385 nm, T= -60+25°C) von 6 in
MeOH/Benzol bzw. Ether wird ein farbloses, hochviskoses U1 (8dp. 160
9c/10~2Torr) gebildet, dem nach H-NMR, '3C-NMR und NOE-Daten die Cyclo-
pentadien-Struktur 12 guguordnen ist:
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MS (70 eV), M, m/z =356 (9); [M-CHz1*.3#1 (13); [M-'SiMe3]*,
283(11); [283-'OMel*, 252 (15); [252-"CHzl*, 237 (32); [283-MeySi-
(0Me)o1**, 163 (100). 'H-NMR (250 MHsz, CDCly): MesSi : -0.05 (s), -0.02
(8); MesC : 1.21 (8); OMe: 3.59 (s), 3.60 (8) ; B-1: 6.16 (ad), H-4 :
6.50 (ad), H-3 : 6.77 (ad), J(H-3/H-4) = 4.6 Hz, J(H-1/HB-3)= 1.5 Hs,
J(B-3/B-4) = 2.4 Bz [6].

Die Umlagerung von 6 zum Silabenzol 8 und zur Vorstufe von 12 hingt
deutlich von den Zersetzungsbedingungen von 6 ab, bei 1> 435 nm (T=-60°)
entstehen 11 und 12 nebeneinander (20/80). Die Bildung von 12 aus dem
Carben 7 kann plausibel nur iiber die bicyclische Zwischenstufe 13 gedeu-
tet werden, die der von Jones, Jr. [7] bei der Gasphasenthermolyse von
1-Diazo-4, 4~dimethyl-4-silacyclohexadien in Gegenwart von Butadien pos-
tulierten Zwischenstufe 14 verwandt ist:
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Ein nochmals anderes Ergebnis liefert die Photolyse von 6 in Ether in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbutedien (A>435nm) bei 25 °C. Dem isolierten,
farblos kristallinen Produkt, Schmp. 110-112 °C (aus ccl,,/cxgcn) kommt
nach der Kristallstrukturuntersuchung Formel 17 su:
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Die Bildung von 17 setzt eine Umlagerung von 7 in das Silafulven 15
voraus, das mit dem 2,3-Dimethylbutadien unter 1,2-Methylverschiebung -
wahrscheinlichste Zwischenstufe 16 - und Addition von Feuchtigkeit zu 17
abreagiert.

17, M8 (70 eV); M*, m/sz = 424 (1); [M~'CHz1*, 409 (1), [M-"C4Hgl", 367
(50); [M-MeC,H,1%, 342 (20); [342-'C,Hgl*, 295 (45); [295-MeOHI*, 263
(100).

TH-NMR (60MHz, CC1,); Mez8i : 0.12 (8), 0.18 (8); MezC : 1.01 (8), 1.27
(8); Me: 1.63 (8); OMe: 2.94 (8); H-5: 3.63 (d); H-2 : 6.60 (d), J (H/H)
= 1.5 Hs.

Eristalldaten von 17: Raumgruppe P1, a = 12.549 (3), b = 16.077

(#), ¢ =6.919 (3) & a =90.76 (1)°, B = 104.43 (1)°, y = 9413 (1%

v = 1347.6 (13) &, 2 = 2, F (000) = 468, Cper = 1-058 cm'5: u(MoKa)

= 1.84 cm™', hkl-MeBbereich: 0,13/-
17, 17/-7, 7: gemessene Reflexe 3509,
beobachtete Reflexe 2142; MoK, (1 =
0.71073 &), 3.0 < 20 € 45; w-scans
R=0.063, R,=0.061.

Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kénnen beim FIZ
Energie, Physik, Mathematlik GmbH, D-
7514 Eggenstein - Leopoldshafen 2
unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-52702, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.
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