
Der vollstandigen Einhiillung des zentralen Ni-Atoms in 
(2) durch die beiden Tetraphenylcyclobutadien-Liganden ent- 
spricht die geringe chemische Reaktivitat. So lassen sich die 
Liganden selbst bei 110°C und 1 atm rnit CO nicht verdrangen. 
(2) wird von kochendem Wasser in 24h nicht angegriffen 
und ist an der Luft langere Zeit stabil. In konz. HN03  wird 
(2) bei 20 "C langsam oxidiert, wobei hauptsachlich 1,2,3,4-Te- 
traphenyl-2-b~ten-l,4-dion[~] entsteht. Massenspektrome- 
trisch ist ein weiteres Reaktionsprodukt mit Molekiilion bei 
m/e = 372 [C4(C6H5)40] nachweisbar. 

Das Cyclobutadiensystem in ( 2 )  1aRt sich nur schwer redu- 
zieren oder hydrieren. Keine Veranderung bewirken : LiAIH4 
in Diethylether (35"C, 48 h), EtzAIH in Toluol (IlOOC, 48h), 
Hz/Raney-Nickel in Hexan oder H2/Pt02 in Ethanol (20"C, 
72 h). Metallisches Kalium greift jedoch ( 2 )  in fliissigem Am- 
moniak an; Hydrolyse ergibt vorwiegend 1,2,3,4-Tetraphenyl- 
butan und wenig 1,2,3,4-Tetraphenylbuten. 
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Durch Co2(C0)8/Ph3P katalysierte Reaktion von Alde- 
hyden mit Hydrosilan und Kohlenmonoxid"] 
Von Yoshio Seki, Shinji Murai und Noboru Sonoda[*l 

Olefine[zl und cyclische EtherL3] reagieren rnit Hydrosilanen 
und Kohlenmonoxid in Gegenwart von C O ~ ( C O ) ~  zu Enol-si- 
lylethern bzw. sil yl-geschiitzten Hydroxyaldehyden. Ausgehend 
von Aldehyden fuhrt die neue katalysierte Reaktion mit HSiR3 
und CO zu 1,2-Bis(siloxy)olefinen (1). 

C O ~ ( C O ) ~  und Triphenylphosphan ergibt ein Gemisch von (E)-  
und (Z)-1,2-Bis[diethyl(methyl)siloxy]-l -octen (1  a )  in 66 % 
Ausbeute (vgl. Tabelle 1). Durch die Verwendung des Phos- 
phans Ph3P als Cokatalysator wird eine unerwiinschte Hydro- 
silylierung des Aldehyds unterdriickt. In analoger Weise sind 
aus n-Butanal bzw. Cyclohexancarbaldehyd die Produkte (I b )  
rnit 67 % bzw. (1 c) rnit 37 % Ausbeute erhaltlich; im zuletzt 
genannten Fall iiberwiegt die Konkurrenzreaktion zu 
Diethyl(methyl)siloxymethylencyclohexan (61 %) unter dehy- 
drierender Silylierung. Es ist interessant, daR eine ahnliche 
Reaktion (ohne Ph3P, 5 : I-UberschuD an HSiEt2Me) von Te- 
trahydrofuran in 89 % Ausbeute zu einem Produkt gleichen 
Typs ( 1  d )  fuhrt - wahrscheinlich iiber die Zwischenstufe 5- 
Diethyl(methy1)siloxy-n-pentanal, das unter anderen Reak- 
tionsbedingungen (ohne Ph3P, 5 : I-UberschuR an Tetrahydro- 
furan) als Produkt isoliert wurdel3I. 

Hydroformylierung (0x0-Synthese) erzeugt aus Aldehyden 
bekanntlich FormiateL4] (OX-Verkniipfung). Im Gegensatz 
dazu bilden sich bei Verwendung eines Hydrosilans statt Was- 
serstoff keine Ester, sondern die Bissiloxyalkene (1 ) (C=C- 
Verkniipfung). 

Arbeitsuorschrift 

Synthese von (1 a ) :  Eine Losung von 1.14g (1Ommol) n- 
Heptanal, 4.4 ml (30 mmol) Diethyl(methyl)silan, 0.068 g 
(0.2 mmol) C O ~ ( C O ) ~  und 0.052 g (0.2 mmol) Triphenylphos- 
phan in 20ml Benzol 1aRt man in einem 100ml-Autoklaven 
aus rostfreiem Stahl nach Spiilung rnit Nz (50 kp/cm2) und 
CO (50 kp/cm2) unter Riihren 20 h bei 140°C rnit 50 kp/cmz 
Kohlenmonoxid reagieren. Nach Abkiihlen und Dekompres- 
sion 1aRt sich im Produkt durch GLC-Analyse [5 % Silicon 
OV-1 auf Uniport KS, 3 m, 170°C, interner Standard n-Hexa- 
decan] (1 a )  nachweisen (Ausbeute 66 %); daneben findet man 
rnit langeren Retentionszeiten wenigstens zwei weitere, nicht 
identifizierte Verbindungen (insgesamt ca. 14 %). Das Verhalt- 
nis der E/Z-Isomere von (1 a )  kann nach fraktionierender 
Destillation (Kp = 120-123 "C/0.5 Torr) wiederum durch pra- 
parative Gaschromatographie (190°C) bestimmt werden. 
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CAS-Registry-Nummern : 
C O ~ ( C O ) ~ :  10210-68-l/Diethyl(methyl)silan: 760-32-7/Kohlenmonoxid: 630- 
08-0. 
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Kat. lung: [2c]. 0 
R J H  + 2 HSiEt2Me + C O  - 

R H (1 )  

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften einiger silyl-geschiitzter I,2-Endiole (1) 

R KP IR [a1 'H-NMR [b] 
rC/Torr] v(C=C) [cm -'I G(HC=C, s) 

(1 a )  n-Hexyl 12&123/0.5 1685 
(1 b )  n-Propyl 13&150/25 1685 
(1 c )  Cyclohexyl 14&150/0.8 1685 
(1 d )  EtzMeSiO(CHz)., 155-1 6510.4 1685 

5.44, 5.90 
5.44, 5.92 
5.48, 5.78 
5.44, 5.92 

[a] Ohne Losungsmittel. 
[b] In CCI4. Das Signal bei hoherem Feld entspricht jeweils dem (Z)-, das bei tieferem Feld dem (E)-Isomer. 
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