
ZUSCHRIFTEN 

sich innerhalb von 3 d bei Raumternperatur in die gleiche 
Mischung mit (Z) : ( E )  = 60 : 40 um. 

Ungewohnlich schnelle cis-rrans-Isomerisierung eines 
tetrasilylierten Ethylens; Radikalentstehung wahrend 
der Rotation"] 
Von Hideki Sukurui, Hiromi Tohita, Mitsuo Kira und 
Yusuhiro Nakaduiru 'I 

Wir haben bereits iiber Herstellung und einige Eigen- 
schaften von Tetrakis(trimethylsily1)ethylen (1) und ver- 
wandter Verbindungen einschlienlich des Radikalanions 
und -kations von ( I )  berichtet'']. Hier beschreiben wir die 
schnelle cis-trans-Isomerisierung der tetrasilylierten Ethylene 
(4) und die Radikalentstehung wahrend der Rotation um die 
Doppelbindung. 
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(Z)-1,2-Bis[dimethyl(phenyl)silyl]- 1,2-bis(trimethylsilyl)- 
ethylen (2)-(4) wurde nach Schema 1 aus 1,1,2,2-Tetrame- 
thyl-3,4-bis(trimethylsilyl)-1,2-disila-3-cyclobuten (2)I3l her- 
gestellt. Die Reaktionsmischung enthalt fast nur das (9-Iso- 
mer (NMR-Nachweis), doch nach 3 h, der Mindestzeit fur 
die Trennung und Reinigung der Isomere durch Diinn- 
schichtchromatographie bei Raumtemperatur, betragt das 
Verhaltnis (Z) - (4 )  : (E)-(4) 90.10. Jedes der Isomere wandelt 
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Die Geschwindigkeitskonstanten k und k' wurden bei 68 "C 
zu 3.7 x s - '  bestimmt. Die Aktivie- 
rungsenergie betragt 30 kcal mol I .  Dieser bemerkenswert 
niedrige Wert weist auf ein raumlich stark iiberfulltes Olefin 
hin. 

Interessanterweise laDt sich die cis-trans-Isomerisierung 
auch photochemisch initiieren. Bestrahlung sowohl von (a- 
(4) als auch von (4 - (4 )  mit einer 500W-Quecksilber-Hoch- 
drucklampe (45 min, Raumtemperatur) fuhrt zur Einstellung 
des Gleichgewichts mit (Z): ( E )  = 40:  60. Die photochemi- 
sche Gleichgewichtskonstante unterscheidet sich aus noch 
unbekannten Griinden von der thermischen. 

S C '  bzw. 5.6 x 

Ahh. I. ESR-Spektrum von (5). a) Gesamtspektrum. b) zentrale Linie, ge- 
dehnt. 

( l ) ,  die Stammverbindung dieser Reihe, zeigt interessante 
Phanomene, die mit der sehr leichten Isomerisierung von (4) 
verwandt sind. Wenn unverdiinntes (1) oder (1) in Decalin 
auf etwa 150 "C erhitzt wird, tritt ein starkes ESR-Signal des 
persistenten Radikals (5) auf (Abb. 1). Die spektralen Daten 
stimmen recht gut mit den Daten von Griller und Ingoldl4] 
(Werte in Klammern) fur dieses Radikal uberein: 
uZgs,= 13.58 (13.71)  G, u,,,,=27.75 (27.59) G ,  u13< =4.8 (4.88) 
G, aH=1.4  (1.35) G .  
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Offenbar ist (1) imstande, wahrend der Rotation Wasser- 
stoff zu abstrahieren. 
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