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(12, 42)1,5-Dihthmm-1,4-pentahene (I) 1s synthesized by the reaction of 
(12, 42)1,5dnodo-1,Ppentadiene (IIIb) with butylhthmm I reacts with tri- 
methylchlorosilane to give the (12, 42)1,5-his(trunethylsllyl)-1,4-pentadlene 
(IV) and with dimethyldichlorosle to give the l,l-drmethyl-l-silacyclohexa- 
dlene (V) The structures of I, III, IV and V are confirmed by ‘H NMR, IR, UV 
and mass spectra 

Zusammenfassung 

(12, 42)1,5-Dllrthmm-1,4-pentadlen (I) wlrd durch Umsetzung von (12, 42)- 
1,5-Dijod-1,4-pentadren (IIIb) mlt Butylhthmm dargestellt I reagrert mit Trr- 
methylchlorsrlan zum (12, 42) 1,5-B~(tnmethylsilyl)-1,4-pentadlen (IV), mlt 
Dimethyldichlorsrlan zum 1,1-Dlmethyl-1-srlacyclohexadlen (V). Die Strcktur 
von I, III, IV und V wrrd durch ’ H-NMR-, LR-, UV- und Massenspektren be&at@ 

Lithmmorgamsche Verbmdungen smd aufgrund lhres vlelsertigen Emsatzes 
praparativ sehr wertvolle Agentien Im Rahmen unserer Untersuchungen an Slla- 
und Germacyclohexadien-Systemen mteressierten wir uns fur das (12, 42)1,5- 
Dmthium-1,4-pentadlen (I), von weIchem wir die Darstellung und eimge Eigen- 
schaften im folgenden beschreiben 

Ausgangspunkt unserer Arbert war das von Ashe [l] erstmals dargestellte l,l- 
Dibutyl-1-stanna-2,5-cyclohexadren (II). Aufgrund der bekannten Reaktn-itat 
von Zmn-Kohlenstoff-Bedmgungen sollte die Synthese von I aus II prmzipiell 
auf zwei Wegen moglrch sem- Emmal durch Reaktion von II mit zwel Aqulva- 
lenten emer Organolithiumverbindung [ 2,3], zum anderen durch Umsetzung 
von II mrt zwel Aqmvalenten emes Halogens zum (12, 42)1,5-Dihalogen-1,4- 
pentadren (III), welches durch anschhessenden konfigurationserhaltenden 
Halogen-Lithmm-Austausch [2] m I zu iiberfiiren w+e 
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Wx konnten nun zelgen, dass be1 der Umsetzung von II mrt Llthmmorganylen 
Jewells nur eme Zmn-Kohlenstoff-Bmdung gespalten wnd Auch der Ersatz von 
II gegen das am Zmnatom ~enrger abgeschlrm’& l,l-Dlmethyl-l-stanna-2,5_cyclo 
hexadlen bnngt m&t den gewunschten Erfolg [4] Die Synthese von I 1st auf 
dlesem Wege also mcht moghch 

Be1 der nach dem zwerten Reaktmnsweg notwendigen Spaltung der Zmn-Koh 
lenstoff-Bmdung m II mlt Halogenen mussten wn- mlt emer konkunierenden 
Addltlon an die Doppelbmdungen rechnen Wlr haben deshalb unsere Unter- 
suchungen aclf die Halogene Brom und Jod beschrankt, lhr Embau sollte such 
fur den nachfolgenden Halogen-hletall-Austausch von Vortell sem 

Durch Zugabe von Brom zu emer Losung von II m Schwefelkohlenstoff 
be1 --15”C gelmgt die Synthese des (12, 42)1,5-Dlbrom-1,4-pentadiens (IIIa) 
Die germge Ausbeute von 42% lasst allerdmgs auf unerwunschte Nebenreak- 
tlonen schlressen 
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Zur Ss nthese des (12, 42)1,5-DlJod-1,4-penradlens (IIIb) haben wn- II in 
Schxvefelkohlenstoff mlt Jod umgesetzt Wahrend das eiste Aqulvalent be1 0°C 
sofort abreagrert, setzt sleh das zwerte erst nach zehnstundlgem Erhrtzen am 
Ruckfluss nahzu quantltatlv urn 31e Spaltung der zuexten Zmn-qohlenstoff- 
Bmdung gelmgt demnach erst unter drastlscheren Reaktlonsbedmgt, lgen Nach 
ubhcher Aufarbeltung fallt IIIb m der sehr hohen Ausbeute von 96% an Die 

Verbmdungen IIIa und IIIb smd be1 -20°C uber Donate unzersetzt haitbar, ihre 
Strclktm wu-d durch spektroskoplsche Daten bestatrgt 

Die ‘H-h%!R-Spektren von IIIa, b smd erwartungsgemass vom AA’BB’X2-Typ; 
Verb IIIa. 6!CH2) 3 28, 6(HA) 6 54 und S(H,) 6 39 ppm; JAB 8 2, JBx 6 0 und 
J AX 1.0 Hz, Verb IIIb 6(CHz) 3_42,3(H,) 6.90 und 6(H,) 6 76 ppm, JAB 

7 5, -r,, 6 4 und JAx I 0 Hz Die Werte fur die Kopplungskonstanten -]As smd 
charakteristlsch fur czs-standlge olefmische Protonen [ 51 Im Verglelch zu II smd 
die HA-Protonen m IIIa,b durch den von den Halogenen ausgehenden Elek- 
tronenzug zu tleferem Feld verschoben 

Auch die IR-Daten (wehe Versuchsterl) bestatlgen die all-czs-Konfiguratron 
von IIIa, b So fehlen die fur trans-substituierte Doppelbmdungen charaktens- 
tlschen C-H “out of plane”-Deformatlonsschwmgungen be1 960-970 cm-‘, 
dagegen smd die fur cjs-substitmerte C=C-Systeme typlschen Absorptionen im 
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Berelch von 660-‘iO0 cm-’ vorhanden. Die C=C-Valenzschwmgungn trltt m 
IIIa beI 1620 cm-’ und m IIIb be1 1610 cm-’ auf 

Die UV-Spektien von IIIa, b (slehe Versuchsterl) welchen gegenuber demJe- 
mgen von II nur we,mg ab und bestatlgen ebenfalls die unveranderte Lage der 
Doppelbmfiungen 

Be1 der Uberfuhrung von IIIa, b m I musste m:t Komphkatlonen gerechnet 
werden: So 1st beI der Umsetzung von IIIa, b mlt Alkyllrthlum-Velbmdungen 
neben dem gewunschten Halogen-hletall-Austausch such eme hletalherung am 
allyhschen oder am halogentlagenden vmyhschen Kohlenstoffatom mlt ent- 
sprechenden Folgereaktlonen m Betlacht zu zlehen Die gunstlgsten Bedmgungen 
zur Synthese von I fanden wx be1 Emsatz von Verbmdung IIIb u?d von Butyl- 
hthxu-n m Kohlenwasserstoffen oder Dlathylather als Losungsmittel Setzt man 
IIIb beI etwa -50°C m Pentan mlt Butylhthlum urn, kann man I nahezu quantr- 
tatlv als farbloses Pulver darstellen Verbmdung I erwelst sich m dleser Folm als 
ausserst pyrophor und hydrolyseempfmdhch und 1st m Kohlenwasserstoffen und 
Benz01 unloshch Das Vorhegen von I wlrd dulch das in Dlathylather aufgenom- 
mene ‘H-1NhIR-Spektrum sowle durch emlge Reaktlonen bewxesen 
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Das ‘H-NMR-Spektrum zelgt die fur em AA’BB’X?-System elwarteten che- 
mlschen Verschlebungen und Kopplungskonstanten 6(H,) 6 70 und 6(H,) 
7 40 ppm, JAB 18 0, JBs 3 5 und J,, = 1 5 Hz Die Resonanzslgnale fur die 
Hx-Protonen hegen unter den Smgalen ful d!e Plotonen des Dlathylathels Em 
Verglelch der Grosse der Kopplungskonstanten J as und JBx hegt der Zuordnung 
der AA’- und BB’-Protonen zugrunde [6] Dre Kopplungskonstante JAB 1st m I 
von derselben Grossenoldnung wle dleJemge InI Vmylllthmm [‘i] und lrn Prope- 
nylhthmm [ 81 

Im festen Zustand erwe:st such I als beI Raumtempelatul ubel langere Zelt 
stab& m Losung mmmt die Bestandigkeit mit del Zunahme der BaslzltPt des 
Losungsmlttels ab So smd die lelcht gelbfarbigen Losungen von I m Dlathyl- 
ather uber mehrere Stunden haitbar In Tetrahydrofulan beobachtet man da- 
gegen eme sehr schnelle Zersetzung untel Dunkelfarbung Wahlend I m Dlathyl- 
ather vermutlrch als Kontakt-Ionenpaar vorhegt, muss m Tetrahydrofuran mlt 
dem Auftreten Solvens-getlennter Ionenpaare gerechnet werden Durch die 
damlt verbundene Anhaufung von negatlver Ladung im Pentadlensystem wn-d 
die beobachtete Zersetzung von I verstandhch 

Die Isolrerung von f empflehlt sxh mu- dann, wenn das ber der Synthese glelch- 
zeltlg anfallende ButylJodid be1 Folgereaktlonen und deren Aufarbeltung stort 
Ansonsten wrrd die be1 etwa -30°C d urchzufuhrende und ebenfalls m hohen 
Ausbeuten verlaufende Darstellung emer Losung \ on I m Dlathylather empfohlen 
Auch der Ersatz des Butylllthmms gegen Methylhthlum 1st ohne Ausbeutever- 
luste moghch 

Zum chemlschen Nachwels von I haben wlr Substltutionsreaktlonen mit 
Chlorsllanen durchgefuhrt So entsteht be1 der Umsetzung von I mlt Tnmethyl- 
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chlorsilan in 84% Ausbeute das (12, 4Z)l,5-Bzs(tr~methylsrlyl)-1,4-penta&en 
(IV)_ 

Verbmdung IV zezgt die fur em AA’BB’X,-System typschen ‘H-?JMR-Signale 
~(SI(CH~)~) 0 05, 6(CH3) 2.84, 6(H,) 5.40 und 6(HB) 6.06 ppm; JAB 13 9, f,, 
1 3 und JBx 6 8 Hz Im IR-Spektrum (slehe Versuchstell) beobachtet man unter 
anderem charaktenstische Absorptionen fur die Tnmethylsllylgruppen (6 sym 
CH 1255 rocking CH3 840 und v SIC 765 cm-z) und dre C-H-“out of plane” 
Deformatlonsschwmgung fur czs-substituzerte Doppelbmdungen be1 690 cm-‘. 
DZS UV-Spektrum bestatzgt. ebenfalls die unverandelte Lage der Doppelbmdungen 

Die Umsetzung mlt Dnnethyld~chlors~lan zelgt, dass I such m emer fur 
Rmgschlussreak~onen gunstlgen Konformatlon vorhegen kann Hlelbel entsteht 
m 50% Ausbeute das l,l-Dlmethyl-1-slla-2,5-cyclohexadlen (V) 
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Das ‘H-NMR-Spektrum (s(Sl(CH&) 0 13, 6(CH2) 2 92,6(H,) 5 79 und &(H,) 
6 57 ppm,J,, 15, JBx 3 5 und JAx 1 5 Hz), das IR-Spektrum (szehe Versuchs- 
tell) sowe das UV-Speknum (X,,, 227 ml.r, E 1450) bestatlgen die Struktur von 
V Weltere Cychslerungsreaktlonen mlt Verbmdung I smd lrn Gange 

Experunentelles 

Alle Velsuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit m NZ- bzm Ar-At- 
mosphare durchgefuhrt ‘H-xh3R-S pe kt ren Vawm T 60 (60 MHz). IR-Spek- 
tren Pel km-Elmer 457, UV-Spektlen Beckman DB-GT, Massenspektren 
Varlan MAT, S&I I-BH (70 eV, 220 PA, ZOO”C), C,H-Analysen- Mrkrolabora- 
<onurn des Instltuts &Iol-Massen wm-den massenspektrometrlsch, Halogenwerte 
wurden nach Wwzschmittaufschluss durch Tltratlon nach Volhard bestlmmt 

(12, 42)l.SDzbrotn-1.4~pentadzen (IIIu) 
Zu emel Losung von 20 00 g (66 88 mRlo1) II Cl] in 40 ml CS1 abt man 

unter Ruhren und Kuhlen auf -15OC langsam 18 80 g (117.63 mMoi) Brz, ge- 
lost n-z 100 ml CS2 Gegen Ende der Reaktrlon tntt die Encfarbung des Broms 
nur sehr langsam em_ Nach Abzlehen des Losungsmlttefs wlrd IIIa als blassgeibe 
Flussigkelt durch Vak.-Destrllatlon rsohert Kp. 43”C/2.0 Torr, Ausb 5 6 g 
(42%). Analyse: Gef C, 26 45; H, 2.51; Br, 69 9. CSH6Br2 (225 92) ber : C, 
26 58; H, 2 68; Br, 70_74%. IR-Spektrum (Flim, KBr) 308Ow, 3OOOw, 29OOw, 
1620m, 143Ow, 1330(sh), 1315s, 1290m, 1270m, 124Ow, 121Ow, 115Ow, 
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1100w,1030w,935m,890w,120(sh),700s,665s, 640(sh)cm-‘. UV-Spektrum 
(m Cyclohexan) h,, 215 rnp (e 1700) Massenspektrum (70 Intensitat) 
228 (2 4), 226 (4-Q 224 (2 6), 147 (17 6), 145 (19 0), 121 (3 4)) 119 (4 S), 
95 (3 3), 93 (3.6), 81 (3 3), 79 (3 5). 65 (loo), 41 (26 2) 

(12, 42)1,5-~~jod-1,4-pentadren (IIIb) 
Zu emer Losung von 16.00 g (53.51 mhlol) II m 40 ml CS1 grbt man unter 

Ruhren 25 40 g (100.08 mhlol) Jar gelost m 200 ml CS2 Nach lo-stg Erhrtzen 
am Ruckfluss rummt die Losung eme hellbraune Farbe an Nach Abzrehen des 
Losungsmrttels wrd IIIb als schwach rothche Flusslgkert dmch Vak -Destrlla- 
tlon isohert Kp 51’C/O 02 Torr, Ausb 14 9 g (93%) Analyse Gef. C, 19 02, 
H. 2 00, J, 78 5. CsH6J2 (319 90) ber C, 18 77, H, 189, J, 79.34% IR-Spek- 
trum (Film, KBr). 3060m, 298&v, 295Ow, 2915w, 16SOw, 16lOm, 1600(sh), 
1420m, 1315s, 13OOs, 126Os, 1200m, 115Ow, llOOw, 102Ow, 935w, S95w_ 
SOOw, 695(sh), 67Os, 62Os, 590m, 495w cm-‘. UV-Spektrum (m Cyclohexan) 
x nlax 221 rnp (E 4300), 248 rnl.r , 297 rnp (Schulter) Massenspektrum (% Inten- 
srtat). 320 (ZOO), 193 (15 6), 184 (3-l), 167 (2 3), 156 (12 5), 141 (18 S), 66 
(14 S), 65 (10 2), 57 (6 25), 41 (10 9) 

(12, 4Z)1,5-B~s(tr~methyls~lyl)-1,4-pentad~en (IV) 
Zu emer Losung bon 4 00 g (12.50 mMo1) IIb m 15 mi Pentan gibt man ber 

-50°C unter Ruhren 25 0 mMo1 emer Butylhthmm/Hexan-Losung Nach kurzer 
Zert fallt I als farbloser Nrederschlag aus, der abfrltnert, ber Raumtemperatur 
mrt Pentan gewaschen und anschhessend getrocknet wrd Verbmdung I wild m 
25 ml Drathylather gelost, auf -78°C abgekuhlt und mlt 4 00 ml (31 51 mMo1) 
Trrmethylchlorsrlan versetzt Das berm langsamen Erwarmen auf Raumtempera- 
tur ausfallende Lrthmmchlond wrd abfrltrrert Nach Abzrehen de1 Losungsmlttel 
erhalt man IV durch Vak -Destrllatron. Kp 41”C/O 8 Torr, Ausb 2 2 g (84%) 
Analyse- Gef. C, 62 06, H, 11.14 CllH24Si2 (212 49) ber C, 62 18, H, 11 38% 
IR-Spektrum (Film, KBr) 3000(sh), 296Os, 29OOm, 1595s, 141Ow, 1365w, 
1255s, llOOw, 1025w, 915w, 86Os, 84Os, 765s, 690m, 670(sh), 6OOw, 500~ 
cm-’ UV-Spektrum (m Cyclohexan) X,,, 219 rnl.r (e 1700), h 262 mp, (Schul- 
ter) Massenspektrum (70 Intensrtat) 212(0 7), 197 (1 6), 139 (4 S), 124 (12 9), 
109 (37 l), 73 (loo), 59 (11 3), 45 (19 4) 

l,l-D~methyl-I-srla-2,5-cyclohexadaen (V) 
Zu emer Losung von 4 00 g (12 50 mMo1) IIIb m 25 ml Drathylather \\erden 

be1 -40°C 25 0 mhfol emer ?+Xethylhthmm/Drathylather-Losung zugegeben An- 
schhessend wrrd 1 Stde geruhrt, wober such dre Losung lercht gelb farbt Zu 100 
ml vorgelegtem, auf -4O’C gekuhlten Dsathylather tropft man glerchzertrg und 
m dqmvalenten Mengen die auf -50°C gehaltene Losung pan I und eme Losung 
aus l-52 ml (12.50 mMo1) Dlmethyldxhlors&m m 50 ml Diathylather Nach 2 
stg Ruhren erwarmt man brs auf Raumtemperatur und frltrlert das entstandene 
Llthmmchlorid ab Verbindung V wrd dmch wederholte fraktiomerte Destllla- 
tion rsohert Kp, 128”C/760 Torr, Ausb 0 8 g (50%) Analyse Gef C, 67 42, 
H, 9 81, C7Hr2Sr (124 26) ber C, 67 66, H, 9 73% IR-Spektrum (m CCL) 
2962s, 2875m, 1655m, 1613s, 145&v, 1405m, 1377m, 1261s, llSOs, 1082s, 
924w, 843s, 804s, 777s, 711w, 606m, 465~ cm-’ UV-Spektrum (m Cyclohesan) 
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h max 227 rnp (E 1450) 
(lo), 59 (75), 45 (58). 

hlassenspektrum (‘5% Intens&&): 124 (22), 199 (loo), 93 
< i 
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