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Summary

(1Z, 42)1,5-Dilithium-1,4-pentadiene (I) 1s synthesized by the reaction of
(12, 42)1,5-duodo-1,4-pentadiene (I1Ib) with butyliithium I reacts with tri-
methylchlorosilane to give the (12, 42)1,5-his(trimethylsilyl)-1,4-pentadiene
(IV) and with dimethyldichlorosilane to give the 1,1-dimethyl-1-silacyclohexa-
diene (V) The structures of I, III, IV and V are confirmed by 'H NMR, IR, UV
and mass spectra

Zusammenfassung -

(1Z, 47)1,5-Dilithium-1 ,4-pentadien (I) wird durch Umsetzung von (12, 42)-
1,5-Dijod-1,4-pentadien (I11b) mit Butyllithium dargestellt I reagiert mit Tri-
methylchlorsilan zum (12, 42) 1,5-Bis(tnimethylsilyl)-1,4-pentadien (IV), mit
Dimethyldichlorsiian zum 1,1-Dimethyl-1-silacyclohexadien (V). Die Struktur
von I, 111, IV und V wird durch 'H-NMR-, IR-, UV- und Massenspektren bestatigt

Lithiumorganische Verbindungen sind aufgrund ihres vielseitigen Einsatzes
praparativ sehr wertvolle Agentien Im Rahmen unserer Untersuchungen an Sila-
und Germacyclohexadien-Systemen interessierten wir uns fur das (12, 42)1,5-
Dilithium-1,4-pentadien (I), von welchem wir die Darstellung und einige Eigen-
schaften im folgenden beschreiben

Ausgangspunkt unserer Arbeit war das von Ashe [1] erstmals dargestellte 1,1-
Dibutyl-1-stanna-2,5-cyclohexadien (1I). Aufgrund der bekannten Reaktivitat
von Zinn—Xohlenstoff-Bedingungen solite die Synthese von I aus I prinzipiell
auf zwei Wegen moglich sein- Eimnmal durch Reaktion von II mit zwet Aquiva-
lenten ewner Organolithiumverbindung [2,3], zum anderen durch Umsetzung
von II mit zwei Aquivalenten emnes Halogens zum (12, 4Z)1,5-Dihalogen-1,4-
pentadien (IIT), welches durch anschhessenden konfigurationserhaltenden
Halogen—Lithwum-Austausch [2]1n [ zu iberfithren wdre
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Wir konnten nun zeigen, dass bei der Umsetzung von I mit Lithiumorganylen
Jjeweils nur eme Zinn—Kohlenstoff-Bindung gespalten wird Auch der Ersatz von
II gegen das am Zinnatom weniger abgeschirmie 1,1-Dimethyl-1-stanna-2,5-cyclo
hexadien bringt nicht den gewunschten Erfolg [4] Die Synthese von I 1st auf
diesem Wege also nicht moghch

Bei der nach dem zweiten Reakticnsweg notwendigen Spaltung der Zinn—Koh
lenstoff-Bindung in Il mit Halogenen mussten wir mit einer konkuriierenden
Addition anr die Doppelbindungen rechnen Wir haben deshalb unsere Untei-
suchungen aJf die Halogene Brom und Jod beschrankt, ithr Einbau sollte auch
fur den nachfolgenden Halogen—Metall-Austausch von Vorteil semn

Durch Zugabe von Brom zu einer Losung von II in Schwefelkohlenstoff
ber —15°C gelingt die Synthese des (1Z, 4Z)1,5-Dibrom-1,4-pentadiens (I1Ia)
D12 gernnge Ausbeute von 42% lasst allerdings auf unerwunschte Nebenreak-
tionen schliessen
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Zur Synthese des (12, 42)1,5-Dyjod-1,4-pentadiens (IIIb) haben wir Il in
Schwefelkohlenstoff mit Jod umgesetzt Wahrend das eiste Aquivalent bei 0°C
sofort abreagiert, setzt sich das zweite erst nach zehnstundigem Erhitzen am
Ruckfluss nahzu quantitativ um Die Spaltung der zweiten Zinn—¥ohlenstoff-
Bindung gelingt demnach erst unter drastischeren Reaktionsbedingu igen Nach
ublicher Aufarbeitung falli IIIb 1n der sehr hohen Ausbeute von 9b+% an Die
Verbindungen IIla und IIIb sind be1 —20°C uber Monate unzersetzt haltbar, thre
Stiaktur wird durch spektroskopische Daten bestatigt

Dre 'H-NMR-Spektren von Ila, b sind erwartungsgemass vom AA'BB'X,-Typ;
Verb Iila. 6{CH,) 3 28, §(¥,) 6 54 und §(Hg) 6 39 ppm; J.5 8 2, Jgx 6 O und
Jax 1.0 Hz, Verb IIIb 8(CH,) 3.42, §(H,) 6.90 und §(Hp) 6 76 ppm, J. g
75,Jpx € 4 und J4 x 1 0 Hz Die Werte fur die Kopplungskonstanten J, g sind
charakteristisch fur cis-standige olefimische Protonen [5] Im Vergleich zu II sind
die H, -Protonen in ITIa,b durch den von den Halogenen ausgehenden Elek-
tronenzug zu tieferem Feld verschoben

Auch die IR-Daten (siehe Versuchsteil) bestatigen die all-cis-Kenfiguration
von Iila, b So fehlen die fur trans-substituierte Doppelbindungen charakteris-
tischen C—H “out of plane’’-Deformationsschwingungen ber 960—970 cm™,
dagegen sind die fur cis-substituierte C=C-Systeme typischen Absorptionen im



Bereich von 660—700 cm™ vorhanden. Die C=C-Valenzschwingungn tritt in
1ITa ber 1620 cm™" und 1n IIIb be1 1610 em™ auf

Die UV-Spektien von Illa, b (siehe Versuchsteil) weichen gegenuber demje-
nigen von Il nur wenig ab und bestatigen ebenfalls die unveranderte Lage der
Doppelbindungen

Be; der [herfuhrune von T'I'Tn b in I musste m:t Knmnhkqhnnpn onrpr'hnnf
He1 der Uberiuhrung von 11ia, b in 1 musste mit Komplikationen gerecnnet

werden: So 1st bei der Umsetzung von I1la, b mit Alkylhthlum Vexbmdungen
neben dem gewunschten Halogen—Metall-Austausch auch emne Metallierung am
allylischen oder am halogentiagenden vinylischen Kohlenstoffatom mit ent-
sprechenden Folgereaktionen in Betiacht zu ziehen Die gunstigsten Bedingungen
zur Synthese von I fanden wir ber Emnsatz von Verbindung ITIb und von Butyl-
hthium in Kohlenwasserstoffen cder Diathylather als Losungsmittel Setzt man
1IIb bei etwa —50°C 1in Pentan mit Butyllithium um, kann man I nahezu quanti-
tativ als farbloses Pulver darstellen Verbindung I erweist sich in dieser Foim als
ausserst pyrophor und hydrolyseempfindlich und 1st in Kohlenwasserstoffen und
Benzol unloslich Das Vorliegen von I wird duich das in Diathylather aufgenom-
mene 'H-NMR-Spektrum sowie durch emnige Reaktionen bewiesen
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Das 'H-NMR-Spektium zeigt die fur ein AA'BB'X,-System er1warteten che-
mischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten 8(H,) 6 70 und §(Hg)

7 40 ppm,Jag 18 0, Jgx 3 S und Jyx = 1 5 Hz Die Resonanzsignale fur die
Hy-Protonen hegen unter den Singalen fuy die Protonen des Diathylatheis Ein
Vergleich der Grosse der Kopplungskonstanten 4y und Jgy hiegt der Zuordnung
der AA'- und BB-Protonen zugrunde [6] Die Kopplungskonstante J4gist in I
von derselben Grossenoidnung wie digjenige im Vinyillithium [7] und im Prope-
nyllithium [8]

Im festen Zustand erweist sich I als be1 Raumtempeiratui ubel langere Zeit
stabil, in Losung mimmt die Bestandigkelt mit de: Zunahme der Basizitet des
Losungsmittels ab So sind die leicht gelbfaibigen Losungen von I 1n Diathyl-
ather uber mehrere Stunden haltbar In Tetrahydrofuian beobachtet man da-
gegen eine sehr schnelle Zersetzung unter Dunkelfarbung Wahiend I in Diathyl-
ather vermutlich als Kontakt-Ionenpaar vorliegt, muss in Tetrahydrofuran mit
dem Auftreten Solvens-getiennter Ionenpaare gerechnet werden Durch die
damit verbundene Anhaufung von negativer L.adung 1m Pentadiensystem wird
die beobachtete Zersetzung von I verstandlich

Die Isolierung von I empfiehlt sich nur dann, wenn das bei der Synthese gleich-
zertig anfallende Butyljodid bel Folgereaktionen und deren Aufarbeitung stort
Ansonsten wird die be1 etwa —30°C durchzufuhrende und ebenfalls in hohen
Ausbeuten verlaufende Darstellung emner Losung von I 1n Diathylather empfohlen
Auch der Ersatz des Butylhithiums gegen Methyllithium 1st ohne Ausbeutever-
luste moghich

Zum chemischen Nachweis von I haben wir Substitutionsreaktionen mit
Chlorsilanen durchgefuhrt So entsteht bei der Umsetzung von I mit Trimethyl-



336

chlorsilan 1n 84% Ausbeute das (12, 42)1,5-Bis(trimethylsilyl)-1.4-pentadien
(IV).

Hg Hg
HA HA

L+2Chy80 —5 75
SicHz 5 Mx Fx Si{CH3)4
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Verbindung IV zeigt die fur ein AA'BB'X,-System typischen 'H-NMR-Signale
6(31(CH;)3) 0 05, 6(CH,) 2.84, 8(H,) 5.40 und 6(Hg) 6.06 ppm;Jap 13 9, Jax
1 3 und Jgx 6 8 Hz Im IR-Spektrum (siehe Versuchsteil) beobachtet man unter
anderem charaktenstische Absorptionen fur die Trimethylsilylgruppen (6 sym
CH 1255 rocking CH; 840 und v S1C 765 em™) und die C—H-*‘out of plane”
Deformationsschwingung fur cis-substituierte Doppelbindungen bei1 690 cmm™.
Das UV-Spektrum bestatigt ebenfalls die unverandeite Lage der Doppelbindungen
Die Umsetzung mit Dimethyldichlorsilan zeigt, dass I auch 1n emer fur
Ringschiussreaktionen gunstigen Konformation vorliegen kann Hieibei entsteht
in 50% Ausbeute das 1,1-Dimethyl-1-s1la-2,5-cyclohexadien (V)
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Das 'H-NMR-Spektrum (6(Si1(CHj;);) 0 13, §(CH,) 2 92, §(H,) 5 79 und §(Hg)
6 537 ppm,Jag 15, Jgx 3 5 und J,x 1 5 Hz), das IR-Spektrum (siehe Versuchs-
teil) sowie das UV-Spektium (An.. 227 mu, € 1450) bestatigen die Struktur von
V Wertere Cychisierungsreakiionen mt Verbindung I sind 1m Gange

Expermmentelles

Alle Veisuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N,- bzw Ar-At-
mosphare durchgefuhrt 'H-NMR-Spektren Vanan T 60 (60 MHz). IR-Spek-
tren Perkin—Elmer 457, UV-Spektien Beckman DB-GT, Massenspektiren
Varian MAT, SM 1-BH (70 eV, 220 uA, 200°C), C,H-Analysen- Mikrolabora-
<orium des Instituts Mol-Massen wurden massenspektrometrisch, Halogenwerte
wurden nach Wwzschmittaufschluss durch Titration nach Volhard bestimmt

(1Z, 42)1,5-Dibrom-1,4-pentadien (Illa)

Zu einer Losung von 20 00 g (66 88 mMol) I {1]1n 40 ml CS, gibt man
unter Ruhren und Kuhlen auf —15°C langsam 18 80 g (117.63 mMol) Br., ge-
lost in 100 ml CS, Gegen Ende der Reakiion tnitt die Entfarbung des Broms
nur sehr langsam ein. Nach Abziehen des Losungsmittels wird IIla als blassgelbe
Flussigkeit durch Vak.-Destillation isoliert Kp. 43°C/2.0 Torr, Ausb 56 g
(42%). Analyse: Gef C, 26 45; H, 2.51; Br, 69 9. CsH¢Br, (225 92) ber : C,
26 58; H, 2 68; Br, 70.74%. I1R-Spektrum (Film, KBr) 3080w, 3000w, 2900w,
1620m, 1430w, 1330(sh), 1315s, 1290m, 1270m, 1240w, 1210w, 1150w,
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1100w, 1030w, 935m, 890w, 720(sh), 700s, 665s, 640(sh) cm™'. UV-Spektrum
(in Cyclohexan) Apn,. 215 mu (e 1700) Massenspektrum (% Intensitat)

228 (2 4), 226 (4.8), 224 (2 6), 147 (17 6), 145 (19 0), 121 (3 4), 119 (4 8),
95 (3 3), 83 (3.6}, 81 (3 3), 79 (3 5),. 65 (100), 41 (26 2)

(1Z, 4Z)1,5-Dhjod-1,4-pentadien (IIIb)

Zu emer Losung von 16.00 g (53.51 mMol) II in 40 ml CS, gabt man unter
Ruhren 25 40 g (100.08 mMol) J., gelost in 200 ml CS, Nach 10-stg Erhitzen
am Ruckfluss nimmt die Losung eine hellbraune Farbe an Nach Abziehen des
Losungsmittels wird I1Ib als schwach rotliche Flussigkeit duich Vak -Destilla-
tion 1sohiert Kp 51°C/0 02 Torr, Ausb 14 9 g (93%) Analyse Gef. C, 19 02,
H.200,d,78 5. CsHJ, (319 90) ber C,18 77,H, 1 89, J, 79.34% IR-Spek-
trum (Film, KBr). 3060m, 2985w, 2950w, 2915w, 1680w, 1810m, 1600(sh),
1420m, 1315s, 1300s, 1260s, 1200m, 1150w, 1100w, 1020w, 935w, 895w.
800w, 695(sh), 670s, 620s, 590m, 495w cm™. UV-Spektium (in Cyclohexan)
Amax 227 myu (€ 4300), 248 my, 297 myu (Schulter) Massenspektium (% Inten-
sitat). 320 (100), 193 (15 6), 184 (3.1), 167 (2 8), 156 (12 5), 141 (18 8), 66
(14 8), 65 (10 2), 57 (6 25),41 (10 9)

(1Z,47)1,5-Bis(trimethylsilyl)-1,4-pentadien (IV)

Zu emner Losung von 4 00 g (12.50 mMol) ITb in 15 mi Pentan gibt man bei
—50°C unter Ruhren 25 0 mMol emner Butyllithium/Hexan-Losung Nach kurzer
Zeit fallt I als farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert, ber Raumtemperatuy
mit Pentan gewaschen und anschliessend getrocknet wird Verbindung I wiid in
25 ml Diathylather gelost, auf —78°C abgekuhlt und mit 4 G0 ml (31 51 mMol)
Trimethylchlorsilan versetzt Das beim langsamen Erwarmen auf Raumtempera-
tur ausfallende Lithiumchlond wird abfiltiiert Nach Abziehen der Losungsmittel
erhalt man IV durch Vak -Destillation. Kp 41°C/0 8 Torr, Ausb 2 2 g (84%)
Analyse- Gef. C,6206,H,11.14 C,; H.:S1, (21249)ber C,62 18, H, 11 38%
IR-Spektrum (Film, KBr) 3000(sh), 2960s, 2900m, 1595s, 1410w, 1365w,
1255s, 1100w, 1025w, 915w, 860s, 840s, 765s, 690m, 670(sh), 600w, 500w
cm! UV-Spektrum (1in Cyclohexan) Ap. 219 mu (e 1700), A 262 my, (Schul-
ter) Massenspektrum (% Intensitat) 212(0 7), 197 (1 6), 139 (4 8), 124 (12 9),
109 (87 1), 73 (100), 59 (11 3), 45 (19 4).

1,1-Dimethyl-1-sila-2,5-cyclohexadien (V)

Zu emer Losung von 4 00 g (12 50 mMo!l) IT1ib 1n 25 ml Diathylather werden
be1 —40°C 25 0 mMol emner Methyllithium/Diathylather-Losung zugegeben An-
schliessend wird 1 Stde geruhrt, wobei sich die Losung leicht gelb farbt Zu 100
ml vorgelegtem, auf —40°C gekuhlten Diathylather tropft man gleichzeitig und
1n dquivalenten Mengen die auf —50°C gehaltene Losung von I und eine Losung
aus 1.52 m} (12.50 mMol) Dimethyldichlorsilan in 50 ml Diathylather Nach 2
stg Ruhren erwarmt man bis auf Raumtempeiatur und filtriert das entstandene
Lathiumechlorid ab Verbindung V wiid duich wiederholte fraktionierte Destilla-
tion 1soliert Kp. 128°C/760 Torr, Ausb 0 8 g (50%) Analyse Gef C, 67 42,
H, 9 81, C;H;,51 (124 26) ber C, 67 66, H, 9 73% IR-Spektrum (in CClL,)
2962s, 2875m, 1655m, 1613s, 1458w, 1405m, 1377m, 1261s, 1180s, 10825,
924w, 843s, 804s, 777s, 711w, 606m, 465w cm™ UV-Spektrum (in Cyclohexan)
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Amax 227 mpu (€ 1450) Massenspektrum (% Intensitdat): 124 (22), 109 (100), 93
(10), 59 (75), 45 (58). £+
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