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Institut jiir Anorganische und Analytische Chemie, Technische Universitiir, Pockelsstr. 4, 

D - 3300 Braunschweig (B. R. D.) 

(Eingegangen den 26. August 1983) 

2-Methyl-1-pentenes D, with Cl and/or Br substituted in positions 1 and 5 
respectively, were synthesized for the first time, with 2-acetyl-y-butyrolactone as the 
starting compound, and they reacted after either metallation with butyllithium or 
transformation into Grignard compounds with chlorotrimethylsilane to give the 
different trimethylsilyl- and halogen-substituted 2-methyl-1-pentenes L, M, N and P. 
Because of the Wittig reactions in the steps 3 + A * B and E + A + D, all the 
pentenes were obtained in their E/Z isomeric mixtures. The assignment of the NMR 
spectra to the E or Z form was made possible from investigating Van der Waals and 
nuclear Overhauser effects (NOE) in the 400 MHz spectra. Transformation of D into 
Grignard compounds is highly dependent on the character of the halogen in 
positions 1 or 5. 

Zusammenfassung 

Ausgehend von 2-Acetyl-y;butyrolacton wurden erstmalig 2-Methyl-1-pentene D 
mit Cl- und/oder Br-Substituenten in den Positionen 1 bzw. 5 synthetisiert und 
nach Metallierung mit Butylhthium oder Uberfuhrung in Grignard-Verbindungen 
mit Chlortrimethylsilan zu den verschiedenen trimethylsilyl- und halogen-sub- 
stituierten 2-Methyl-1-pentenen L, M, N und P umgesetzt. Der Wittig-Reaktionen in 
den Schritten 3 + A + B und ,E + A * D wegen fielen alle Pentene in Form ihrer 
E/Z-Isomerengemische an. Die Zuordnung der NMR-Spektren zur E- oder Z-Form 
war moglich durch Untersuchung der Van der Waals- und Kern-Oberhauser-Effekte 
(NOE) im 400 MHz-Spektrum. Die Uberftihrung der D in Grignard-Verbindungen 
ist in hohem Masse abh%ngig vom Charakter der Halogensubstituenten in den 
Positionen 1 oder 5. 

* Dedicated to Professor Calas on the occasion of his 70th birthday on April Sth, 1984, in recognition of 
his outstanding work in organosilicon chemistry and in personal friendship. 
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Einfikung 

Das Strukturelement des 2,6,6-Trimethylcyclohexens I ist in vielen Naturstoffen - 
wie z.B. &Ionon, &Carotin, Vitamin-A - enthalten. Im Rahmen ausgedehnter 
Untersuchungen iiber silasubstituierte Natur- und Wirkstoffe (Farbstoffe, Riech- 
stoffe, Pharmaka [l]) schien uns die Synthese eines solchen Trimethylcyclohexens 
mit Silasubstitution in Position 6 und funktioneller Gruppe X in Position 1 (+ 
1,1,3-Trimethyl-1-sila-cyclohex-2-en; II) als Ausgangsbasis fur entsprechende 
silasubstituierte Naturstoffe erstrebenswert. Sie sollte sich durch Silylierung eines 
2-Methylpentens III (in Position 1 oder 5) mit nachfolgender Sic-Kntipfung am 
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ehesten erzielen lassen. Vor der Darstellung daftir benijtigter silylsubstituierter 
Methylpentene mit funktionellem Halogen am Silicium hielten wir die Synthese von 
- noch unbekannten - 2-Methyl-pentenen mit Halogensubstituenten in 1,5-Position 
sowie von daraus abgeleiteten Trimethylsilylderivaten fur ratsam, urn einen Ringang 
in das neuartige Gebiet zu erschliessen. 

Synthese der 1,5-Dihalogen-2methyl-1-pentene (D 1-4) 

(Siehe Schema 1; hier ist bei B, C und D nur die E-Form des jeweils vorliegenden 
E/Z-Isomerengemischs aufgeftihrt). 
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SCHEMA 1. Zur Darstellung von (gemischten) 1,5-Dihalogen-2-methyl-1-pentenen (D). 
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(a) Saure Verseifung von 2-Acetyl-y-butyrolacton (1) ftihrt zu 1-Hydroxy4penta- 
non (2). Dessen Hydroxylgruppe wird durch Veretherung mit 3,4-Dihydropyran 
geschtitzt und das so gebildete 3 mit Halogenmethylen-triphenylphosphoran A nach 
Wittig in das a-Halogenolefin B tibergeftihrt. Anschliessende Hydrolyse mit wbsri- 
gem HCI in Ethanol ergibt das l-Halogen-5-hydroxy-2-methyl-1-penten C. Cl lbst 
sich mit Tbionylchlorid fast quantitativ in das 1,5-Dichlor-2-methyl-1-penten (Dl) 
umwandeln, das in guter Gesamtausbeute von 1 aus entsteht (63%). Die Ausbeute 
bei der Umsetzung von C2 mit PBr, zum 1,5-Dibrom-2-methyl-1-penten (D3) ist 
zwar befriedigend (65%), dessen Gesamtausbeute aber - wegen der nur unvollst;indig 
ablaufenden Brommethylenienmg zu B2 (vgl. [2]) - mit ca. 10% kaum diskutabel. 

(b) Deshalb wurden die aus 1 mit den Halogenwasserstoffen HCl, HBr und HI 
erhaltenen 1-Halogen4pentanone E l-3 [3] direkt einer Wittig-Reaktion mit A2 
unterzogen. Die Gesamtausbeute an den 1-Brom-5-halogen-2-methyl-1-pentenen D 
2-4 nahm mit hiiherem Halogen zunehmend ab: Hal* = Cl 50% (D2), Br 30% (D3), 
I < 10% (D4). Im Falle Hal* = I verlief die Hauptreaktion zwischen E3 und A2 
gemass CH,COCH2CH2CH21 + Ph,P=CHBr -+ [Ph,PCH,Br]I + CH,COC,H, (4; 
Methyl-cyclopropyl-keton) unter Halogenwasserstoffabstraktion aus E3 (30% 
Ausbeute an 4); bei El und E2 konnte eine analoge Umsetzung als Seitenreaktion 
nicht beobachtet werden. 

Die Einftihrung such von Br als Hal’ in D war notwendig geworden, nachdem 
sich herausgestellt hatte, dass II mit X = Cl nicht zu entsprechenden CHO- oder 
COOH-Derivaten abreagierte, und dass in Modellversuchen mit (H,C),C=CX- 
Si(CH,), bei X = Cl ebenfalls keine entsprechende Reaktion, diese wohl aber mit 
X = Br stattfand [4]. 

Die durch die Wittig-Reaktionen erhaltenen olefinischen Stoffklassen B, C und D 
fielen stets als E/Z-Isomerengemische an. Von Interesse fiir die Synthese von II 
waren nur die - in den Schemata und Formelbildern allein.angefiihrten - E-Iso- 
meren. Infolge der relativ ahnlichen Substituenten am C-Atom 1 der Olefine ware 
eine Isomerentrennung recht aufwendig geworden. Wir entschieden uns daher, die 
Beimengung der Z-Isomeren bis zum Ringschluss zu II, an dem sie nicht teilhaben, 
in Kauf zu nehmen. 

Auf dem Syntheseweg tiber B und C entstehen die Isomeren von Dl und D3 
jeweils im Verhaltnis E/Z = 2/l, uber E bei D2 im Verh&ltnis 55/45, bei D3 = 3/2. 
Der dem Halogensubstituenten in E gegentiber grijssere raumliche Tetrahydro- 
pyranylether-Substituent in 3 begtinstigt offensichtlich die E-Isomerenbildung. 

Trimethylsilylsubsthierte Halugenpentene 

(Siehe Schema 2; in diesem sind nur die E-Formen des jeweiligen E/Z-Iso- 
merengemisches aufgeftihrt). 

Die 1,5-Dihalogen-2-methyl-1-pentene D besitzen im wesentlichen drei 
funktionelle Positionen. Von diesen sollten die H-Fur&ion an C(1) und die Halo- 
genfunktion am C-Atom 5 zu Silylierung und spaterem Ringschluss zu II zur 
Verftigung stehen, dagegen die Halogenfunktion am C-Atom 1 (fur das X in II) 
bestehen bleiben und die Uberftihrung in das R (von I) ermoglichen. 

(a) Synthese iiber Metallierungen 
Eine Metal&rung des C(l)-Wasserstoffs in D zu F gelingt mit n-Butyllithium bei 
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SCHEMA 2. Darstellung der Trimethylsilyl-halogen-peaxtene. 

Temperaturen < - 1OO’C. Die altemativ mogliche Substitution des Hal’ - oder 
such des Hal’ - wird hierbei, so wie bei a-Chlorolefinen allgemein [5], nicht 
beobachtet. Die Metallierungsgeschwindigkeit ist jedoch bei Dl wesentlich kleiner 
als etwa im Falle (ca. 1 h/Ansatz) des fast quantitativ reagierenden Vinylchlorids. 
Sie kann durch Zusatz von N, N’-Tetramethyl-ethylendiamin [6] erhijht werden (auf 
ca. 5 h/Ansatz). Als Carbenoide gehen die F dabei jedoch selbst unterhalb - 100°C 
allmiihlich eine unerwtmschte Nebenreaktion ein, wobei unter LiHal’-Abspaltung 
das Cumulen Q ensteht (vgl. such [7,8]); diese Folgereaktion wird > -90°C 
dominierend. 

W&h man ktirzere Reaktionszeiten bei der Metallierung (ca. 2 h) von Dl, so 
erhalt man nach Umsetzung des Fl mit Chlortrimethylsilan zu Nl und Aufarbeitung 
des Ansatzes griissere Mengen an Dl zurtick. In diesem ist jetzt jedoch das 
E-Isomere starker angereichert als zuvor, so dass sich das ursprtingliche Z-Isomer 
rascher als das E-Isomer umgesetzt haben musste. Dieses Verhalten kiinnte auf 
sterische Gegebenheiten zurtickgeftihrt werden. 

Die M&allierung von Dl zu Fl 1Lst sich such mit t-Butyllithium bewirken. F2 
und F3 (mit Br als Hal’) scheinen stabiler als Fl zu sein bzw. sich rascher zu bilden, 
da sie mit wesentlich hiiheren Ausbeuten zu N abreagieren. 

Die Umsetzung der metalherten Dihalogenpentene F mit Trimethylchlorsilan 
verlauft im wesentlichen problemlos zu den 1,5-Dihalogen-2-methyl-l-trimethylsilyl- 
I-pentenen N. In ihnen hat sich das E/Z-Verhaltnis leider zuungunsten des 
erwiinschten E-Isomers (auf ca. l/l) ver&ndert. 

Versetzt man ein Gemisch von Dl und Me$iCl in THF bei - 110°C mit 
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Butyllithium, so bildet sich glatt Nl, nicht aber bei einem analog geftihrten Ansatz 
mit n-Butyllithium, das offensichtlich bevorzugt mit der SiCl-Funktion abreagiert. 

(b) Synthese tier Grignardierungen 
Erwtinscht war nur die Umsetzung des Hal2 mit Magnesium in D. Eine solche 

Grignardierung verlauft such problemlos mit Hal’ = Cl: von Dl aus bildet sich tiber 
Gl mit Chlortrimethylsilan in guter Ausbeute (70%) das I-Chlor-2-MethyWtrimeth- 
ylsilyf-1 -penten (Ll). 

Komplizierter werden die Grignardierungen im Falle Hal’ = Br. Mit Hal2 = Cl 
(D2) wird das olefinische Halogen bevorzugt angegriffen und in das Grignard-Re- 
agens H2 tibergeftihrt. Dementsprechend findet sich bei nachfolgender Umsetzung 
mit Chlortrimethylsilan in den Reaktionsprodukten allein das 5-Chlor-Zmethyl-l- 
trimethyl-silyl-l-penten (Ml). Ftihrt man die Umsetzung “in situ” durch (Einwir- 
kung von aktiviertem Magnesium auf ein Gemisch von D2 und Chlortrimethylsilan), 
wird daneben jedoch such zusatzlich das aliphatische Halogen Hal’ grignardiert, so 
dass iiber K2 bei der Umsetzung mit Me,SiCl das 2-Methyl-I,5bis(trimethylsilyl)- 
I-penten P mit anf&llt (Verhahnis Ml/P 2/l). 

Im Falle Hal’ und Hal’ = Br (D3) lluft die Grignardierung an beiden Halogena- 
tomen ab; so bildet sich tiber K3 mit Chlortrimethylsilan allein das Bis(trimethyl- 
silyl)penten P. Es ergibt sich jedoch, dass die Grignardierung des Ha12-Broms 
rascher als die des Hal’-Broms erfolgen muss. 
situ” durch, reagiert das zuerst gebildete G3 
noch in untergeordneten Mengen anfallt. 

Zur Zuordnung der E und Z-Isomeren 

Ftihrt man n&nlich die Reaktion “ in 
bevorzugt zu L2 ab, w&hrend P nur 

Durch die Wittig-Reaktionen in den Schritten 3 + A + B bzw. E + A + D be- 
dingt fallen die jeweiligen Verbindungen von B und D - und damit such ihre 
Folgeprodukte - in zwei Stereo-Isomeren an. Dabei wird allgemein das Isomere 
bevorzugt gebildet, in dem die grosseren Substituenten in trans-Stellung angeordnet 
sind (E-Isomer). Eine Trennung des E/Z-Isomerengemischs von Dl durch Destilla- 
tion tiber eine Drehbandkolonne (mit ca. 40 theoretischen Biiden bei 40 Torr) war 
nur teilweise moglich. Nach einer gaschromatographischen Analyse (6 m-Saule, mit 
Squalan belegt) betrug das VerhZiltnis E/Z = 63/37. Es liess sich durch NMR- 
spektroskopische Aussagen bestltigen (400 MHz: E/Z = 63,66/37,34). Diese Aus- 
sagen konnten dann auf weitere E/Z-Isomerenpaare der hier dargestellten Verbin- 
dungen tibertragen werden. 

Weitere Beweise der Zuordnung der Spektren mm E- oder Z-Isomeren waren 
einmal tiber den Van der Waals-Effekt der sterischen Wechselwirkungen der Sub- 
stituenten, zum andern mit Hilfe des Kern-Overhauser-Effekts (NOE) maglich. 

Der Van der Waals-Effekt [9] macht sich am starksten im Bereich der an die 
Doppelbindung angrenzenden Methyl- und Methylen-Gruppen bemerkbar. Durch 

H,C,Hal’ Hal’,c, H 

II II 

C-H2C/=\CH3 C-H,C/C’CH, 

(El (Z) 
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die grossere Raumerftilhmg des Hal’-Substituenten (gegentiber dem C=CH-Proton) 
erfolgt bei den jeweils cis-standig benachbarten Protonen eine Entschirmung; die 
Signale verlagem sich zu tieferem Feld. Dementsprechend findet man in CDCl,- 
Losung chemische Verschiebungen bei Dl (Hal’ = Cl) fur CH, (E) bei 1.78, (Z) 
1.76, fur =CCH,C (E) bei 2.23, (Z) 2.35 ppm. In D2 und D3 (Hal’ = Br) fallen die 
CH,-Signale fur E und Z zwar zusammen, jedoch liegen die Signale fur =CCH,C 
mit 2.25 (E) und 2.36 (Z) bei D2 bzw. 2.27 (E) und 2.38 (Z) bei D3 wie nach dem 
Van der Waals-Effekt erwartet. 

In einer CDCl,/C,D,(l/l))-L&ung liegen die CH,-Signale in Dl fur die E/Z- 
Isomeren sogar urn 0.09 ppm voneinander entfemt. Strahlt man nun bei der 
CH,-Resonanz des Z-Isomers ein, so wird infolge des Kern-Overhauser-Effekts 
(Einfluss von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auf Relaxation bzw. Signalintensitat 
der Resonanz) die Signalintensitiit des zur CH,-Gruppe cis-stiindigen olefinischen 
Protons erhoht. Eine Einstrahlung beim Methyl-Signal des E-Isomeren (CH, und 
=CH truns) ergibt erwartungsgemks keinen Einfluss auf die Signalintensitat des 
vinylischen Protons [9]. 

Experimenteller Teil (lo] * 

Ausgangsverbindungen 
2-Acefyl-y-bufyrol (1) stand zur Verftigung (EGA-Chemie; 99% rein) und 

wurde direkt eingesetzt. 
I-Hydroxy-4-pentanon (2). Darstellung nach [ll], Ausbeute 70-801; Sdp. 

94-96”C/15 Torr (Lit. [ll] 98-lOl”C/15-17 Torr). ‘H-NMR (CCl,/TMS): 6 = 
1.70 (qui [12], 2H, CH,CH,CH,), 2.10 (s, 3H, CH,), 2.48 (t, 2H, =CCH,; J,,, 7.0 
Hz), 3.46 (t, 2H, OCH,; J,,C 6.2 Hz), 3.75 (s, lH, OH). 

5-(Tetrahydropyran-2-yl)oxyJ-2-pentanon (3) 
20.4 g (0.2 mol) 2 und 16.8 g (0.2 mol) 3,4_Dihydropyran werden bei 20°C unter 

Rtihren mit 10 Tropfen 37%iger Salzsaure versetzt. Eine stark exotherme Real&on 
setzt unter Temperaturanstieg auf 100°C nach wenigen Sekunden ein. Man ktihlt auf 
60°C, rtihrt 30 min ohne Ktihlung weiter, ftigt die doppelte Menge Ether hinzu, 
wascht mit gesattigten Losungen von NaHCO,, dann NaCl, trocknet die organische 
Phase mit Na,SO.,, engt sie im Rotationsverdampfer ein und destilliert tiber eine 
Vigreux-Kolonne. Ausbeute 30.0-33.5 g (8090%) 3. Bei Verringerung der HCl- 
Menge auf die Hillfte (4-5 Tropfen) nimmt die Reaktion einen viillig anderen 
Verlauf, bei Erhohung oder such bei grosseren Ansatzen wird die Ableitung der in 
ktirzester Zeit anfallenden Reaktionswarme problematisch. Obolnikova et al. [13] 
erhielten bei 40 statt 60°C, sonst aber im wesentlichen analogen Bedingungen nur 
eine Ausbeute von 43%. Sdp. 80-81”C/O.7 Torr, ng 1.4522, die 1.0118 (Lit. [13]: 
107-108”C/lO Torr; 1.4519; 1.014). MR,: Gef.: 49.7. Ber.: 49.9 MR,: Gef.: 270 
[14] Ber.: 272. 

‘H-NMR (CDCIJTMS): S 1.4-1.8 (m, 6H, CCH,C ring), 1.88 (qui [12], 2H, 
CH,CH,CH, kette), 2.16 (s, 3H, CCH,), 2.56 (t, 2H, =CCH,; J,,, 7.5 Hz), 3.2-4.0 
(m, 4H, OCH,), 4.5-4.6 (m, lH, OCH). 

* In den Massenspektren bedeutet * jeweils durch bergangsionen belegt, und es sind bei Cl- und 
Br-Isotopenmustem stets die tiefsten m/e-Werte angegeben. 
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MS: m/e = 187 (0.003) M++ H, 186 (0.002) M+, 185 (0.0015) iU+- H, 171 (0.01) 
M- CH,, 168 (0.04) M- H,O, 158 (0.08) M- 28, 85 (14) CsH90+, 43 (100) 
CH,CO+. 

Gef.: C, 64.1; H, 9.8. C,,H,,O, (186.25) ber.: C, 64.5; H, 9.74%. 
I-Chlor-bpentunon (EZ). Darstellung wie bei [15], Abtrennung durch Wasser- 

dampfdestillation. Ausbeute 85% (Lit. 15 8090%). Sdp. 62”C/15 Torr (Lit. 
70-72”C/20 Torr [15]). 

‘H-NMR (CCIJTMS): 6 1.6-2.2 (m, 2H, CCH,C), 2.10 (s, 3H, CH,), 2.55 (t, 
2H, =CCH,; Juic 7.6 Hz), 3.52 (t, 2H, ClCH,; Joie 8.3 Hz). 

l-Brom-4-pentanon (E2). Darstellung und Reinigung wie bei [16], Ausbeute 65%. 
Sdp. 58-59”C/7.5 Torr (Lit. 75”C/lO Torr [16]). 

‘H-NMR (CCl,/TMS): 6 1.7-2.3 (m, 2H, CCH,C), 2.18 (s, 3H, CH,), 2.60 (t, 
2H, =CCH,; J,,, 7.8 Hz), 3.41 (t, 2H, BrCH,; Juic 8.2 Hz). 

I-Iod-4-pentanon (E3). Darstellung und Reinigung wie bei [16], Ausbeute 17%. 
Sdp. 60-61”C/2 Torr (Lit. 108-llO”C/25 Torr [16]). 

‘H-NMR (CCIJTMS): 6 1.8-2.35 (m, 2H, CCH,C), 2.12 (s, 3H, CH,), 2.57 (t, 
2H, =CCH,; Jvir 7.5 Hz), 3.20 (t, 2H, ICH,; J,,, 8.2 Hz). 

2-[(5-Halogen-I-methyl-4-penten-l -yl)oxy]tetrahydropyrane (B) 
5-Chlor-(Bl) E/Z. Man versetzt eine Suspension von 196 g (0.565 mol) (ChIor- 

methyl)triphenylphosphoniumchIorid [2] in 48.1 g (0.565 mol) Piperidin und 1100 ml 
Ether innerhalb 90 min mit 345 ml (0.565 mol) einer 15%igen Losung von n-Butyl- 
lithium in Hexan und rtihrt noch 2 h bei 20°C weiter, wobei sich der Ansatz durch 
das gebildete (Chlormethylen)triphenylphosphoran (Al) tief gelb f&rbt. Danach 
tropft man irmerhalb 90 min 95.8 g (0.514 mol) 3, in 200 ml Ether gel&t, hinzu, 
rtihrt 12 h unter Erwarmen zum Rtickfluss, filtriert die nun fast farblose Suspension, 
wbcht sie mit Ether nach, schtittelt das vereinigte Filtrat mit gesatt. Liisungen von 
NaHCO, und NaCl durch, trocknet die organische Phase mit Na,SO,, zieht das 
Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab und destilliert im Feinvakuum tiber eine 
Vigreux-Kolonne. Ausbeute 107 g (95%). 

Der Umsatz eines aus Ph,P, CH,Cl, und n-BuLi/Hexan in Ether dargestellten 
Al mit 3 ergab nur minimale Ausbeuten an Bl. 

Sdp. 65”C/O.O2 Torr, ng 1.4740, diO 1.0475. 
‘H-NMR (CDCIJTMS): S 1.4-2.0 (m, 8H, CCH,CH,CH,C ring + 

CH,CH&H, kette), 1.74 (Z-Isomer) + 1.79 (E-Isomer) (d, 3H, CH,), 2.9-2.4 (m, 
2H, =CCH,), 3.2-4.0 (m, 4H, OCH,), 4.5-4.7 (m, lH, OCH), 5.7-5.9 (m, lH, 
ClCH). 

MS: m/e = 218 (0.2) M+, 217 (0.1) M - H, 183 (0.6) it4 - Cl, 182 (0.5) M - HCl, 
116 (11) M - CgHioOz, 85 (100) C,H,O+, 81(30) * 116 - HCl, 79 (5) l 81- H,, 67 
(21) * 85 - H,O, 53 (9) * 81- C,H,. 

Gef.: C, 60.0; H, 8.8; Cl, 16.2; MR,, 58.7; MR,, 322.7.C1,H,,C10, (218.73) ber.: 
C, 60.4; H, 8.76; Cl, 16.2%; MR, 58.9; MR, 322.4. 

5-Brom-. (B2) E / 2. Es wird analog zu Bl aus 234 g (0.537 mol) 
(Brommethyl)triphenylphosphoniumbromid [2], 47 g (0.552 mol) Piperidin, 1400 ml 
Ether und 335 ml (0.549 mol) ButyllithiumIosung dargestelltes (Brommethylen)tri- 
phenylphosphoran A2 mit 100 g (0.537 mol) 3 in 150 ml Ether (Zutropfzeit 1 h) 
umgesetzt und wie dort aufgearbeitet. Ausbeute 39.6 g (28%). 

Sdp. 51-53”C/O.O03 Torr, ng 1.5393, die 1.2968. 
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‘H-NMR (CCl,/Benzol): 8 1.4-2.0 (m, 8H, CCH,CH,CH,C ring + 
CH,CH,CH, kette), 1.81 (s, 3H, CH,), 2.05-2.50 (m, 2H, =CCH,), 3.2-3.9 (m, 4H, 
OCH,), 4.45-4.55 (m, lH, OCH), 5.75-5.95 (m, lH, ClCH). 

MS: m/e = 262 (0.5) M+, 160 (2) M - C,H,,O,, 85 (100) C,H,O+, 67 (28) * 85 
- H,O. 

Gef.: C, 50.4; H, 7.3; Br, 30.1; MR,, 63.6; MR,, 405.1. C,,H,,Br02 (263.18) 
ber.: C, 50.20; H, 7.28; Br, 30.36%; MR,, 63.0; MR,, 401.5. 

5-Halogen-4-methyl-4-pentenoie-I (C) 
5-Chlor- (0) E/Z. Man erhitzt 50.3 g (0.23 mol) Bl mit 16 ml 37R;igem HCl 

und 640 ml Ethanol 1 h unter Riickfluss, destilliert die leichtfltichtigen Komponen- 
ten bei 25°C und 10 Torr ab, lost das Rohprodukt in Ether, wlscht mit gesltt. 
Liisungen von NaHCO, und NaCl, trocknet mit Na,SO, und destilliert 
fraktionierend tiber eine Spaltrohrkolonne. Ausbeute 30.3 g (98%). 

Sdp. 56’C/l Torr, ng 1.4751 dzo 1.0546. 
‘H-NMR (CDCIJTMS): E-&imer 8 1.77 (d, 3H, CH,), 1.62 (qui [12], 2H, 

CH,CH,CH,), 2.14 (t, 2H, =CCH,; J,,, 7.5 Hz), 3.52 (t, 2H, OCH,; Joie 6.4 Hz), 
5.7-5.8 (m, lH, ClCH), 3.57 (s, lH, OH). Z-Isomer 8 1.77 wie E, 1.63 (qui [12], 2H, 
CH,CH,CH,), 2.27 (t, 2H, =CCH,; J,,, 7.6 Hz), 3.58 (t, 2H, OCH,; J,,, 6.7 Hz), 
5.7-5.8 und 3.57 wie E. 

MS: m/e = 134 (15) M+, 116 (22) l M - H,O, 81 (100) * 116 - Cl, 79 (43) * 81 
- H,, 53 (44) * 81- CIH,. 

Gef.: C, 53.3; H, 8.4; Cl, 26.1; MR,, 35.94; MR,, 194. C,H,,ClO (134.61) ber.: 
C, 53.5; H, 8.24; Cl, 26.3%; MR, 35.91; MR, 198. 

5-Brom- (C2) E/Z. Darstellung analog Cl aus 90 g (0.342 mol) B2 mit 25 ml 
HCl und 750 ml Ethanol; Destillation tiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 52.1 g 
(85%). 

Sdp. 62-64”C/l Torr, ng 1.5308 d2’ 1.4013. 
‘H-NMR (CClJBenzol): 8 l.6-;.74(m, 2H, CH,CH,CH,), 1.78 (s, 3H, CH,), 

2.1-2.3 (m, 2H, =CCH,), 3.5-3.6 (m, 2H, OCH,), 3.65 (s, lH, OH), 5.75-5.85 (m, 
lH, BrCH). 

MS: m/e = 178 (11) M+, 160 (14) M - H,O, 81 (100) 160 - Br, 79 (38) 81- H,, 
53 (31) 81- C,H,. 

Gef.: C, 39.9; H, 6.1; Br, 44.4; MR,, 39.52; MR,E, 274.1. C,H,,BrO (179.06) ber.: 
C, 40.25; H, 6.19; Br, 44.63%; MR,, 39.44; MR,, 272.7. 

1,5-Dihalogen-2-methyl-l-pentene (0) 

I,5-Dichlor- (DI) E/Z. Man lost 30.3 g (0.225 mol) Cl in 600 ml Ccl,, versetzt 
mit 100 ml SOCl,, rtihrt 3 h unter Erw&rmen zum Rtickfluss, destilliert bei 25’C 
und 10 Torr alle leichtfltichtigen Bestandteile ab, nimmt den Rtickstand in 100 ml 
Ether auf, wascht mit gesatt. Liisungen von NaHC4 und NaCl, trocknet die 
organ&he Phase mit Na,SO,, destilliert zuerst das Losungsmittel ab und danach 
bei 40 Torr tiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 33.8 g (96%) Dl (E/Z 2/l); 
Gesamtausbeute, bezogen auf 1: 63%. 

Sdp. 85-86“C/40 Torr, nz 1.4758, d$l.l055. 
‘H-NMR (CDCl,/TMS/400 MHz): E-Isomer 6 1.78 (d, 3H, CH,; 4J 1.5 Hz), 

1.89 (qui [12], 2H, CH,CH,CH,), 2.23 (td, 2H, =CCH,; J,,, 7.5 Hz), 3.50 (t, 2H, 
ClCH,; J,,, 6.4 Hz), 5.86 (sext, lH, ClCH==C). Z-Isomer 8 1.76 (d, 3H, CH,; 4J 1.5 
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Hz), 1.91 (qui [12], 2H, CH,CH,CH,), 2.35 (td, 2H, =CCH,; Joie 7.6 Hz), 3.54 (t, 
2H, ClCH,; J,,, 6.7 Hz), 5.82 (sext, lH, C1CH-C; J,,,, 6.7 Hz). 

r3C-NMR (CDCl,/TMS/XL-100): [17,18] 6 E: 16.19,Z: 20.74 (19.8, q, CH,), E 

29.93 Z 29.37 (31.7, t, CH,CH,CH,), E 34.00 Z 30.22 (34.4, t, =C-CH,), E 43.91 Z 
44.32 (45.9, t, CH,Cl), E 113.05 Z 112.64 (109.9, d, C=CHCl), E 136.92 Z 137.13 
(144.2, s, C=CHCl). 

MS: m/e= 152 (58) M+, 117 (10) M-Cl, 116 (10) M - HCl, 103 (37) M - 

CH,CI, 90 (100) M - C,H,Cl, 89 (66) * 117 - C,H,, 81(42) l 116 - Cl, 79 (8) * 81 
- H,, 55 (28) * 90 - Cl, 53 (68) * 81- C,H,. 

Gef.: C, 47.5; H, 6.5; Cl, 46.0; MR,, 39.03; MR,, 222. C,H&l, (153.05) ber.: 
C, 47.1; H, 6.58; Cl, 46.3%; MR,, 39.11; MR,, 226. 

I-Brom-5-chlor- (02) E/Z. Es wird analog zu Bl aus 210 g (0.482 mol) 
(Brommethyl)triphenylphosphoniumbromid, 42 g (0.493 mol) Piperidin, 1200 ml 
Ether und 299 ml (0.490 mol) Butyllithiumlijsung dargestelltes A2 mit 58 g (0.481 
mol) El in 120 ml Ether wie dort umgesetzt und aufgearbeitet. Ausbeute 55.1 g 
(58%). 

Sdp. 60-61”C/5 Torr, n$’ 1.5534 d*’ 1.4673. 
‘H-NMR (CClJTMS/400 MHzj: &Isomer 6 1.82 (s, 3H, CH,), 1.88 (qui [12], 

2H, CH2CH2CH2; J,,, 7.8 Hz), 2.25 (t, 2H, =CCH,; J,,, 7.4 Hz), 3.48 (t, 2H, 
ClCH,; Jo,, 6.4 Hz), 5.95 (s, lH, =CH). Z-Isomer 6 1.82 (s, 3H, CH,), 1.92 (qui [12], 
2H, CH,CH,CH,; J,,, 7.8 Hz), 2.36 (t, 2H, =CCH,; J,,, 7.5 Hz), 3.51 (t, 2H, 
ClCH,; JuiC 6.6 Hz), 5.88 (s, lH, =CH). 

13C-NMR (CDCl,/TMS/XL-100): E + Z 6 = 18.81+ 21.97 (q, CH,), 29.82 + 
30.09 (t, CH,CH,CH,), 31.74 + 35.10 (t, =CCH,), 43.80 + 44.24 (t, CH,Cl), 101.66 
+ 102.17 (d, C=CHBr), 139.90 + 140.00 (s, C=CHBr). 

MS: m/e = 196 (57) M+, 161 (3) M - Cl, 147 (14) M - CH,Cl, 134 (60) * M - 

C,H,Cl, 133 (52) l 161- C,H,, 117 (58) M - Br, 81(100) C6H9+, 79 (77) 81- H,, 
55 (72) * 134 - Br, 53 (97) 81 - C,H,. 

Gef.: C, 36.2; H, 5.2; Br, 40.0; Cl, 17.6; MR,, 43.1 MR,, 306.8. C,HroBrC1 
(197.50) ber.: C, 36.49; H, 5.10; Br, 40.46; Cl, 17.95%. MR,, 42.64; MR,, 300.5. 

Z,5-Dibrom- (03) E/Z. (a) Man tropft eine Losung von 52 g (0.29 mol) C2 in 
150 ml Ether und 5 ml Pyridin so zu 38 g (0.14 mol) PBr, in 150 ml Ether, dass 
massige Siedehitze auftritt, rtihrt noch 4 h unter Erhitzen zum Rtickfluss weiter, 
giesst auf Eis, extrahiert die abgetrennte wlssrige Phase dreimal mit 50 ml Ether, 
wlscht die vereinigten organischen Extrakte mehrfach mit gesltt. NaHCO,- und 
einmal mit gesatt. NaCl-Losung, trocknet mit Na,SO,, destilhert das Losungsmittel 
im Rotationsverdampfer ab und danach den Riickstand fraktionierend tiber eine 
Vigreux-Kolonne. Ausbeute 44.9 g (64%). 

(b) Analog D2 aus 270 g (0.619 mol) des Phosphoniumbromids, 54 g (0.634 mol) 
Piperidin, 1500 ml Ether und 385 ml (0.629 mol) ButylIithiumI~ung durch Umset- 
zung mit 102 g (0.618 mol) E2 in 160 ml Ether. Ausbeute 70.3 g (47%). 

Sdp. 76-78”C/6 Torr, nz 1.5941 d*’ 1.7620. 
‘H-NMR (CDCl,/TMS/400 MHz):4E-Isomer 6 1.85 (s, 3H, CH,), 1.87 (qui [12], 

2I-L CH,CH,CH,; J,,, 7.7 Hz), 2.27 (t, 2H, =CCH,; J,,, 7.5 Hz), 3.36 (t, 2H, 
BrCH,; JuiC 6.4 Hz), 5.98 (s, lH, =CH). Z-Isomer S 1.85 (s, 3H, CH,), 1.91 (qui [12], 
2H, CH,CH,CH,; JviC 7.8 Hz), 2.38 (t, 2H, =CCH,; Joie 7.7 Hz), 3.42 (t, 2H, 
BrCH,; JviC 6.5 Hz), 5.91 (s, lH, =CH). 

13C-NMR (CDCl,/TMS/XL-100): E + Z 6 18.85 + 22.05 (q, CH,), 30.03 + 
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30.14 (t, CH,CH,CH,), 32.45 + 36.32 (t, =CCH,), 32.71 + 33.01 (t, CH,Br), 
101.77 + 102.29 (d, C=CHBr), 139.72 + 139.83 (s, C=CHBr). 

MS: m/e= 240 (6) M+, 161 (14) M- Br, 147 (11) * M - CH,Br, 134 (51) 
M - C,H,Br, 133 (28) 161- C,H,, 81 (100) GHs+, 79 (59) 81- H,, 55 (19) 
134 - Br, 53 (51) 81- C,H,. 

Gef.: C, 30.1; H, 4.2; Br, 65.3; MR,, 46.6; MR,, 385.7. C,H,,Br, (241.96) ber.: 
C, 29.78; H, 4.17; Br, 66.05%. MR,, 46.17; MR,, 379.3. 

I-Brom-5-iod- (04) E/Z. Analog D2 wird aus 80 g (0.183 mol) des Phos- 
phoniumbromids, 16 g (0.188 mol) Piperidin, 400 ml Ether und 113 ml (0.185 mol) 
Butyllithiuml~ung dargestelltes A, mit 38.5 g (0.182 mol) E3 in 40 ml Ether wie 
dort umgesetzt und aufgearbeitet. Ausbeute 4.7 g (9%) D4. Im Vorlauf der Destilla- 
tion fallen 4.7 g (31%) Cyclopropyl-methyl-keton (Sdp. 113°C) an (mit identischem 
‘H-NMR-Spektrum zu [20]). 

Sdp. 70-72”C/ 0.8 Torr, n’D” 1.5576 die 1.8084. 
‘H-NMR (CCIJTMS): 6 1.8-1.95’(m, 2H, CH,CH,CH,), 1.81 (s, 3H, CH,), 

2.1-2.5 (m, 2H, =CCH,), 3.15-3.35 (m, 2H, ICH,), 5.8-5.9 (m, lH, =CH). 
MS: m/e = 288 (34) M+, 161 (11) M - I, 134 (16) M - C*H,I, 81 (100) C,H,+, 

79 (71) 81 - H,, 53 (26) 81- C,H,. 
Gef.: C, 24.6; H, 3.5; Br, 27.3; I, 43.4; MR,, 51.48; MR,, 450.1. C,H,,BrI 

(288.96) ber.: C, 24.94; H, 3.49; Br, 27.66; I, 43.92%. MR, 50.74 MR, 446.9. 

I-Halogen-2-methyl-5-trimethylsiiyl-1 -pentene (L) 
I-Chlor- (Ll) E/Z. Man versetzt ein siedendes Gemisch aus 1.53 g (0.01 mol) 

Dl, 2.17 g (0.02 mol) Chlortrimethylsilan, 0.27 g (0.11 mol) Magnesium, 10 ml Ether 
und 5 ml THF mit 3 Tropfen Methyl&lid, riihrt 3 h unter Erhitzen zum Rtickfluss, 
ftigt 10 ml Petrolether hinzu, filtriert, entfemt die Liisungsmittel bei 2 Tot-r und 
destilliert den Rtickstand,tiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 1.36 g (71%). 

Sdp. 45”C/2 Torr, ng 1.4533 d*’ 0.8895. 
‘H-NMR (CCl,/CHCl,): S ‘0.1”2 (s, 9H, SiCH,), 0.4-0.8 (m, 2H, SiCH,C), 

1.2-1.7 (m, 2H, CH,CH,CH,), 1.75-1.9 (m, 3H, CCH,), 2.0-2.5 (m, 2H, =CCH,), 
5.70-5.85 (m, lH, ClCH). 

MS: m/e = 190 (4.2) M+, 175 (1) M - CH,, 162 (7) * M - C,H,, 101 (15) 
M - C,H,Cl, 81 (11) C,H,+, 73 (100) SiMe,+, 45 (8) * 73 - C,H,. 

Gef.: C, 56.8; H, 9.9; Cl, 19.0; Si, 14.9; MR,, 57.9; MR,, 277.3. C,H,,ClSi 
(190.79) ber.: C, 56.7; H, 10.04; Cl, 18.6; Si, 14.7%. MR,, 58.0; MR, 274.7. 

I-Brom- (L2) E/Z. Man versetzt ein siedendes Gemisch aus 22.3 g (0.092 mol) 
D3, 31.9 g (0.294 mol) Chlortrimethylsilan, 2.3 g (0.095 mol) Magnesium, 210 ml 
Ether und 120 ml THF mit 0.5 ml 1,2-Dibromethan, rtihrt 5 h unter Erhitzen zum 
Rtickfluss, zieht das Lasungsmittel bei 5 Torr ab, nimmt mit 100 ml Petrolether 
(= PE) auf, filtriert, wZischt den Niederschlag mit 50 ml PE aus, engt die vereinigten 
organ&hen Phasen ein und destilliert den Riickstand fraktionierend tiber eine 
Spaltrohrkolonne. Bei 3.5 Torr fallen dabei bei 60-62’C 9.3 g (43%) L2, bei 
72-74’C 1.5 g (7%) P an. 

Sdp. 60-62”C/3.5 Torr, ng 1.5286, dp 1.1828. 
‘H-NMR (CClJBenzol): 6 0.13 (s, 9H, SiCH,), 0.35-0.75 (m, 2H, SiCH,C), 

1.2-1.8 (m, 2H, CH,CH,CH,), 1.75-1.9 (m, 3H, =CCH,), 2.05-2.55 (m, 2H, 
=CCH,), 5.7-5.8 (m, lH, =CH). 

MS: m/e = 234 (3) M+, 219 (1) M - CH,, 206 (11) * M - C2H4, 81 (9) qH9+, 
73 (100) SiMe3+, 45 (28) l 73 - CsH,. 
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Gef.: C, 45.9; H, 7.9; Br, 33.8; Si, 11.5; MR,, 61.3; MR,, 359.6. C,H,,BrSi 
(235.25) ber.: C, 45.95; H, 8.14; Br, 33.97: Si, 11.94%. MR,, 61.28; MR,, 353.5. 

5-Chlor-2-methyl-l -trimethylsilyl-I -penten (Ail) E / 2 
(a) Man tropft 11.4 g (0.058 mol) D2, in 50 ml Ether gel&t, zu 1.5 g (0.062 mol) 

Magnesium in 40 ml Ether, rtihrt 1 h unter Erhitzen zum Rtickfhtss, tropft bei 20°C 
7.7 g (0.071 mol) Chlortrimethylsilan innerhalb 1 h zu, rtihrt 1 h unter Erhitzen zum 
Rtickfluss und arbeitet wie bei L2 auf (Vigreux-KoIonne). Ausbeute 6.5 g (59%). 

(b) Wie bei L2 aus 14.7 g (0.075 mol) D2, 24.4 g (0.225 mol) Chlortrimethylsilan, 
1.85 g (0.076 mol) Magnesium, 150 ml Ether und 90 ml THF. Bei 1.5 Torr fallen bei 
55-56°C 6.7 g (47%) Ml, daneben bei 58-60°C 3.9 g (23%) P an. 

Sdp. 55-56“C/ 1.5 Torr, ng 1.4419, dp 0.8778. 
‘H-NMR (CCl,/Benzol): 6 0.13 (s, 9H, SiCH,), 1.2-1.6 (m, 2H, CH,CH,CH,), 

1.80 (s, 3H, CCH,), 1.8-2.4 (m, 2H, =CCH,), 3.3-3.6 (m, 2H, ClCH,), 5.15-5.25 
(m, lH, =CH). 

MS: m/e = 175 (28) M - CH,, 147 (11) * 175 - C,H,, 128 (16) M - C,H,Cl, 81 
(10) CtiHg+, 79 (5) 81 - H,, 73 (100) SiMes+. 

Gef.: C, 56.6; H, 10.1; Cl, 18.5; Si, 14.5; MR,, 57.5; MR,, 275.1. C,H,,ClSi 
(190.79) ber.: C, 56.66; H, 10.04; Cl, 18.58; Si, 14.72%. MR,, 57.75; MR,, 274.7. 

1,5-Dihalogen-2-methyl-l -trimethylsilyl-I-pentene (N) 
1,5-Dichlor- (Nl) E/Z. Man tropft innerhalb 1 h 18.3 ml (0.03 mol) einer 

15Sigen n-ButyIlithiuml&sung in Hexan zu einer auf -110°C gehahenen Losung 
von 4.6 g (0.03 mol) Dl und 3.48 g (0.03 mol) N, N’-Tetramethyl-ethylendiamin in 
60 ml reinstem THF, rtihrt 3 h bei - 110°C weiter, ftigt innerhalb 10 min 6 ml 
Chlortrimethylsilan hinzu, rtihrt weitere 2 h bei - 110°C und lasst dann innerhalb 
14 h auf 20°C kommen. Danach entfemt man das Liisungsmittel bei 2 Torr und 
arbeitet wie bei L2 auf. Neben 1.52 g (33%) unverandertem Dl sowie 0.8 g Q fielen 
dabei 2.5 g (37%) Nl an. 

Sdp. 77’C/2 Torr, ng 1.4608, die 0.9952. 
‘H-NMR (CDCIJTMS): 6 0.25 + 0.27 (s, 9H, SiCH,; Isomerenverhtitnis E/Z 

- l/l), 1.7-2.1 (m, 2H, CH,CH,CH,), 2.2-2.6 (m, 2H, =CCH,), 1.87 + 1.93 (s, 
3H, CCH,; E/Z - l/l), 3.54 + 3.56 (t, 2H, ClCH,; Jvic 6.0 bzw. 6.8 Hz; E/Z - l/l). 

13C-NMR (CDCl,/TMS): E + Z 6 0.3 + 0.5 (q, SiCH,), 20.5 + 21.2 (q, CCH,), 
30.5 + 32.0 (t, CH,CH,CH,), 34.1 + 34.4 (t, =CCH,), 44.6 + 44.8 (t, ClCH,), 
130.9 + 132.1 ([18] 130.2, s, C=CCH,), 146.5 + 146.8 ([18] 149.7, s, C=CCH,). 

MS: m/e = 224 (15) M+, 209 (8) * M - CH,, 162 (2) * (McLafferty-Umlagerung) 
M - C,H,Cl, 93 (64) SiMe&l+, 81(100) C6H9+, 79 (22) l 81- H,, 73 (42) SiMe3+, 
65 (10) * 93 - C,H,, 53 (32) l 81- CzH4, 45 (8) * 73 - C,H,. 

Gef.: C, 48.0; H, 8.0; Cl, 31.5; Si, 11.8; MR,, 62.1; MR,, 329. C,H,,Cl,Si 
(225.24) ber.: C, 48.0; H, 8.06; Cl, 31.5; Si, 12.5%. MR,, 62.7; MR,, 326.9. 

1 -BromJ-chlor- (N2) E/Z. Analog Nl aus 52 ml (0.085 mol) ButylIithiumI&sung, 
16.8 g (0.085 mol) D2, 9.9 g (0.085 mol) TMEDA und 180 ml THF, jedoch 2 h 
Zutropfen und 5 h Rtihren, Zugabe von 14.1 g (0.130 mol) Chlortrimethylsilan 
innerhalb 1 h und weitere 4 h Rtihren. Aufarbeitung wie bei L2 (Vigreux-Kolonne). 
Ausbeute 17.0 g (74%). Sdp. 73-74”C/O.75 Torr, ng 1.5199, df’ 1.2209. 

‘H-NMR (CClJBenzol): S 0.24 (s, 9H, SiCH,), 1.65-2.05 (m, 2H, CH,CH,CH,), 
1.9-2.0 (2s, 3H, =CCH,), 2.2-2.7 (m, 2H, =CCH,), 3.45-3.65 (m, 2H, ClCH,). 
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MS: m/e = 268 (17) M+, 253 (21) M- CH,, 206 (11) l M- C,H,Cl, 137 (68) 
SiMqBr+, 81 (100) C6H9+, 79 (82) 81- H,, 53 (46) l 81- C,H,. 

Gef.: C, 40.1; H, 6.9; Br, 29.8; Cl, 13.1; Si, 11.1. C,H,,BrClSi (269.69) ber.: C, 
40.08; H, 6.73; Br, 29.63; Cl, 13.15; Si, 10.41%. MR,: Gef.: 67.14, ber. 66.12. MR,: 
Gef.: 409.9, ber.: 405.8. 

1,5-Dibrom- (N3) E/Z. Analog N2 aus 51 ml (0.083 mol) Butyllithiumlijsung, 
20.1 g (0.083 mol) D3, 9.7 g (0.084 mol) TMEDA und 230 ml THF mit 13.8 g (0.127 
mol) Chlortrimethylsilan. Ausbeute 16.2 g (62%). 

Sdp. 64-66’C/O.15 Torr, n’D” 1.5551 dzO 1.4472. 
‘H-NMR (CClJBenzol): 6 0.26 (s, 9H: SiCH,), 1.7-2.1 (m, 2H, CH,CH,CH,), 

1.85-1.95 (2s, 3H, =CCH,), 2.2-2.55 (m, 2H, =CCH,), 3.4-3.5 (m, 2H, BrCH,). 
MS: m/e = 312 (18) M+, 297 (22) M- CH,, 269 (4) l 297 - C,H,, 206 (4) 

M - C,H,Br, 137 (100) SiMe,Br+, 81 (94) C,Hg+, 79 (58) 81- H,, 53 (42) * 81- 

C,H,- 
Gef.: C, 34.1; H, 5.8; Br, 49.9; Si, 8.8; MR,, 69.68; MR,, 488.5. C,H,,Br,Si 

(314.15) ber.: C, 34.41; H, 5.78; Br, 50.87; Si, 8.94%. MR,, 69.65. MR,, 484.6. 

I,5-Bis(trimethylsilyl)-2-methyl-I-penten (P) E/Z 
Die Verbindung bildete sich als Nebenprodukt bei der Umsetzung von D3 mit 

Mg und Me,SiCl “in situ” tiber G3 und K3 mit 7% Ausbeute (neben L2 als 
Hauptprodukt) sowie von D2 mit Mg und Me,SiCl tiber H2 und K2 mit 23% 
Ausbeute (neben Ml als Hauptprodukt). Ftihrt man die erstere Reaktion nicht “in 
situ”, sondem schrittweise durch, ist L2 nicht mehr unter den Reaktionsprodukten 
aufzufinden, und P f&llt nunmehr als Hauptprodukt an. 

Man tropft dazu 8.5 g (0.035 mol) D3, in 25 ml Ether gel&t, zu 0.9 g (0.037 mol) 
Magnesium in 20 ml Ether, rtihrt 1 h unter Erhitzen zum Rtickfhtss, tropft dann bei 
20°C 5.3 g (0.049 mol) Chlortrimethylsilan innerhalb 1 h zu, riihrt 1 h unter Erhitzen 
zum Riickfluss und arbeitet wie bei L2 auf (Vigreux-Kolonne). Ausbeute 4.0 g (50%). 

Sdp. 58-60°C/1.5 Torr, ng 1.4545 dZo 0.8077. 
‘H-NMR (CClJBenzol): S 0.0410.1’0 (m, 18 H, SiCH,), 0.3-0.6 (m, 2H, 

SiCH,C), 1.25-1.6 (m, 2H, CH,CH,CH,), 1.79 (s, 3H, =CCH,), 1.85-2.3 (m, 2H, 
=CCH,), 5.05-5.15 (m, lH, =CH). 

MS: m/e = 228 (4) M+, 200 (1) M - C,H,, 81 (10) GH9+, 73 (100) SiMe,+. 
Gef.: C, 63.9; H, 12.0; Si, 24.2; MR,, 76.7; MR,, 332.4. C2H2sSiZ (228.53) ber.: 

C, 63.07; H, 12.35; Si, 24.58%. MR,, 76.39; MR,, 327.8. 

I, IO-Dihalogen-4,7-dimethyl-4,5,6-dekatriene (Q) 
l,lO-Dichlor- (QI) E/Z bildete sich bei der zu Nl (siehe dort) fiihrenden 

Umsetzung von Dl tiber Fl als Nebenprodukt und fand sich in den hiiheren 
Fraktionen bei 125’C/1.5 Torr. Lkst man bei der Darstellung von Fl die Tempera- 
tur auf - 85°C ansteigen, so erhoht sie sich sprunghaft auf etwa - 50°C. Zieht man 
nach Em&men auf 20°C das Lijsungsmittel bei 2 Torr ab und arbeitet den 
Riickstand wie bei L2 auf (Vigreux-Kolonne), erh&lt man Ql in Ausbeuten urn 60%. 

Die bei 125”C/1.5 Torr anfallende z&e Fltissigkeit erstarrt unterhalb 0°C 
besitzt aber nur geringe Kristallisationsneigung. Aus sehr konzentrierten Losungen 
in Pentan bilden sich im Verlauf mehrerer Tage weiche Kristalle, die bei ca. 30°C 
schmelzen. 
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‘H-NMR (CDCIJTMS): S 1.8-2.5 (m, SH, CH,CH,C=), 1.93 (s, 6H, CH,), 
3.63 (t, 4H, CICH,; J,,, 6.2 Hz). 

13C-NMR (CDCl,/TMS): E + Z 6 22.8 + 23.0 (q, CH,), 30.6 + 30.7 (t, 
CH,CH,CH& 33.9 + 34.1 (t, =CCH,), 44.40 + 44.43 (t, ClCH,), 111.2 + 111.3 (s, 
C=CCH,), 154.4 + 154.5 (s, C=CCH,). 

MS: m/e = 232 (23) M+, 217 (0.6) M - CH,, 197 (1) M - Cl, 183 (5) M - CH,Cl, 
169 (32) 197 - C,H,, 108 (71) CsHi2+, 105 (95) CSH,&l+, 91 (100) C,H,Cl+, 77 
(82) C3H6C1+. 

UV-Spektrum (in CH,CN): Absorptionsmaxima bei h 263.5 (E = 7500), 218.5 
(6200) und 212 nm (6300) [21]. 

Die gaschromatographische Analyse (15 m Kapillarsaule; Retentionszeit in der 
Grossenordnung von C,,-Kohlenwasserstoff-Standard) ergab ein Verhahnis der 
geometrischen Isomeren von l/0.9. 

Gef.: C, 60.1; H, 7.7; Cl, 30.2. C,,H,,Cl, (233.18) ber.: C, 61.8; H, 7.78; Cl, 
30.4%. 

Z,ZO-Dibrom- (Q2) E/Z. Darstellung analog Ql beim ErwLmen des bei der 
Darstellung von N3 aIs Zwischenprodukt gebildeten F3 auf -85°C und ent- 
sprechende Aufarbeitung. Ausbeute urn 50%. Sdp. 88-89°C/0.001 Torr, ng 1.5648, 

““H%MR (CC1 /Benzol): 8 17-2 0 (m 4H CH CH,CH,), 1.95 (s, 6H, CH,), 
2.1-2.6 (m, 4H, =&!H,C), 3.35:3.55.(m, 4H, BrCHt). 

MS: m/e = 320 (21) M+, 241 (8) l M - Br, 213 (22) l 241- C,H,, 135 (100) 
C,,H,Br+, 121 (60) C,H,Br+. 

UV-Spektrum (in CH,CN): X 265.0 (c = 7300), 220.0 (6000) und 212.5 (6200) run. 
Gef.: C, 44.7; H, 5.5; Br, 49.4; MR,, 73.79; MR,, 504.0. C,,H,,Br, (322.10) 

ber.: C, 44.75; H, 5.63; Br, 49.62%. MR,, 73.09; MR,, 500.5. 

Instrumentelles 
‘H-NMR-Spektren: Hitachi-Perkin-Elmer R-24B (60 MHz), Bruker HFX 90 (90 

MHz), Bruker WM 400 (400 MHz). 13C-NMR-Spektren: Bruker HFX 90 und 
Varian XL 100. UV-Spektren: Beckman-Spectrophotometer UV 5230. Massen- 
spektren: MS-9 und MS-30, AEJ Manchester, sowie CH-4, MAT Bremen. Dichten: 
DigitaIer Dichtemesser DM 10, Heraeus/Paar. Brechungsindices: ABBE-Re- 
fraktometer, Zeiss. 
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