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Isosteric Compounds according to the Hydride Principle of Grimm in the Range of Linalool Scents 

Summary. Substitution of the (CH3)2CH=CH group by ( C H 3 ) 2 C = N  in linalool as well as by the 
(CH3)2CH CH2 group in linalool and in sila-linalool does not lead to noticeable changes of their 
scent qualities. On the contrary, substitution of the OH group at the tertiary C atom by NH 2 or 
C H  3 - hydride isosteric to OH according to Grimm affords fishy or etheric instead of the original 
flowery smells thus indicating a transition to different basic classes of odor. Similar results were 
obtained with the linalool-like scents of benzyldimethylcarbinol and phenylethyldimethylcarbinol. 
Therefore the theory of Amoore, after which only shape and size of molecules are ruling their odor 
qualities, must be called in question. 
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Einleitung 

In For t f i ih rung  v o r a n g e h e n d e r  Arbei ten  [1] zur Uberpr f i fung  des Konzep t s  von  
Amoore [2],  w o n a c h  vornehml ich  Gr613e und  Gesta l t  eines Molekii ls  dessen 
Duf te igenschaf ten  bes t immen sollen, stellten wir uns die Aufgabe, durch  Var ia t ion  
von  Dufts toffen der  L i n a l o o l - K l a s s e  un te r  H e ran z i eh u n g  der Grimmschen Hydr id -  
verschiebungspr inz ips  [3J weitere Aussagen zu erhalten.  N a c h  diesem Pr inzip  
besi tzen Verb indungen ,  in denen  ein E l e m e n t a t o m  der 4. bis 7. H a u p t g r u p p e  durch  

ein um eine Ordnungszah l  niedrigeres Elementa tom,  vermehr t  durch  eine zus/itzliche 
Bindung  an Wasserstoff,  ersetzt  ist, we i tgehend / ihn l i che  moleku la re  und  stottliche 
Eigenschaften.  Das  Wassers to f fa tom wiegt den Verlust  an K e r n l a d u n g  und  meist  
auch  an Masse  auf, und  es beanspruch t  in der  n- 1 E l l - H - E i n h e i t  k a u m  m eh r  R a u m  
als das freie E l e k t r o n e n p a a r  im nE12:-Bezugssystem (n = Ordnungszahl) .  
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Hydridisostere Gruppen nach Grimm: 
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Speziell sollte in unserem Fall in Linalool (vgl. Schema 1) gem~iB (c) einmal die 
=C6H-Gruppe durch --N- (17), zum anderen gemaB (a) die OH-Gruppe an C 3 durch 
NH 2 (12) ersetzt werden. ,~hnliches gilt ffir die leichter zug~inglichen und zur 
Duftstoffklasse des Linalools geh6renden Verbindungen Benzyl- (18) und Phenyl- 
ethyl-dimethylcarbinol (21) [4], bei denen Austausch von OH dutch NH 2 zu 20 
bzw. 23 fiihrt (Schema 2). Weiterhin beanspruchte der Vergleich von silasubstituierten 
Duftstoffen der Linaloolgruppe unser Interesse, in denen gemhi3 (b) der Ersatz des 
Sauerstoffatoms in Benzyl-dimethyl- (C6HsCHz-Si(CH3)z-OCH3) bzw. in Phenyl- 
ethyl-ethyl-methyl-methoxysilan (CoH5CHzCH2-Si(CzHs)(CH3)-OCH3) durch 
NH die Verbindungen 27 und 32 ergibt (Schema 3). Zu guter Letzt stellten wir uns 
die Frage, ob die Duftqualithten des Linalools und des Sila-Linalools (vgl. Schema 1) 
bei Hydrierung der Doppelbindung zwischen C 6 und C v (4 bzw. 8) erhalten bleiben, 
ob also das n-Elektronensystem an C6=C 7 mitbestimmend f/Jr den speziellen 
Maigl6ckchengeruch des Linalools ist. 
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Schema 1. Zur Darstellung der Strukturanaloga 4, 8, 12 und 17 des Linalools 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung 

Die Darstellung der im Rahmen unserer Untersuchungen herangezogenen Stoffe 
ergibt sich aus den Schemata 1 bis 3. Sie folgte im Falle rein organischer wie auch 
siliciumorganischer Verbindungen in der Regel allgemein bekannten Prinzipien. 
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pe MgCl ~-~ 

18 19 20 

CH3CN 0 H @ 

O ~  N LH--CO--OH3 ~ 2  

21 22 23 

bz = Benzyl pe ~ Phenylethy[ 

Schema 2. Zur Darstellung der aminosubstituierten Derivate 20 und 23 aus der Duftstoffklasse des 
Linalools 
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Schema 3. Zur Darstellung einiger 
Methylaminosilane und Disilazane 

Verbesserungen und Erg/inzungen k6nnen dem Pr~iparativen Teil entnommen 
werden. 

Fiir die Darstellung von 3.7-Dimethylocten-l-ol 4 (Dihydrolinalool) erwies sich 
der in Schema 1 angegebene und von Mondon [5] gewiesene Syntheseweg als der 
zweckm~13igste. Versuche, 4 entweder aus 4-Methylpentylmagnesiumchlorid und 
Methylvinylketon [6], aus 4-Methylpentyllithium und Methylvinylketon [7] oder 
aber dutch Hydrozirkonierung von Linalool [-8, 9] zu erhalten, lieBen nur schwer 
abtrennbare Nebenprodukte entstehen, sodaB 4 nicht in dem ftir die Geruchsanalyse 
geforderten Reinheitsgrad isoliert werden konnte. 

Verh~iltnism~13ig problemlos verlief dagegen die Synthese des zuvor nicht 
bekannten Sila-Analogons 8 (Dihydrosilalinalool) unter Ausnutzung der be/den 
reaktiven C1-Atome in Dichlormethylvinylsilan als Startsubstanz, zumal 8 ~hnlich 
wie Sila-Linalool selbst [10] keine besondere Kondensationsneigung zum ent- 
sprechenden Disiloxan zeigte. 

Die Schwierigkeit bei der Synthese des zuvor ebenfalls nicht bekannten 
6-Azalinalools 17 lag in der schonenden und vollst/indigen Entfernung des bei der 
Schiffschen Reaktion von Aceton mit 5-Amino-3-methyl-l-penten-3-ol (16) gebild- 
eten Wassers. Sie gelang durch Verwendung von Molekularsieb (3~). 

Die Darstellung der bereits bekannten, bisher aber nicht fiir Geruchsvergleiche 
herangezogenen terti/~ren Amine 12 (Linalylamin), 20 und 23 folgte Literaturan- 
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gaben. Versuche, analoge Amine wie 26 oder 30 aus der Klasse der silasubstituierten 
Derivate der Linalool-Duftstoffe dutch Ammonolyse der entsprechenden Chlor- 
silane 24 oder 29 zu erhalten, scheiterten an deren hoher Kondensationsneigung zu 
den entsprechenden Disilazanen 28 und 32 schon bei niedrigen Temperaturen (vgl. 
Schema 3). Auch die Ausschaltung des hierbei katalytisch wirkenden Ammonium- 
chlorids unter Verwendung des Acetoxy-benzyl-dimethylsilans 25 ffihrte nicht zum 
erhofften Resultat. Dagegen konnten die Methylaminosilane 27 und 31 als 
Grimmsche Hydridisostere der zuvor auf ihre Duftstoffeigenschaften untersuchten 
Methoxysilane C6HsCH2-Si(CH3)2-OCH 3 und C6HsCH2-Si(CH3)(C2Hs)-OCH 3 
[1] problemlos gewonnen werden. 

Alle hier dargestellten Verbindungen sind - bis auf die Zwischenprodukte 19 
und 2 2 -  farblose Flfissigkeiten und mit Molmassen unterhalb 400g.mo1-1 hin- 
reichend flfichtig, um im Geruch wahrgenommen werden zu k6nnen. Sie konnten 
unter vermindertem Druck problemlos destilliert werden. Die Best/itigung ihrer 
Zusammensetzung und Konstitution erfolgte durch Elementaranalysen sowie 
1H-NMR- und Massenspektren, in einigen F/illen auch zus/itzlich durch IR- 
Spektroskopie. 

Geruchsbeschreibun9 (Dr. U. Harder) 

Alle zur Geruchsanalyse herangezogenen Verbindungen wurden sehr sorgRiltig 
gereinigt und von eventuell anhaftenden L6sungsmitteln durch mehrfache Destilla- 
tion, zuletzt fiber eine Spaltkolonne, und Herausschneiden eines engen Flfissig- 
keitsbereichs im Hauptlauf befreit sowie in ihrem Reinheitsgrad gaschromato- 
graphisch fiberprfift. Wo nicht anders vermerkt, sind Geruchsmerkmale in der 
Intensit/it nur schwach ausgepr/igt, aber deutlich wahrnehmbar. 

Linalool ([1], (CH3)2C=CH-CHzCH2-C(OH)(CH3)CH=CH2): hell, weich- 
blumig (Maigl6ckchen), etwas citrisch, mit deutlicher, abet nicht betonter holzig- 
camphriger Nauance; sehr intensiv. 

Dihydrolinalool (4, (CH3)zCHCHz-CHzCH2-C(OH)(CH3)CH=CH2): dem 
Linalool verwandt, jedoch heller, citrusartiger, etwas erdig in Richtung Dihydro- 
mytcenol; mittelstark. 

Azalinalool (17, (CH3)2C=N-CH2CH2-C(OH)(CH3)CH=CH2): linaloolartig, 
aber deutlich erdiger; sehr/ihnlich dem Geruch yon Fenchol. 

Linalylamin (12, (CH3)2C=CH-CH2CH2-C(NH2)(CH3)CH=CH2): unange- 
nehm fischig-aminig und etwas lebertranartig; daneben deutlich an Linalool erin- 
nernd, doch mit einem grfinen Akzent; mittelstark. 

Silalinalool ([10], (CH3)2C=CH-CH2CH2-Si(OH)(CH3)CH=CH2): dem Lina- 
1001 sehr /ihnlich, aber etwas weniger stil3 und eher nach Hyazinthe als nach 
Maigl6ckchen (mit rettichartig-erdiger Nebennote); sehr stark. 

Dihydro-silalinalool (8, (CH3)2CHCHz-CH2CH2-Si(OH)(CH~)CH--CH2): 
noch linaloolverwandt, abet siiBer, etwas fruchtig-balsamisch in Richtung Orangen- 
schale, daneben Nuancen nach Appretur, Hopfen und Bierschaum; mittelstark, 
aber etwas schwiicher als 4. 

Benzyldimethylcarbinol (18 [11], C6HsCH2-C(CH3)2-OH): blumig-linalool- 
artig mit Gumminote; mS, Big stark. 
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Benzyldimethylcarbinylamin (20, C6HsCH2-C(CH3)2-NH2): aminig mit Fisch- 
note. 

2,2-Dimethyl-l-phenylpropan (C6HsCH2-C(CH3)2-CH3): etherisch (Trichlor- 
ethylen) mit fruchtiger Komponente (rote Johannisbeere). 

2-Phenylethyl-dimethyl-carbinol (21 [11], C6HsCH2CH2-C(CH3)2-OH): 
betont linaloolartig, daneben deutliche Rosennote; stark. 

1,1-Dimethyl-3-phenyl-propylamin (23, C6HsCH2CH2-C(CH3)2-NH2): blumig 
(Freesie, Rose) mit leichter Fischnote im Angeruch; deutlich schw/icher als das 
entsprechende Carbinol 21. 

( 1,1 -Dimethyl-2-phenylethyl)methylether ( [ 12], C6H 5 CH2-C(CH 3 ) 2-O-CH 3 ): 
camphrig mit rettichartiger Note; mittelstark. 

Benzyl-dimethyl-methoxysilan ([12], C6HsCH2-Si(CH3)2-O-CH3): blumig- 
honigartig mit minziger Komponente, an Benzyldimethylcarbinylacetat 
(C6HsCH2-C(CH3)2-OCOCH3) erinnernd; mittelstark. 

Benzyl-dimethyl-methylaminosilan (27, C6HsCH2-Si(CH3)2-NH-CHa): deut- 
lich an Linalool erinnernd. 

Benzyl-ethyl-dimethylsilan (C6HsCH2-Si(CH3)2-CH2-CH3): sfiB, minzig, nach 
aromatischem Kohlenwasserstoff (Diphenylmethan). 

Benzyl-ethyl-methoxy-methylsilan ([1], C6HsCH2-Si(CH3)(C2Hs)-O-CH3): 
carbinolartig mit deutlicher Eucatyptus/Camphernuance. 

Benzyl-ethyl-methyl-methylaminosilan (31, C6HsCH2-Si(CH3)(C2Hs)-NH - 
CH3): carbinolartig, schbn blumig nach Maiglbckchen; daneben schwacher Amin- 
geruch. 

1,3-Dibenzyl- 1,1,3,3-tetramethyldisiloxan ([12], C6HsCH2-Si(CH3)z-O- 
Si(CH3)2-CH2C6Hs): blumig-carbinolartig; sehr schwach. 

1,3-Dibenzyl- 1,1,3,3-tetramethyldisilazan (28, C6HsCH2-Si(CH3)2-NH- 
Si(CH3)z-CH2C6Hs): schwach gummiartig; fast geruchlos. 

Geruchsvergleiche und Diskussion 

Hydrierung der C6=C7-Doppelbindung in Linalool wie in Silalinalool (4 bzw. 8) 
verursacht keine Anderung im blumigen Grundcharakter, sondern nur Verschie- 
bungen in den Nebent6nen. Sturm [13] zufolge sollte die C6=C7-Doppelbindung 
geruchsbestimmenden Charakter haben. ,~hnliches gilt fiir den Austausch der 
C6H-Einheit durch N (17). Im Sinne der Amooreschen Theorie scheint danach der 
Ersatz der 4-Methyl-3-pentenylgruppe ((CH3)2C=CH-CH2CH2-) am terti~iren 
Kohlenstoffatom C 3 des Linalools durch-  r/iumlich in weitem Sinne ~ihnliche- 
Gruppen wie C6HsCH2 - [11], C6HsCH2CH2 - [11], (CH3)2CH-CH2CHzCH 2- 
oder (CH3)2C=N-CH2CH 2- die Einbindung der Molekiile in die Hauptklasse der 
blumigen Grundgertiche [4] nicht aufzuheben. ,~hnliches gilt ffir den Austausch der 
Vinylgruppe an C 3 durch eine Methyl- oder Ethylgruppe oder gar den Austausch 
des C 3 selbst gegen Si oder Ge [1, 10-12]. 

Unbedingt n6tig fiir den blumigen Charakter der Linaloolgruppe ist jedoch die 
OH-Gruppe an C 3. Deren schon zuvor [15] untersuchter Austausch gegen SH hatte 
zu einem Umschlag in die Klasse der schweiBig-urinigen Duftstoffe gefiihrt. Aber 
selbst der Austausch von OH gegen die Grimmschen Isosteren mit einer NH 2- oder 
einer CH3-Gruppe fiihrt in andere Klassen der Amoore-schen sieben Grundgeriiche: 
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im ersteren Fall zu den faulig-fischigen, im zweiten zu den etherischen. Ebenso 
notwendig scheint auch das H-Atom der OH-Gruppe zu sein. Ersetzt man 
die OH- durch eine OCH3-Gruppe, so kommt man zu camphrigen Geriichen 
[12]. Somit fallen die Linaloolabk6mmlinge RIR2R3C-OH, R1R2R3C-NH2, 
R1RZR3C-CH3, R1RZR3C-OCH3 und RIR2R3C-SH bef weitgehend gleicher 
Gr613e und Gestalt in ftinf verschiedene der sieben von Amoore postulierten 
Grundgeruchsklassen, w~ihrend sie seinen Forderungen nach einer einzigen zuge- 
h6ren sollten. Das Konzept von Amoore kann also nur fiir Teilbereiche, nicht aber 
allgemein gfiltig sein. 

Schwieriger wird die Beurteilung bei den Grimmschen Hydridisosteren der 
Silalinaloolderivate. Ihr vornehmlich blumiger Charakter beruht offensichtlich auf 
hydrolytischen Vorg/ingen, die sich an der feuchten Luft der Nasenh6hle oder in 
der Riechschleimhaut selbst abspielen: RIR2R3Si-NHR 4 bzw. -OCH 3 + HOH 
R1R2R3Si-OH + R4NH2 bzw. CH3OH. Aber auch bier erkennt man den Um- 
schlag in eine andere Duftstoffklasse, wenn man C6HsCHz-Si(CH3)2-OH (blumig- 
erdig/Hyazinthe) mit C 6 H  5 C H z - S i ( C H  3)2-CH 3 (etherisch) vergleicht. Andererseits 
wieder bleibt die minzige Komponente bei den Grimmschen Hydridisosteren 
C6HsCH2-Si(CHa)z-O-CH3 und C6HsCHz-Si(CH3)z-CHz-CH3 erhalten. 

Experimentelles 

Alle Reaktionen und Aufarbeitungen wurden unter Stickstoff- Schutzgas-Atmosph/ire durchgeffihrt, 
die L6sungsmittel fiber Natrium oder fiber eine mit Molekularsieb (4 ~.) geffillte S~iule getrocknet und 
fiber Molekularsieb aufbewahrt. IR-Spektren: Beckman Acculab 9. Massenspektren: Varian MAT 
CH-7 und AEI MS9 mit 70eV Elektronenstol3ionisierung. 1H-NMR-Spektren: Hitachi-Perkin- 
Elmer R 24 B (60 MHz) und Bruker HFX 90 (90 MHz), Standard: TMS (intern) bzw. L6sungsmittel, 
umgerechnet auf TMS. Gaschromatographische fJberpriifung: Hewlett-Packard 5700 A, Carlo Erba 
Fractovap 4200, OV-17-Sfiule, CP Wax 51. 

Eine Reihe der hier abgehandelten Verbindungen 1 bis 32 wurde bereits friiher in verschiedenen 
Arbeitskreisen unter anderen Zielsetzungen dargestellt. Wir haben sie in den Experimentellen Teil nur 
bei Vergnderung der Arbeitsvorschrift oder irn Falle zus/itzlicher struktureller Beweise (~H-NMR, 
MS) aufgenommen [16]. 

6-Methyl-2-heptanon (2) 

Man hydriert 5.0 g (40 mmol) 6-Methyl-5-hepten-2-on (1) in 50 mI Methanol mit Wasserstoff bei einem 
Druck von 38 bar und mit Platinoxid (Adams) als Katalysator, filtriert nach 4 bis 5 h den Katalysator 
ab, destilliert zuerst das L6sungsmittel ab und erh/ilt danach bei vermindertem Druck 3.75 g (86~o) 2. 
Farblose Fliissigkeit; Sdp. 55 °C/32 mbar (Lit. [17]: 64 °C/28 mbar); 1H-NMR (CC14): 3 (ppm) = 0.85 
(d, 6H, C(CH3)2; 3j -~ 6 Hz), 0.9-1.8 (m, 5H, CHCH2-CHz), 2.0 (s, 3H, COCH3) , 2.3 (t, 2H, CgCH2CO; 
3j = 7 Hz). 

3,7-Dimethyl-l-octin-3-ol (3) 

In Anlehnung an Lit. [17] gem/il3 Schema 1 mit 90~o Ausbeute. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 
73-74 °C/21 mbar (Lit. [17]: 91.5~; 77.5-79.5 °C/15 mbar); 1H-NMR (CC14): 6 (ppm)= 0.95 (d, 6H, 
C(CH3)2; 3j = 6Hz), 1.05-1.8 (m, 7H, (CH2)3CH), 1.5 (s. 3H, CH3), 2.0 (s, 1H, OH), 2.3 (s, 1H, C1H); 
IR (Film, cm-1): 3300 (v-C1H), 3480 (v-OH). 



Duftstoffklasse des Linalools 1165 

3,7-Dimethyl-l-octen-3-ol (4) 

Nach Lit. [17] durch selektive Hydrierung von 3 mit Lindlar-Katalysator (Pd/CaCO3/PbO) gem/il3 
Schema 1 mit 93~ Ausbeute. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 61-62°C/11 mbar (Lit. [17]: 95~o; 
76°C/12mbar); 1H-NMR (CC14): 6 (ppm)=0.9 (d, 6H, C(CH3)2; 3 j = 6 H z ) ,  1.0 1.6 (m, 7H, 
(CH2)3CH), 1.25 (s, 3H, CH3), 1.6 (s, 1H, OH), 4.9-6.25 (m, 3H, CHCH2); IR (Film, cm-1): 3080 
(v- = CH-), 3480 (v-OH). 

Chlor-methyl-( 4-methylpentyl )-vinylsilan (7) 

Man tropft zu 8.5 g (60 retool) Dichlormethylvinylsilan (6) in 50 ml Ether unter Rfihren bei 0-5 °C eine 
aus 0.8 g (33 retool) Magnesium und 4.95 g (30 retool) 4-Methylpentylbromid in 20 ml Ether hergestellte 
Grignard-L6sung (5), rfihrt 16 h bei Raumtemperatur und 2 hunter  Erhitzen (Rfickflul3), versetzt die 
noch siedende L6sung tropfenweise mit 20 ml THF und rfihrt weitere 2 h. Nach dem Abkfihlen filtriert 
man die ausgefallenen Mg-Salze ab, w/ischt dreimal mit je 10rot Petrolether (50/70°C), engt die 
vereinigten organischen Phasen ein, versetzt den Riickstand erneut mit 20 ml Petrolether, filtriert fiber 
eine 1 cm dicke Schicht von Natriumsulfat, entfernt die L6sungsmittel unter Vakuum und distilliert 
fraktionierend fiber eine V, igreux-Kolonne. Ausbeute 3.15g (55~) 7. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 
57oC/9mbar, nD2o = 1.4398; 1H-NMR (CC14): 6(ppm)=0.5 (s, 3H, SiCH3), 0.93 (d, 6H, C(CH3)z; 
3j = 6Hz), 0.2-1.8 (m, 7H, (CH2)3CH), 5.6-6.2 (m, 3H, CH=CH2); MS: m/z = 175 (16) [M - C H 3 ]  +, 
162 (40) [M - C2H4] +, 155 (46) [M - C1] +, 147 (5l) [162-CH3] +, 105 (90) [M - C6H13] +, 71 (100) 
[C5H11] + (alle Cll-Isotopenmuster unter Angabe des Hauptisotops); C9H19C1Si(190.79); bet.: C 56.66, 
H 10.04, C1 18.58; gef.: C 56.3, H 10.1, C1 18.5. 

Methyl-( 4-methylpentyl )-vinylsilanol (8) 

Man tropft unter Eisk/ihlung und Rfihren 2.5 g (14.5 mmol) 7 in 25 ml Ether zu einer L6sung yon 1.16 g 
(29 retool) NaOH in 70 ml Wasser, trennt nach 30 rain Rfihren die organische Phase ab, extrahiert die 
wfissrige zweimal mit je 20 ml Ether, w/ischt die vereinigten Extrakte mit ges/itt. NaC1-L6sung und mit 
Wasser, trocknet sie mit Magnesiumsulfat, entfernt das L6sungsmittel und destilliert das Rohprodukt 
fraktionierend fiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 2.1g (84~o) 8. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 

20 1.4402, 20 80 °C/15 mbar, n D d 4 0.8409; 1H-NMR (CC14): 6 (ppm)= 0.2 (s, 3H, SiCH3), 0.94 (d, 6H, 
C(CH3)2; 3j = 7 Hz), 0.3 1.8 (m, 7H, (CH2)3CH , 3.6 (s, 1H, OH), 5.4 6.4 (m, 3H, CH=CH2); IR (Film, 
cm-1): 3270 (v-OH), 3040 (v-=CH); MS: m/z=172 (2) [M] +, 157 (64) [ M - C H 3 ]  +, 144 (52) 
[M - C 2 H 4 ]  +, 129 (51) [144-CH3] +, 87 (100) [M -C6H13 ] +; C9H20OSi (172.34); ber.: C 62.72, H 
11.70, Si 16.30; gef.: C 62.5, H 11.5, Si 16.3. 

3,7-Dimethyl-I,6-octadien-3-amin (12) 

Darstellung nach Schema 1 von 9 ausgehend fiber 10 und 11 wie in Lit. [18] mit einer Ausbeute von 
72~o. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 53 °C/5 mbar (Lit. [18]: 65~, 58-61 °C/3.5 mbar); 1H-NMR (CC14): 6 
(ppm) = 1.0 (s breit, 2H, NH2), 1.2 (s, 3H, H3CC3), 1.35 1.6 (m, 2H, H2C 4) 1.7 und 1.75 (je ls, 6H, 
C7CH3), 1.8 2.3 (m, 2H, HzCS), 4.8-5.2 (m, 3H an C 1 und C6), 5.85-6.25 (m, 1H, HC2); IR'(Film, 
cm-  1): 3345 und 3300 (v-NH2). 

4-Chlor-3-methyl-l-buten-3-ol (13) 

Man tropft 20 mt (0.3 tool) Vinylchlorid aus einem auf - 25 °C gekfihlten Tropftrichter in eine auf60 °C 
gehaltene, stfindig geriihrte Suspension von 7.35 g (0.3 mol) Mg-Pulver in 100ml THF, wobei die 
Reaktion bei Bedarf mit 1,2-Dibrommethan gestartet und der beim Zutropfen verdampfende 
Vinylchloridanteil kontinuierlich in den Tropftrichter zurfickkondensiert wird, kfihlt nach beendeter 
Reaktion auf 0 °C und tropft nun eine L6sung von 19.9 ml (0.25 tool) Chloraceton in 50 ml THF so 
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langsam zu der bereiteten Grignard-L6sung, dab die Temperatur nicht fiber 10 °C ansteigt. Es wird 
noch 14 h bei 20 °C gerfihrt, nach Hydrolyse mit 50 ml ges/ittigter Ammoniumchlorid-L6sung dreimal 
rnit 20ml Ether extrahiert, der Auszug mit ges/ittigter NaC1-L6sung neutral gewaschen und 
schlieBlich das L6sungsmittel unter Vakuum entfernt. Fraktionierende Destillation fiber eine 

2o 1.4621 (Lit. Vigreux-Kolonne ergibt 13.25 g (45~) 13. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 42 °C/20 mbar, n D 
[19]: 42H, 49 °C/22 mbar, 1.4608); H-NMR (CC14): c~ (ppm) = 1.35 (s, 3H, CH3), 2.35 (s breit, 1H, OH), 
3.45 (s, 2H, C1CH2), 4.9-6.1 (m, 3H, CH-CH2). 

4-Cyano-3-methyl-l-buten-3-ol (15) 

Darstellung gem~iB Lit. [20] fiber das Isoprenoxid 14 [21] ergibt 15 in einer Ausbeute von 60~o. 
Direkte Darstellung: Man erhitzt eine st/indig gerfihrte Suspension von 10.8 g (90 retool) 13, 11.7 g 

(180 mrnol) KCN und 0.5 g 18-Krone-6 in 50 ml Acetonitril 4 h zum Sieden unter Rfickflul3, rfihrt 60 h 
bei 20 °C, filtriert vom Niederschlag, engt das braungef/irbte Filtrat auf ein Drittel seines Volumens 
ein, versetzt mit 10 ml Wasser und extrahiert dann 3 real mit j e 20 ml Methylenchlorid. Nach Entfernen 
des L6sungsmittels unter Vakuum und Destillation des Rfickstandes fiber eine Vigreux-Kolonne erh/ilt 
man 3.6 g (36H) 27. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 62 °C/1 mbar, n~ ° 1.4520; ~H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 
1.45 (s, 3H, CH3), 2.35 (s, 1H, OH), 2.55 (s, 2H, NCCH2) , 4.9-6.15 (m, 3H, CH=CH2); IR (Film, cm- 1): 
3450 (v-OH), 3085 (v-=CH), 2250 (v-CN); MS: m/z = 112 (2) [M + HI +, 96 (42) M - CH3] +, 84 (28) 
[M - HCN] +, 71 (100) [M - H2CCN] +; C6H9NO (111.14). 

5-Amino-3-methyl-I-penten-3-ol (16) 

Man tropft eine L6sung von 12.6g (ll3mmol) 15 in 50ml Ether so zu einer st~indig gerfihrten 
Suspension von 3.42 g (90 mmol) LiAIH 4 in 120 ml Ether, dab der Ether gelinde siedet, rfihrt dann noch 
1 hunter Erwfirmen zum RfickfluB weiter, kfihlt auf0 °C und setzt tropfenweise Eiswasser zu, bis sich 
kein Wasserstoffmehr entwickelt. AnschlieBend werden ca. 5 m110Hige Natronlauge zugegeben, wobei 
der Niederschlag k6rnig wird. Man filtriert und w~ischt ihn mit 30 ml Ether aus, engt die vereinigten 
organischen Phasen ein und destilliert schlieBlich fraktionierend fiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 
10.3 g (83~o) 16. Farblose Fliissigkeit; Sdp. 47 °C/2 mbar; 1H-NMR (CDC13): c~ (ppm) = 1.25 (s, 3H, 
CH3), 1.6 (m, 2H, C3CH2), 2.75 (breit, 3H, OH und NH2),. 2.9 (m, 2H, NCH2) , 4.8-6.05 (m, 3H, 
CH=CH2); MS: m/z= 114 (9) [ M - H I  +, 100 (63) [ M - C H 3 ~  +, 98 (70) [ M - N H 3 ]  +, 82 (100) 
[100-NH2] +; C6H13NO (115.17). 

6-Aza-3,7-dimethyl-octa-l,6-dien-3-ol ( = 6-Azalinalool ) (17) 

Rfihrt man eine Mischung aus 2.25g (19.5mmol) 16 und 1.44ml (19.5mmol) Aceton fiber 1.8g 
Molekularsieb (3 ~.) 24 h lang bei 20 °C, dekantiert und destilliert fraktionierend, so erh/ilt man 1.97 g 
(65~o) 17 als 61ige, farblose Flfissigkeit, die im Tiefkfihlschrank kristallisiert. Schmp. ca. - 10 °C; Sdp. 
70 °C/65 mbar, n 2° 1.4665; 1H-NMR (CDC13): ~ (ppm)= 1.3 (s, 3H, C3CH3), 1.6-2.1 (m, 2H, CCHz), 
1.8 (s, 3H, NCCH3), 1.95 (t, 3H, NCCH3; 5j = 1.5 Hz), 3.3 (t, breit, 2H, NCH2; 3j = 6 Hz), 4.8-6.2 (m, 
4H, CH=CH 2 und OH); IR (Film, cm- 1): 3320 (v-OH), 3110 (v-=CH), 1680 (v-C=N); MS: m/z = 155 
(34) [M] +, 140 (84) [ M - C H 3 ]  +, 138 (74) [ M - O H ]  + , 128 (52) [ M - C 2 H 3 ]  +, 70 (100) 
[(CH3)2CNCH2] +; C9H17NO (155.24); bet.: C 69.63, H 11.04, N 9.02; get'.: C 69.5, H 11.0, N 9.0. 

N-(1 ,l-Dimethyl-2-phenylethyl )acetamid (19) 

Darstellung in Anlehnung an Lit. [22] aus Benzyldimethylcarbinol 18 [11] und Acetonitril mit 91H 
Ausbeute. Farblose Kristalle; Schmp. 91-92°C (Lit. [22]: 79H; 91-92.5 °C); 1H-NMR (CDC13): 
(ppm) = 1.25 (s, 6H, C1CH3), 1.70 (s, 3H, COCH3), 2.95 (s, 2H, CHz), 6.00 (s, 1H, NH), 6.9-7.2 (m, 5H, 
C,rH). 
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t,l-Dime~hyl-2-phenyl-ethylamin (20) 

Man erhitzt eine Mischung aus 100ml KOH (23~o in H20  ) und 7g (36.5mmol) 19 in einem 
250 ml - Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz 24 h auf 220 °C, extrahiert nach dem Abkfihlem zweimal 
mit je 50 ml Ether, trocknet mit Magnesiumsulfat, entfernt den Ether unter Vakuum und destilliert 
fraktionierend fiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 3.6g (66~o) 20. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 
68 °C/10 mbar, nD° 1.5125, MR E [23]: gef: 225.7, ber.: 226.6 (Lit. [24]: 80 °C/20 rnbar; 1,5122); IH-NMR 
(CC14): 6 (ppm) = 0.8 (s, 2H, NH2), 1.05 (s, 6H, CH3), 2.55 (s, 2H, CH2), 7.0 (m, 5H, CarH). 

N-(1,1-Dimethyl-3-phenylpropyl )acetamid (22) 

Darstellung in Anlehnung an Lit. [22] aus 2-Phenylethyl-dimethylcarbinol 21 1-11] und Acetonitril 
mit 94~o Ausbeute. Farblose Kristalle; Schmp. 60°C [Lit. [25]: 95~; 6l°C); 1H-NMR (CDC13): 
c~ (ppm) = 135 (s, 6H, CH3, 1.85 (s, 3H, COCH3), 2.05 (m, 2H, CCH2), 2.55 (m, 2H, ARCH2), 6.9-7.2 
(m, 5H, C, rH). 

1,1-Dimethyl-3-phenyl-propylamin (23) 

Darstellung analog 20 mit, 8.2g (40mmol): 22; Ausbeute 50~ 23. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 
81 °C/6 mbar, n~ ° 1.5060, d,~ ° 0.9244, MRL: gef.: 52.47, ber.: 53.01; MRE: gef.: 245.9, ber.: 247.2 (Lit. [24]: 
98-100°C/13 mbar; 1.5061); 1H-NMR (CDC13): 6 (ppm)= 1.2 (2s, 8H, CH3 und NH2), 1.65 (m, 2H, 
C1CH2), 2.65 (m, 2H, ARCH2), 7.0-7.3 (m, 5H, CarH). 

Acetoxy-benzyl-dimethylsilan (25) 

Man tropft unter Rfihren ein Gemisch aus 9.72 g (0.16 tool) Essigsgure und 0.33 g Acetanhydrid in 
50 ml Ether zu einer L6sung von 30 g (0.16 mol) Benzylchlordimethylsilan 24 [ 11 ] und 12.8 g (0.16 tool) 
Pyridin in 100 ml Ether, rfihrt 1 h, filtriert das ausgefallene Pyridiniumchlorid ab, engt das Filtrat ein 
und destilliert das Rohprodukt fiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 25.3g (75~) 25. Farblose 

zo 1.4891; 1H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 0.27 (s, 6H, SiCH3), 2.0 (s, Flfissigkeit; Sdp. 111 °C/30 mbar, n D 
3H, COCH3), 2.33 (s, 2H, CH2), 6.9-7.3 (m, 5H, CarH); MS: m/z = 208 (5) [M] +, 193 (13) [M - CH3] +, 
151 (29) [193-COCHz] +, 117 (100) [ M -  CvH7] +, 92 (51) [C7H7]+; CllH1602Si (208.33); ber.: C 
63.42, H 7.74; gef.: C 63.2, H 7.8. 

Benzyl-dimethyl-(methyIamino)silan (27) 

Man tropft eine L6sung yon 25 g (0.135 tool) 24 in 25 ml Petrolether (50/70 °C) bei-50 °C zu einer heftig 
gerfihrten L6sung yon 15 ml (0.37 tool) Methylamin in 300 ml Petrolether, wobei sich die L6sung unter 
Niederschlagsbildung von Methylammoniumchlorid zu trfiben beginnt, und rfihrt dann 14 h bei 20 °C. 
Nach Entfernen des L6sungsmittels bei 20 mbar filtriert man den nun vervollst~indigten Niederschlag 
ab, wgscht zweimal mit 30ml Pentan nach, destilliert das L6sungsmittel ab und fraktioniert den 
RiJckstand fiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 22.5g (93~) 27. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 

zo 1.5054 (Lit. [26]: 57~, 45 °C/0.05 mbar; 1.5050); 1H-NMR (CCl4): 6 (ppm) = 0.18 69.5 °C/6 mbar, n D 
(s, 6H, SiCH3), 2.23 (s, 2H, CHz), 2.62 (d, 3H, NHCH3; 3j = 6 Hz), 6.85-7.35 (m, 5H, CarH); IR (Film, 
cm - 1): 3410 (v-NH), 2800 (v-(N)CH), 1100 (v-CN); CloH17NSi (179.34); her.: C 66.97, H 9.55, N 7.81, Si 
15.66; gef.: C 67.0, H 9.5, N 7.7, Si 16.0. 

1,3-Dibenzyl-l,1,3,3-tetramethyldisilazan (28) 

Man tropft eine L6sung von 20.0g (0.11 mol) 24 in 200 ml Pentan bei - 6 0  °Cund  unter starkem 
R/Jhren zu 5.2 g (0.3 mol) verflfissigtem Ammoniak, wobei sich sofort ein weil3er Niederschlag zu bilden 
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beginnt. Nach Iangsamem Erw~rmen auf Raumtemperatur wird filtriert und Pentan und iiberschiissiges 
NH 3 bei 20mbar entfernt. Man nimmt den Riickstand noch einmal in 50ml Pentan auf, filtriert 
nachgefallenes Ammoniumchlorid fiber eine 1 cm dicke Schicht von Natriumsulfat und destilliert das 
L6sungsmittel erneut unter Vakuum ab. Ein vom Rfickstand aufgenommenes IR-Spektrum zeigt die 
bereits erfolgte Kondensation des prim~ir gebildeten Aminosilans 26 zum Disilazan 28 an, obwohl 
w/ihrend des gesamten Prozesses die Raumtemperatur nicht iiberschritten wurde. Fraktionierende 
Destillation des Rfickstandes fiber eine Vigreux-Kolonne ergibt 14.0 g (77~o) 28 als farblose Flfissigkeit. 

zo 1.5346; 1H-NMR (CDC13): ~ (ppm) =0.03 (s, 12H, SiCH3), 1.93 (s, 4H, Sdp. 105-106 °C/0.1 mbar; n o 
CH2Ar), 6.8-7.3 (m, 10H, CarH); IR (Film, cm-1): 3350 (v-NH), 935 (v,s-SiNSi); MS: m/z = 298 (8) 
[M - CH3] +, 222 (100) [M - C7H7] +, 206 (48) [222-CH4] +, 178 (20) [206-C2H4] +; C18H27NSi2 
(313.49); ber.: C 68.94, H 8.68, N 4.47, Si 17.91; gef.: C 68.9, H 8.7, N 4.5, Si 18.0. 

Benzyl-ethyl-methyl-( methylamino )silan (31) 

Darstellung analog 27 mit 3ml (0.1tool) Methylamin und 5.0g (0.03mol) Benzyl-chlor-ethyl- 
methylsilan 29 [11] in 100ml Petrolether. Ausbeute 4.5g (78~o) 31. Farblose Flfissigkeit; Sdp. 
82.5 °C/0.5 mbar, n 2° 1.5071; 1H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 0.2 (s, 3H, SiCH3), 0.8 (m, 2H, CH2C,Ik), 1.1 
(m, 3H, CCH3), 2.3 (s, 2H, ARCH2), 2.65 (d, 3H, NCH3; 3j = 7 Hz), 7.0 7.6 (m, 5H, CarH); IR (Film, 
cm- i); 3410 (v-NH), 2805, (v-(N)CH), 1100 (v-NC); MS: m/z = 193 (1 l) [M] +, 178 (4) [M - CH3] +, 164 
(19) [M - C2H5] +, 102 (100) [M - C7H7] +; C~ IH~gNSi (193.36); ber.: 68.33, H 9.90, N 7.24, Si 14.52; 
gef.: C 68.3, H 10.0, N 6.9, Si 14.5. 

1,3-Dibenzyl-1,3-diethyl-I,3-dimethyldisilazan (32) 

Darstellung analog 28 mit 29.45 g (0.15 tool) 29 in 500 ml Pentan und 7.6 g (0.45 mol) Ammoniak. Auch 
hier liil3t sich das intermedi/ir entstandene Aminosilan 30 nicht isolieren. Eine fraktionierende 
Destillation ergibt 18.7 g (73~o) 32 als leicht viskose, farblose Flfissigkeit. Sdp. 117-119 °C/0.1 mbar, 

2o 1.5233; 1H-NMR (CDC13): 6(ppm)=0.35 (s, 6H, SiCH3), 0.9 (m, 4H, SiCH2Calk), 1.2 (m, 6H, n D 

CCH3), 2.4 (s, 4H, ARCH2), 7.0-7.6 (m, 10H, CarH); IR (Film, cm- 1): 3350 (v NH), 938 (vas-SiNSi); MS: 
m/z = 326 (1) [M - CHa] +, 312 (4) [M - C2H5] +, 250 (100) [M - CvHv] +, 222 (20) [250-CZH4] +; 
C20H31NSi2 (341.64); ber. C 70.31, H 9.15, N 4.10, Si 16.44; get'.: C 70.6, H 9.1, N 4.0, Si 16.7. 
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