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cis,cis-1.5-DILITHIUM-3-R-3-ALKOXY-PENTAIENE-1.4 

SILACYCLOHEXADIENE-2.5 

Von Gottfried Mlrkl und Peter Hofmeister 
Institut fiir Chemie der Universitat Regensburg 

(Received in Germany 15 July 1976; received in UK for publication 2 August 1976) 

Im Gegensatz zu den zahlreichen Dillthiumalkanen [II sind nur wenige fiir Ring- 

schluareaktionen geeignete, ungesattigte Dilithiumverbindungen bekannt. Es sind 
dies hauptsachlich die fiir die Synthese von Heterocyclopentadienen geeigneten 
Systeme vom cis,cis-1.4-Dilithiumbutadientyp l_, z.B. 1.4-Dilithium-1.2.3.4-te- 
traphenyl-butadien C21, die o.a'-Dilithiumdiphenyle 2 C31 und die l.l-Dilithium- 
vinylbenzole des Typs 3 (z.B. 2-Lithium-cis-1.2-diphenyl-l-(Z-lithiumphenyl)- 
;ithylen C41 und I-Lithium-I-phenyl-2-(2-lithiumphenyl)-hexen-l CSI: 
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cis,cis-1.5-Dilithium-pentadiene-1.4 4 als geeignete bifunktionelle Metallorga- 
nika fiir die Synthese von Heterocyclohexadienen 2 sind bislang nicht bekannt: 

0 I I + MHa12 - 
fi 
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Wir berlchten jetzt iiber einen einfachen &gang zu Dilithiumverbindungen des 
Typs 2. In Analogie zu der von D. Seyferth 161 beschriebenen Darstellung von 

Vinyllithium durch die Spaltung von Tetravinylzinn mit Phenyllithium unterlie- 

gen die von uns beschriebenen l.l-Di-n-butyl-2-R-3-alkoxy-1.4-dihydrostannaben- 

zole [71 (R=Aryl, Alkyl) 5 bei der Umsetzung mit nBuLi in Pentan bei O°C glatt 
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der Spaltung zu den cis,cis-1.5-Dilithium-3-R-3-alkoxy-pentadienen 1 und Tetra- 

butylzinn: 

2 nBu Li 
+ nBqSn 

Die zunlchst untersuchte Dilithiumverbindung 1, R=c-C6H,, scheidet sich ala gel- 
bes, in Pentan unldsliches Pulver ab, sie kann durch Filtration in der Dmkehr- 
fritte unter Reinststickstoff in Substanz isoliert und auf diese Weise gleich- 
zeitig von der Hauptmenge des gebildeten Tetrabutylzinns abgetrennt werden. Die 
ungewBhnliche Stabilitat von 1 1aRt vermuten, da0 die 3-Methoxygruppe durch Kom- 

plexbildung zu dieser Stabilisierung beitragt. 

Mit der leichten Zuganglichkeit der Dilithiumverbindungen 7 eroffnet sich eine - 
sehr allgemeine und einfache Methode zur Darstellung von Heterocyclohexadienen- 
2.5 durch die Umsetzung von 1 mit Dihalogeniden der Elemente der 3., 4. und 5. 
Haupt- und mijglicherweise Nebengruppen (orientierende Versuche liegen vor) ent- 
sprechend dem Formelbild 2 + 2. 

Da bislang nur wenige Silacyclohexadiene bekannt sind (l.l-Dichlor-l-sila-cyclo- 
hexadien-2.4 C81, 1-Chlor-l-methyl-2.3.4.5-tetraphenyl-l-silacyclohexadien-2.4 

191, 1.1-Dimethyl-2.3.4.5-tetraphenyl-l-silacyclohexadien-2.4 ClOl, untersuch- 
ten wir zunachst die Umsetzung von Dihalogensilanen R,R2SiHa12 mit 7. 

Die atherische L&sung von 1, R=c-C6H,, reagiert augenblicklich mit Dimethyldi- 
chlorsilan zum l.l-Dimethyl-3-cyclohexyl-3-methoxy-silacyclohexadien-2.5 i: 

.z + (CH312Si Cl2 - 

H3C’ “‘C H3 

Das Silacyclohexadien 2 wie die anderen hier beschriebenen Produkte werden zu- 
r&chat im rotierenden Kugelrohr destilliert, da meist noch geringere Mengen von 

destillativ nicht abtrennbarem Tetrabutylzinn als Verunreinigung vorliegen, er- 
folgt die Feinreinigung durch prlp. GC (Varian-Aerograph, Serie 1860-42, 3% 
SE-30 auf Varapost 60-80-mesh)*. 

* von allen Produkten liegen richtige Elementaranalysen var. 
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g, Ausb. 68% lbezogen auf den Sn-Ring); Destillation im Kugelrohr bei 75oC (Luftbadtemp.)/ 

10 -2 Torr; farbloses til; 
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si-CH3: b=o.lZ ppm Is); om3: 3.14 ppm IS); Vinyl-R: A?+Spektrum, 

a=374 HZ; J m= 15 Hz; fl-f3= 20 Hz; 

MS (CS 7, 70 eV); - [C14H240Sil ?, m/e=236 (rel.Int.26%); CM-CR31C, 

153 (100%); C153-0121+, 139 (26%); t139-CH4]+, 123 (51%); 

221 (14%); CM-C~H~~I+, 

Durch Umsetzung von 1 mit Diphenyldichlorsilan, Dichlor-t-butoxy-methylsilan 
C111, Dichlor-i-propoxy-methyl-silan Cl11 und mit Dibromphenylsilan 1121 wur- 
den die Silacyclohexadiene 2, 10 Iz,R=- C(CH3)3; - 2, R=- CH(SH3}2) und 11 mit 
nucleofugen Abgangsgruppen am Silicium dargestellt. 

wfpy3 wfFt;3 WfFg’ 

ti5c; “k6H5 9 H3C’ “‘OR ,. 
/ ‘.. 

H5C6 H ,, 
- - 

?I_, Ausb.69%; Sdp. 160° (Luftbadtemp.)/lO -2 Torr, farbloses, hochviskoses bl, das nach einiger 
zeit kristallin erstarrtr Schmp. 85OC (aus Petrolilther 150-70)). 

'Ii-tiMR-Spektrum (CDC13); CCH3: 6=3.20 ppm (S); Vinyl-H: AR-Spektrum, 2=391 Hz, J AR $15 AZ; 

fl-f3= 18 Hz; Ptenyl-H : 7.15-7.65 ppm; 

MS; CC24R260Sil '; m/e=360 (rel.Int.4%); CM-C6Hlllf, 277 (103%); [277-CH30H1+, 245 (29%); - 

Die am Silizium unsymmetrisch substituierten Silacyclohexadiene t0 und 11 lie- - - 
gen wie erwartet als cis/trans-Gemische vor, von denen ein Stereoisomeres zu 
etwas htiheren Antellen entsteht; eine gaschromatographische Trennung war bis- 

lang nicht maglich. Konfiguration und Konformation dieser erstmals dargestell- 
ten Silacyclohexadiene-2.5 bediirfen gesonderter Untersuchungen. 

lOa, R=C(CH3)3; Ausb. 49%; Sdp. Q 80°C (Luftbadtemp.)/lO -2 Torf, farbloses bl; - 
1 H-NMR-Spektrum (CDc13) des Isomerengemisches (Werte des 2. Isomeren in Klammern); 

si-CH~: 6=0,17 (0.13) ppm (S); oC(CH313: 1.18 (1.18) ppm (S); Vinyl-H: AS-Spektrum, Z=376(373) 

Hz, JAR= 15 (15) Hz; fl-f3= 18 (18) HZ; 

MS; CC17"3$2Sil+, - m/e=294 (rel.1nt.c 1%); CM-C6H111c, 211 (100%); [Zll-C,H,1+, 155 (59%); 

CM-CR41+, 278 (4%): 

11, Au&. 46%; Sdp. llO°C (Lrrftbadtea~&)/~U-~ Torr, farblases 01; 

1 R-NMR-Spektrum (CDCl3) des Isomerengemisches (Werte des 2. Isomeren in KLwwrn); OcH 3 : 

6=3*5?E .!2-/E&Q :s_sn: .<Z*?:: .E.?!E: E-,22 :!E-..lZ? LqXr .,!$?r: .s&$=+*:z $~--$&:.t*Xm,. E&B& $BkZS s,- 

JAB= 14 (14) HZ; fl-f3= 26 (24) Hz; Phenyl-H: 7.60-8.00 CM); 

Die ebenso glatte Zuganglichkeit der Germacyclohexadiene-2.5 wird mit der Um- 
setzung von 1 mit Diphenylgermaniumdichlorid Cl31 zu l.l-Diphenyl-4-cyclohexyl- 
4-methoxy-germacyclohexadien-2.5 12 bewiesen. - 
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12, Ausb. 76%; Sdp. 17O'C (Luftbadtemp.)/10-2 Torr, farbloses lil, das nach kurzer Zeit kristal- 

lin erstarrt; Schmp. 82OC (aus n-Pentan); 

1 H-NMR-Spektrum (cndl3); OCH3: 6=3.22 ppm (S); Vinyl-H: entartetes AB-Spektrum, 6= 6.53 ppm (S); 

Phenyl-II: 7.15-7.65 ppm CM); 

MS* [C24H2874Ge01*, m/e=406 (rel.Int. * 1%); CM-CH~]+, 391 (27%) CM-C6R111+, 323 (100%); -’ 
L323-CH30H1+, 291 (10%); 

Wghrend die Umsetzung von 2 mit Dichlorphosphanen offensichtlich durch Halogen/ 

Metallaustauschreaktionen gestart ist, reagieren die Dihalogenarsine glatt un- 

ter Bildung des - auf Grund der Inversionsstabilitgt des Arsens zu erwartenden - 

cis/trans-Isomerengemisches. Mit tert.Butyldichlorarsin entsteht das l-tert.Bu- 

tyl-4-cyclohexyl-4-methoxy-1.4-dihydroarsenin 13. - 

13, Ausb. 55%, Sdp. P.O°C (Luftbadtemp.)/10-2 Torr, farbloses 61. 

1 H-NMR-Spektrum (CDC13) cis/trans-Gemisch (Werte des 2. Isomeren in Klammern); C(M3)3: 

1.17 (1.15) ppm (S); ocH3:3.17 (3.00) ppm (S); Vinyl-H: AB-Spektrum, Z=375 (378) Hz, JAB= 

13 (13) Hz; fl-f3= 24 (35) HZ; 

MS- tC16H2,AsOl+, _I m/e=310 (rel.Int.43%); CM-C6H11]+, 227 (100%); c297-C,H,l+, 171 (53%) 

([4-Methoxyarsenin.Hl+); CM-C~A~~+, 253 (40%); C253-0m31+, 222 (25%) (C4-Cyclohexylarseninl+); 

Die 1.4-Dihydroarsenine vom l'yp 13 wie die analogen Phosphorverbindungen sind such durch direk- - 
te radikalische oder basenkatalysierte (LiNH2/NR3fl) Cfrcloaddition 1143 von PAsH2 (R=C6H5, 

C(C!H3)3) an die 3-Alkoxy-3-R-pentadiine-1.4 zuganglich (2.B. 1.4-Diphenyl-4-methoxy-l.I-dihydro- 

arsenin, Ausb. 45%, Schmp. 104-105°C (aus EtOH)), wahrend die beschriebenen Sila- und Germa- 

cyclohexadiene weder durch Cycloadditionsreaktionen noch durch Si/Sn-Austausch aus den entspr. 

l-4-Dihydrostannabenzolen dargestellt werden kdnnen. 
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