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SYNTHESE NEUER ORGANOELEMENPSUBSTITUIERTER PENTADIENE (1) 

Thomas Kauffmann* und Klaus-Riidiger Gaydoul 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster, 

Orleans-Ring 23, D-4400 Miinster, West-Germany 

Summary: By applying four different methods twelve new organoelement substi= 

tuted pentadienes have been prepared. They contain one or two orga= 

noelement groups. - Pentadienyllithium (2) reacted with Cl-SPh, 

Br-SePh, Cl-PPh2, and Cl-AsPh2 (lone pair at the element) exclu= 

sively to the corresponding E-1-(organoelement)-2,4-pentadiene, 

whereas with Cl-MMe3 (M = Si, Ge, Sn) (2,3,4), Cl-GePh3, and Cl-SnPh3 

(no lone pair at the element) a mixture of the E- and Z-I-(organo= 

element)-2,4-pentadiene is formed. An interpretation of this differ= 

ent behaviour is given. 

ijber organoelementsubstituierte Pentadiene ist noch relativ wenig be= 

kannt, obgleich ihr hohes synthetisches Potential erkannt wurde (2,5,6). Wir 

berichten hier und in der nachstehenden Arbeit iiber neue Vertreter, von denen 

einige als Synthesebausteine Interesse verdienen. 

1. Synthesen von Verbindungen mit einer Organoelementgruppe 

Die in der Tabelle aufgefiihrten organoelementsubstituierten Pentadiene (i), 

die unseres Wissens bis auf das 1-(Phenylthio)-2,4-pentadien (5,7) noch nicht 

beschrieben sind, wurden nach Schema l/A durch nucleophile Substitution an 

2,4-Pentadienyl-bromid (1) oder nach Schema l/B (8) durch elektrophile Sub= 

stitution an Pentadienyllithium (2) synthetisiert. Es entstanden dabei aus= 

schlieRlich I-(Organoelement)-2,4-pentadiene. 

Schema 1 (G = Organoelementgruppe) 

Li-G 

wBr A) J 
1 = H2C=CH-CH=CH-CH2-G 
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Tabelle. Synthese von l-(orqanoelement)-2,4-pentadienen (2). 

Synthese r Produkt 3 
nach Reagenz 

Schema 1 
G= 

I 

A 

b 

A TosNa 

PhS- 

PhS- 

CH3GS02- 

A ( PSLi 1 (f&S- 

I A PhSeNa 

B PhSeBr 

--- 
B Ph2Pc1 

B Ph2AsCl 

B Ph3GeCl 

B Ph3SnCl 

PhSe- 

PhSe- 

Ph2P(0)-a) 

Ph2As (O)-a) 

Ph3Ge- 

Ph3Sn- 

Konfiqu= 
ration 

E 

E 

E 

E 

~- 

E:Z = 85:15 

E:Z = 80:20 

T 
iusb. Fp. oder Sdp. 
(%) 

89 Sdp. 66OC/ 

40 0.13 mbar 

66 FP. 51°C 

86 Sdp. 78'C, 
0.07 mbar 

76 Sdp. 83OC/ 

45 0.13 mbar 

a) Das Oxid entstand, da vor der Aufarbeitunq mit 30proz. H202 oxidiert 

wurde. 

Als potentielle Substrate fiir Uberganqsmetall-katalysierte Cyclisierun= 

gen wurden aul3erdem nach Schema 2 die Di(2,4_pentadienyl)-Verbindungen 2 und 

2 synthetisiert. 

Schema 2 

/4+&A , Me2SiC12 
;3H2-CH=CH-CH=CH2 4 (82%; 

Sdp. 92OC/27 mbar) 
Me2Si E:Z = 86:14 

I 
CH,-CH=CH-CH=CH, 

j I) PhPC12 > ph;; 

2) B202 a 

L 

2 (40%; Fp. 40°C) 

2. Synthese von Verbindungen mit zwei Organoelementgruppen 

Da abzusehen ist, da8 Pentadiene mit zwei verschiedenen Organoelement-Funk= 

tionsgruppen als Synthesebausteine Bedeutunq gewinnen werden, haben wir auf 

zwei Wegen (Schema 3 und 4) zunachst die Verbindungen g, g und 2 dargestellt. 

Einfacher ist die Synthese nach Schema 3, aber der Weg ausqehend von 2 (9) 
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nach Schema 4 ertiffnet den Zugang zu organoelementsubstituierten Pentadienen 

mit nicht konjugierten Doppelbindungen. 

Schema 3 

1) LDA 

V 
SiMe3 

2) Ph2PC1' 
f: 

Ph2P w SiMe3 

3) H202 5 (47%; Fp. 104OC) 

Schema 4 - 1) Ph2E1C1 

Bu Bu 

7 
Ph2P0 SnBu3 Ph2As SnBu3 

= 
g (11%; 61; 2 (45%; til; 

20 = 1.5645) 
20 

nD "D = 1.6481) 

Die aus 5 durch Umsetzung mit Lithiumdiisopropylamid zugangliche Lithium= 

verbindung 19 (IO) diirfte Carbonylolefinierungen zu silylierten Trienen 12 -- 
ermoglichen (vgl. die Analogiereaktionen 123 12 der nachstehenden Arbeit). 

Wo und wie das Lithiumatom am Pentadienylrest von 1Q haftet, ist nicht unter= -- 

sucht worden. 

Ph !! 
2 vSiMe3 RR'C=O 

R 
> 'CW 

Li 
R" 

SiMe3 

:p 1: 

3. Konfiguration der nach Schema l/A erhaltenen Pentadiene 

Pentadienyllithium liegt nach 'H-NMR-Messungen in der W-Konfiguration 2 vor 

(8, 10). Bei der Protonierung erhalt man aber neben dem erwarteten E-1,3- 

Pentadien (70%) such Z-1,3-Pentadien (20%) (8), und bei der Silylierung mit 

Me3SiCl (2,3) entsteht neben dem E-Pentadienyl-Derivat 13_a such das Z-Isomer --- 

1& (5-188). --- Dies deutet darauf hin, da0 2 mit dem in geringer Konzentration 

vorhandenen Isomer J3 im Gleichgewicht steht. Die Bildung von 13_b kijnnte --- 

davon profitieren, da13 - anders als im Obergangszustand ifa - im Ubergangs= 

zustand i$g beide Doppelbindungen des Pentadienylrestes das Lithiumatom mit 

Elektronen bedienen. 
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Cl-SiMe3 
,wSiMe3 + 

lla --- --- 

Wir fanden, da8 die durch Umsetzung von Pentadienyllithium erhaltenen 

Verbindungen 2g und 11-1 erwartungsgema8 ebenfalls als E/Z-Gemisch vorliegen -- -_ 

(siehe Tabelle). Dagegen entstanden bei der entsprechenden Umsetzung mit 

PhSCl, PhSeBr, Ph2PC1 und Ph2AsC1 die Verbindungen 22, Xl, 2s und 2: aus= 

schlie8lich E-konfiguriert. Demnach liefern anscheinend Reagenzien, deren 

Zentralelement kein freies Elektronenpaar aufweist, E/Z-Gemische, Reagenzien 

mit einem Elektronenpaar am Zentralatom dagegen nur E-Produkte. Wir erklaren 

dies so, da8 ein Ubergangszustand lsn, bei dem der Pentadienylrest nur als 

t3 -Ligand am Lithiumatom gebunden ist, energetisch giinstiger wird, wenn - wie 

in 14~ an einem Beispiel formuliert - zusatzlich das Zentralelement des --- 

Reagenzes iiber ein einsames Elektronenpaar mit dem Lithiumatom verbunden ist. 
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