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Die in 3-Stellung substituierten 2-Halogen-allylather 11 a, b-13a, b, 14, 17a, b und 18a,b las- 
sen sich durch Reduktion der leicht zuganglichen khy1-[2-halogen-kthyl]-acetale 2a, b-4a, 
b, 5,8a,b und 9a, b mit LiAlH4 darstellen. 
Mit dem gemischten Hydrid LiAIH4IAIC13 ist eine Spaltung der Acetale 1, 6 und 7 zu den 
Allylathern 10, 15 und 16 moglich. Aus den semicyclischen Acetalen 29, 30 und 32 kann in 
guten Ausbeuten 3-Chlor-2.5.6.7-tetrahydro-oxepin (33), 3-Chlor-5.6-dihydro-2H-pyran 
(34) und 3-Fluor-2.5.6.7-tetrahydro-oxepin (35) dargestellt werden. 

A. Reduktionen mit LiiIH4 
Wahrend Acetale im allgemeinen durch LiAlH4 allein reduktiv nicht gespalten wer- 

den, ist bei in 3-Stellung substituierten 2-Halogen-acrolein-athyl-[2-halogen-athyl]- 
acetalen auf diese Weise eine Uberfuhrung in 2-Halogen-allylather moglich. So ent- 
stehen aus den Acetalen 2- 5, 8 und 9 mit einem 100proz. Uberschulj an LiAIH4 
durch 3stdg. Kochen in THF die bisher noch nicht beschriebenen substituierten 2- 
Chlor-allylather 11 -14 und die Fluor- bzw. Br-analogen Allylather 17 und 18 in 
Ausbeuten von 30 -65 %. Daneben werden in untergeordneten Mengen ( 1  0 -20 7:) 
durch Austausch des primaren Halogenatoms (X2) gegen Wasserstoff die den Aus- 
gangsverbindungen entsprechenden Diathylacetale 20 -23,26 und 27 gebildet. 

Diese einfache Synthese von 2-Halogen-allylathern gewinnt besondere Bedeutung 
wegen der leichten Zuganglichkeit der Ausgangsverbindungen. 

Samtliche Ausgangsacetale konnen nach der Methode von Nerdel und Mitarbb. 1 )  

in Ausbeuten von 40 -70% im Eintopfverfahren durch Reaktion der um 1 C-Atom 
armeren Enolather mit Haloform und Athylenoxid erhalten werden. 
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Summarisch betrachtet, handelt es sich also um die Kettenverlangerung eines Enol- 
athers, wobei ein halogentragendes C-Atom in die Doppelbindung des Enolathers 
eingeschoben wird. 

Beweisend fur die Richtigkeit der fur die Verbindungen 11 -14,17 und 18 angenom- 
menen Strukturen sind deren leicht interpretierbare 1H-NMR-Spektren (s. Versuchs- 
teil). Die dem Sauerstoffatom benachbarte allylische CH2-Gruppe gibt in allen Fallen 
ein Signal bei T 6.00 5 0.15. Die C=C-Valenzschwingungen liegen im Bereich von 
1638 - 1665/cm, mit Ausnahme der Fluorverbindungen 17a (1695/cm) und 17b ( I  704/ 
cm). Bei den Reduktionen der nicht getrennten &/trans-Isomerengemische 2a,b--4a, 
b, 8a,b und 9a,b bleibt das Isomerenverhaltnis konstant. Der Kontrolle der Stereo- 
spezifitat diente die Reaktion 2b -+ l lb .  

Demnach bleibt die Anordnung der Substituenten an der Doppelbindung wahrend 
der Alanat-Reduktion erhalten. 

Die Trennung der stabilen Isomerengemische 11 a, b, 13a, b, 17a, b und Ma, b durch 
praparative Gaschromatographie bereitet im Gegensatz zur Trennung der wesentlich 
hoher siedenden, thermisch empfindlicheren Ausgangsacetale keine Schwierigkeiten. 
Die cis-Verbindungen haben Iangere Retentionszeiten. Die Zuordnung der Konfigu- 
ration der isomeren Allylather erfolgte aufgrund ihrer 1H-NMR-Spektren. 

1 )  F. NerdeE, J.  Buddrus, W .  Brodowski, P.  Hentschel, D. Klumunn und P. Weyersfuhl, Liebigs 

2) TAB = Tetraathylam moniumbromid. 
Ann. Chem. 710,36 (1967). 
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Im Gegensatz zu den trans3)-lsomeren 20b-22b, 26b und 27b zeigen in den cis- 
Verbindungen 20a-22a, 26a und 27a die Signale fur das olefinische Proton keine 
allylische Aufspaltung, wahrend die bei den trans-Verbindungen starke Homoallylkopp- 
lung nur noch in abgeschwachter Form wiederzufinden ist (nur noch eines der neben 
Sauerstoff stehenden allylischen Protonen koppelt iiber 5 Bindungen): 

H, F H 2 - 0 -  -HzC\ FH2-O-  
c=c\ /C = C\ 

-HzC X H X  

X = C1, Br 

J1,3 cisoid = 1 Hz 
J ,4 transoid - 1 - 1.5 Hz 

J 1,3 transoid - 0 Hz 
J 1.4 cisoid .: 1 Hz 

Es gibt in der Literatur mehrere Hinweise4), wonach sowohl die Allylkopplung als 
auch die Homoallylkopplung bei cisoider Stellung der koppelnden Wasserstoffe zu- 
einander groBer ist als bei transoider Lage. Aber auch der umgekehrte Fall ist beob- 
achtet wordens.6). In unseren Beispielen tritt dieser Gegensatz innerhalb eines Mole- 
kuls auf. Auch unter Hinzuziehung der Theorie7.8), da13 J l , 3  vom Winkel @ zwischen 
der Ebene der C-C-Doppelbindung und der Richtung der allylischen Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Bindung abhangig ist (und 0 ist wiederum abhangig von der GroBe und 
Lage der Substituenten), ist eine sichere Unterscheidung der Isomeren nicht moglich. 

Eine zuverlassige Konfigurationszuordnung ist durch Auswertung der in Hexadeu- 
terobenzol erfolgenden Verschiebung (A = T~~~~ - ~ ~ ~ ~ 4 )  der Signale besonders fur 
die in cis- und trans-Stellung zum Halogen befindlichen Substituenten (bzw. Wasser- 
stoff) moglich. Im allgemeinen wird in benzolischer Losung eine bevorzugte Abschir- 
mung des zum polaren Substituenten trans-standigen Protons beobachtet4). So be- 
tragt z. B. die Losungsmittelverschiebung fur das olefinische Proton in ll b T 0.20, in 
lladagegennur .rO.O7(18b: AT = 0.26,lSa: 0.18). 
Im Gegensatz zu den anderen trans-lsomeren weist der Fluor-allylather 17b zwar 

noch eine Homoallylkopplung, jedoch keine Allylkopplung mehr auf. Dafur ist eine 
sichere Konfigurationsbestimmung aufgrund der HF-Kopplungskonstanten moglich 
(JHFtrans == 36 Hz; 17a: J H F c L s  = 20 Hz). Die gefundenen Werte fur die Losungsmit- 
telverschiebung des olefinischen Protons (17a: AT = 0.02, 17b: 0.12) stehen mit die- 
ser Zuordnung in vollem Einklang. Die Beobachtung von Ronaynes), da13 AT mit zu- 
nehmender GroBe des Halogenatoms wachst, findet in den angefuhrten Beispielen 
ihre Bestatigung. 

3) Die Prafixe ,,cis" und ,,trans" beziehen sich auf die relative Lage des olefinischen Wasser- 

4) J. T. Pinlzey und S. Sternhell, Tetrahedron Letters [London] 1963, 215, und dort ange- 

5 )  R.  R. Fraser, Canad. J. Chem. 38, 549 (1960). 
6 )  L. M.  Jackman und R .  H. Wiky,  J. chem. Soc. [London] 1960,2881. 
7) E. B. Whipple, J. chem. Physics 35, 1039 (1961). 
8) A. A. Bothner-By, C. Naar-Colin und H. Giinther, J. Amer. chem. SOC. 84, 2748 (1962). 
91 J. Ronayne und D .  H .  WiIliarns, J. chem. SOC. [London] C 24,2642 (1968). 

stoffs zum vinylischen Halogen. 

fuhrte Literatur. 
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Die unsubstituierten a-Halogen-acroleinacetale 1 und 7, das in 1-Stellung phenyl- 
substituierte Acetal 6 sowie die semicyclischen Acetale 28 und 2910) verlieren bei der 
Reduktion rnit LiAlH4 lediglich ihr primares Halogenatom. 

28 n =  2 30 
29 n =  3 31 

31 ist durch Umacetalisierung aus 29 nicht darstellbar, da letzteres Ringoffnung 
erleidet 1). 

Die Reduktion von Verbindungen mit dem Gerust eines 2-Halogen-acrolein-alkyl- 
[2-chlor-athyl]-acetals am C-Atom 1 hangt demnach in noch undurchsichtiger Weise 
von der Substitution ab. 

Zum Mechanismus 

Wir nehmen an, dalj der Ersatz der-OCH2CHzX-Cruppe in Analogie zur Substitu- 
tion primarer Halogene nach einem SN2-Mechanismus 11-16) erfolgt. Es wird keine 
Metall-Kohlenstoff bindung (also kein Komplex) gebildet. Die Allylather lassen sich 
direkt aus dem Reaktionsgemisch herausdestillieren, eine vorherige Hydrolyse der 
Ansatze ist nicht erforderlich. Im Vorlauf der mit Wasser zersetzten Ansatze laRt sich 
neben wenig Athylenchlorhydrin dessen Reduktionsprodukt, Athanol, nachweisen. 
Die Bildung der Diathylacetale 20 -23, 26 und 27 ist als Konkurrenzreaktion aufzu- 
fassen, die bei den Umsetzungen rnit 1, 6, 7, 28 und 29 zur ausschliefllichen Hauptre- 
aktion wird. Die Diathylacetale lassen sich rnit LiAIH4 allein nicht spalten. 

B. Reduktionen rnit LiAlHd/AlC13 
Eliel und Mitarbb.17) entdeckten, dalj Acetale generell rnit dem System LiAlH4/AIC13 

hydrogenolytisch unter Bildung von Athern gespalten werden konnen, obwohl die 
Nucleophilie der ,,gemischten Hydride" geringer ist als die von LiAIH4. Man schreibt 
diese Fahigkeit der katalytischen Wirkung des meist im UberschuR verwendeten AIC13 
zul*). Wir wahlten fur unsere Reaktionen das in der Literatui-17) als am giinstigsten 
beschriebene Verhaltnis von 1 : 4 (LiAIH4IAlC13). Die mit LiAIH4 erfolglos versuchten 
Acetalspaltungen l -+ lO19) ,  6415,7-+1620) verlaufen in Gegenwart von AlCl3 in 60 bis 

10) Darstellung I. c.1). 
11) L. M.  Soffer, J. org. Chemistry22,998 (1957). 
12) G. K.  Hellkamp, C. D .  Ire1 und H. Sharman, J. org. Chemistry 21,845 (1956). 
13)  G. K.  Hellkamp und B. F. Rickborn, J. org. Chemistry 22,479 (1957). 
14) J.  E. Johnson, R. H.  Blizzardund H. W. Carhart, J. Amer. chem. SOC. 70, 3664 (1948). 
15) D. J. Malter, J. H. Wotizund C.  A.  Hollingworth, J. Amer. chem. SOC. 78, 1311 (1956). 
16) A .  Hujos, ,,Komplexe Hydride und ihre Anwendung in der organischen Chemie", S. 219, 

17)  E. L. Eliel, V. G. Bading und M. N .  Rerick, J. Amer. chem. SOC. 84,2371 (1962). 
1 8 )  1. c.161, S. 292. 
19) Erstmals dargestellt aus H2CCI-CHCI-OC2H5 von L. Henry, Ber. dtsch. chem. Ges. 

5,  186 (1872). 
20)  Erstmals dargestellt aus H2CBr-CHF-OC2H5 von F. Swarfs, Bull. SOC. chim. France 

[4] 25, 105 (1919). 

Chemische Berichte Jahrg. 102 198 

VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1966. 
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80proz. Ausbeuten. Bei den semicyclischen 7-Ring-Acetalen 29 und 32 erfolgt sowohl 
Abspaltung der Seitenkette unter Bildung der cyclischen Ather 33 und 35 als auch 
Ringspaltung zu den Verbindungen 36 und 38. 

29, 30, 32 33- 35 

1 29, 33, 36 i 30, 34, 37 i 32, 35, 38 
I 2 1 3  n ,  3 

x /  CI F 
Y i  C1 j H 1 Cl 

Wahrend bei der Reaktion mit 32 uberwiegend 3-Fluor-l-oxa-cyclohepten-(3) (35) 
gebildet wird (Produktverhaltnis 35 : 38 = 4.8 : I), ist bei der chlor-analogen Verbin- 
dung 29 die Ringspaltung die Hauptreaktion (33 : 36 -~ 0.75 : 1). 

Eine Acetalspaltung 1aDt sich ebenso glatt mit halogenfreien Alkylacetalen durch- 
fiihren, wie die Reaktion mit 30zum schon bekannten 3-Chlor-5.6-dihydro-2H-pyran21) 
(34) neben wenig 37 (Produktverhaltnis 4 : 1) zeigt. 

Die im Vergleich zu LiAIH4 geringere Reaktivitat des Gemisches LiAIH4/AIC13 
wird in der wesentlich geringeren Neigung, Halogen-Atome anzugreifen, sichtbar22J3). 
Bei allen Reduktionen mit 2-Chlor-%thy]-acetalen entsteht als Nebenprodukt meist 
uber 60 % Athylenchlorhydrin, das sich durch Destillation nur unvollkommen von den 
Allylathern abtrennen Ialjt, aber rnit Wasser ausgeschiittelt werden kann. Die Rein- 
darstellung der beschriebenen Verbindungen erfolgte muhelos durch praparative Gas- 
chromatographie. Bei der Reduktion der entsprechenden halogenfreien Alkylacetale 
sind die Reaktionsprodukte nach der Destillation sehr rein. 

AbschlieRend sei noch bemerkt, dalj sich die unter A. beschriebenen Acetalspaltun- 
gen mit dem System LiAIH4/AIC13 rnit der begrundeten Aussicht auf bessere Ausbeu- 
ten durchfiihren lassen, da  keine Nebenprodukte zu erwarten sind. 

Beschreibung der Versuche 

Die IR-Spektren in CCl4 wurden mit dem Perkin-Elmer-Gitterspektrophotometer 125 auf- 
genommen. Die NMR-Spektren wurden im Varian A-60 bzw. HA-100 mit TMS als innerem 
Standard gemessen. Fur die priiparativen gaschromatographischen Trennungen diente ein 
Wilkens Aiutoprep A-700 (Wirmeleitfahigkeitsdetektor, Carbowax-Saule, 20' x 3/s", Poly- 
athylenglykol auf Chromosorb-W und SE 30-Saule, 30 % Silicongummi, 200 ccm Hz/Min.). 

Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung yon Frau 
Dr. U. Fuass. 

21) R. Paulund S. Tchelitcheff, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 236, 1968 (1953). 
22) R. F. Nystrom, J. Amer. chem. Soc. 77, 2544 (1955). 
23) R.  F. Nystrom, J .  Amer. chem. SOC. 81,610 (1959). 
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A. Reduktionen mit LiAlH4 

Allgemeine Arbeitsweise: 0.1 Mol Acetal wurden in] Mengenverhlltnis 1 : 1 mit THF ver- 
diinnt, zu 0.1 Mol LiAlH4 in ca. IOOccm THF getropft und das Reaktionsgemisch anschlie- 
Bend 3 Stdn. gekocht. Die Zers. der Ansatze erfolgte durch moglichst wenig gesattigte waRr. 
NH4Cl-Losung. AnschlieRend wurde iiber eine G4-Fritte abgesaugt, mit Ather oder THF 
griindlich nachgewaschen, das Filtrat getrocknet und destilliert. Die Reinigung der Reduk- 
tionsprodukte erfalgte in den meisten Fallen miihelos durch praparative Gaschromatogra- 
phie, seltener durch wiederholtes Fraktionieren i. Vak. 

cis- und trans~~-Athyl-[2-chlor-buten-(2)-.vl~-ather (11 a, b): Gesamtausb. 64 x9 Isomerenver- 
haltnis - 1 : 9. Isomercntrennung durch prip. GC (Carbowax-Saule, Ofentemp. loo", Ein- 
spritzmenge 0.25 ccm). 

l l a :  NMR (A-60, CC14): -=CH q 74.28 (I)  ( J =  7 Hz), Allyl-CH2 s 6.00 (2), OCH2 q 6.62 (2) 
(J  = 6.5), olef. CH3 d 8.27 (3) (J = 7), CH3 t 8.83 (3) (J = 6.5). - HA-100, C6D6: =CH q 
T 4.35 (1) (J = 7 Hz), Allyl-CH2 s 6.10 (2) (angespalten mit J - 0.5), OCHp q 6.76 (2) (J  = 7), 
olef. CH3 d 8.71 (3) (J = 7 und angespalten mit J - OS), CH3 t 8.93 (3) (J  = 7). 

C ~ H I ~ C I O  (134.6) Ber. C 53.54 H 8.24 C1 26.34 Gef. C 53.62 H 8.25 C1 26.10 

l l b :  Sdp.1438--39". - IR: 1660, 1674/cm. 
NMR (A-60, CCl4): =CH qt T 4.23 (1) (J  = 6.5 u. 1 Hz), Allyl-CH2 t 6.08 (2) ( J  = 1.3), 

OCH2 q 6.56 (2) (J  = 7), olef. CH3 dt 8.24 (3) (J  = 6.5 u. 1.3), CH3 t 8.81 (3) (J : 7). - HA- 
100, C6D6: =CH qt T 4.43 (1) (J  6.5 u. 1 Hz), Allyl-CH2 m 6.18 (2) ( J -  I ) ,  OCH2 q 6.79 
(2) (J  = 7), olef. CH3 dt 8.42 (3) (J = 6.5 u. l) ,  CH3 t 8.95 (3) (J  = 7). 

C ~ H I ~ C ~ O  (134.6) Ber. C 53.54 H 8.24 C1 26.34 Gef. C 53.70 H 8.33 c126.63 

cis- und trans-Athyl-[2-chlor-penten-(2)-yl]-ather (12a, b) : Gesamtausb. 65 %, Isomeren- 
verhaltnis 1 : 7.5. lsomerentrennung durch prip.  GC (Carbowax-Saule, Ofentemp. 105', 
Einspritzmenge 0.3 ccm). 

12 a : IR  : 1 648/cm. 
NMR (HA-100, CC14): -CH t T 4.25 ( 1 )  (J  = 8 Hz), A11yl-CH2 s 5.96 (2), OCH2 q 6.58 (2) 

(J  7), Allyl-CH2 dq 7.84 (2) (J  = 8.0 U. 7.9,  CH3 t 8.81 (3) (J  = 7), CH3 t 8.98 (3) ( J  -7.5). 
C7H13C10 (148.6) Ber. C 56.58 H 8.82 C1 23.86 Gef. C 56.59 H 8.78 C1 23.69 

12b: Sdp.11 57". - 1R: 1659/cm. 
CH t (verbreitert durch Kopplung mit CHp bei 6.07, aber nicht mehr 

aufgelost) T 4.28 ( I )  (J  = 7 Hz), Allyl-CH2 d 6.07 (2) (J  = l), OCHp q 6.55 (2) (J  : 7), Allyl- 
CH2 dq (breit) 7.77 (2) (J  = 7.0 u. 7.59, CH3 t 8.82 (3) (J  = 7), CH3 t 8.98 (3) (J :r 7.5). 

C7H13ClO (148.6) Ber. C 56.58 H 8.82 Cl 23.86 Gef. C 56.53 H 8.79 C122.84 

cis- und trans-Athyl-i2-chlor-hexen-(2)-yl]-ather (13a, b) : Gesamtausb. 66 %, Isomeren- 
verhaltnis 1 : 4. lsomerentrennung durch prap. GC (Carbowax-Saule, Ofentemp. 120", Ein- 
spritzmenge 0.3 ccm). 

13a: IR :  1650/cm. 
N M R  (A-60, CCl4): =CH t 7 4.14 (1) (J  = 8 Hz), Allyl-CH2 s 5.83 (2), OCH2 q 6.48 (2) 

(J  = 7), AIlyI-CHp dt 7.86 (2) (J  = 7 und 8), CzH5 m 8.2-9.2 (9, CH3 t 8.75 (3) (J  = 7). 
CSH15CIO (162.7) Ber. C 59.07 H 9.30 C121.79 Gef. C 58.78 H 9.35 CI 21.52 

13b: Sdp.18 78". - IR: 1665/cm. 
NMR (A-60, CDC13): =CH tt T 4.20 (1) (J  = 7 U. 1 Hz), Allyl-CH2 d 5.86 (2) (J  = l),  

OCH2 q 6.49 (2) (J  = 7), Allyl-CH2 dt 7.78 (2) (J  = 7.0 und 7.0), C2H5 m 8.2-9.2 (5), CH3 
t 8.78 (3) ( J  = 7). 

CsH&lO (162.7) Ber. C 59.07 H 9.30 CI 21.79 Gef. C 59.20 H 9.41 Cl 22.05 
198. 
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Athyl-i2-chlor-3.3-dimethyl-allyll-ather (14) : Reingewinnung durch prap. G C  (Cdrbowax- 
SLule, Ofentemp. loo", Einspritzmenge 0.5 ccm). Ausb. 66%, Sdp.10 53". -- IR: 1655/cm. 

NMR (A-60, CC14): Allyl-CH2 s T 5.90 (2), OCH2 q 6.57 (2) (J  = 7 Hz), 2 olef. CH3 s 8.15 
(6), CH3 t 8.82 ( J  = 7). 

C7H13C10 (148.6) Ber. C 56.58 H 8.82 C123.86 Gef. C 56.83 H 8.83 C1 23.61 

cis- und trans-2-Fluor-3-athyl-acrolein-athyl-[2-chlor-athyl1-ncetul (8 a, b): Darstellung ana- 
log der in l. c.1) beschriebenen Fluoracroleinacetale. Gesamtausb. 40 %, Sdp.14 100- 104". - 
IR :  1708/cm(C=C). 

C~,H16FC102 (210.7) Ber. C 51.31 H 7.66 C1 16.83 F 9.02 
Gef. C 51.08 H 7.66 C1 16.99 F 8.92 

2.4-Dinirro-phenylhydrazon: Schmp. 171 - 172" (Athanol). 
CllHllFN404 (282.2) Ber. C 46.81 H 3.93 F 6.73 N 19.85 

Gef. C 46.29 H 3.85 F 7.04 N 19.54 

cis- rind trans-Athyl-[2y7uor-penten-(2)-yl]-ather (17a, b) : Gesamtausb. 55 %. 
17a: IR: 1695/cm. 
NMR (HA-100, CC14): =CH dt T 4.84 (1) (J  = 20 U. 8 Hz), Allyl-CH2 d 6.04 (2) ( J  = 21), 

OCH2 q 6.56 (2) (J = 7), Allyl-CH2 dq mit verbreiterten Signalen 7.96 (2) (J = 8 u. 7), CH3 t 
8.83 (3) (J  = 7), CH3 t 9.00 (3) (J = 7). -. HA-100, C,5D6: =CH dt ~ 4 . 8 6  (1) (J = 20 U. 8 Hz), 
Allyl-CH2 d 6.16 (2) (J = 21.5), OCH2 q 6.71 (2) (J = 7), Allyl-CHZ dq 8.25 (2) ( J  8 U. 7), 
CH3 t 8.95 (3) (J  = 7), CH3 t 9.25 (3) (J  = 7). 

C7H13FO (132.2) Ber. C 63.61 H 9.91 F 14.37 Gef. C63.52 H 9.73 F 14.53 

17b: IR: 1704mit Schulter bei 1720/cm. 
NMR (HA-100, CC14): -CH dt 7 5.28 (1) (J  = 36 11. 7.5 Hz), Allyl-CH2 dt 6.18 (2) (J  = 

14.5 u. l), OCH2 q 6.56 (2) (J  = 7), Allyl-CH2 dq m 7.89 (2) (J  1 7.5, 7 u. l), CH3 t 8.83 (3) 

AllyI-CH2 dd 6.29 (2) (J  = 15 u. l), OCH2 q 6.75 (2) (J  = 7), AllyLCHz dq m 7.95 (2) (J  = 

C7H13FO (132.2) Ber. C 63.61 H 9.91 F 14.37 Gef. C 63.56 H 10.04 F 14.15 

(J  = 7), CH3 t 9.00 (3) (J  = 7). -- HA-100, C6D6: =CH dt T 5.40 (1) (J  = 37 U. 7.5 HZ), 

7.5,7 U. l), CH3 t 8.95 (3) ( J  = 7), CH3 t 9.16 (3) (J  = 7). 

cis- und traru-2-Brom-c~otonaldehyd-athyl-~2-brotn-athyl,~-ucetal(9 a, b) : Darstellung analog 
zum 2-Brom-acrolein-athy1-[2-brom-athyl]-acetal~~. Das bei Sdp.0.p 80-95" (Kugelrohr) 
anfallende Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung reduziert. 

cis- und truns-Athyl-;2-brom-buten-(2/-ylJ-ather (18 a, b) : Gesamtausb. 30 %, Isomerenver- 
haltnis 1 : 15.7. Reingewinnung und Trennung der isomeren durch prap. GC (Carbowax- 
Saule, Ofentemp. 105", Einspritzung 0.1 2 ccm). 

18a: NMR (HA-100, CCl4): =CH q T 3.92 (1) (J = 7 Hz), Allyl-CH2 durch nicht mehr 
auflosbare Feinstruktur verbreitertes s 5.88 (2) (J - I), OCH2 q 6.57 (2) (J  = 7), olef. CH3 

Allyl-CH2 angespalt. s 6.05 (2) (J  = 0.7), OCHz q 6.77 (2) (J  = 7), olef. CH3 dt 8.76 (3) ( J  = 

dt 8.27 (3) (J = 7 U. I ) ,  CH3 t 8.81 (3) (J .= 7). - ~ -  HA-100, C6D6: =CH q ~ 4 . 1 0  (1) (J 7 Hz), 

7 U. 0.7), CH3 t 8.92 (3) ( J  2 7). 
C6H,,BrO (179.0) Ber. C40.22 H 6.19 Br44.63 Gef. C40.35 H 6.05 Br44.10 

18b: Sdp.33 68-69.5" (Mikrodest.), n'," 1.4650. -- IR: 1655/cm. 
NMR (HA-100, CC14): = C H  qt T 3.99 (1) (J  6.5 U. 1 Hz), Allyl-CH2 qd 5.99 (2) (J = 

1.5 u. 11, OCHz q 6.57 (2) ( J  = 7), olef. CH3 dt 8.23 (3) ( J  = 6.5 u. l.5), CH3 t 8.76 (3) (J  = 

u. l), OCH2 q 6.81 (2) (J = 7), olef. CH3 dt 8.43 (3) ( J  = 6.5 u. 1.5), CH3 t 8.96 (3) (J = 7). 
7). - HA-100, C6D6: =CH qt T 4.25 (1) ( J  = 6.5 U. 1 HZ), Allyl-CH2 qd 6.11 (2) (J  == 1.5 

C6HllBrO (179.0) Ber. C 40.22 H 6.19 Br 44.63 Gef. C 40.30 H 6.08 Br 44.60 
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Phenyl-[I-chlor-vinyl]-keton-diaihylacetal (24): Reingewinnung durch Destillation. Ausb. 
SO%, Sdp.11 121". - IR:  1630/cm. 

NMR (A-60, CC14): aromat. H m T 2.3 -~2.8 (9, - C H  s 3.98 (l), =CH s 4.57 (I), von dem 
fur die magnetisch nicht aquivalenten OCH2-Protonen zu erwartenden Spektralteil konnten 
unter den Aufnahmebedingungen nur folgende Signale sicher beobachtet werden: q 6.62 (2) 
( J  = 7 Hz) und q 6.65 (2) (J  = 7); 2 CH3 t 8.80 (6) (J  = 7). 

C13H18C102 (241.4) Ber. C 64.86 H 7.12 CI 14.73 Gef. C 65.26 H 7.22 C1 14.82 

2-Fluor-acrolein-diathylacetal (25) : Ausb. 61 %. Abtrennung durch prap. GC (SE 30, Ofen- 

NMR(A-60,CCId): ter t .Hd ~5 .10 ( l ) ( J -2Hz) ,  H-C=C-F(trans) und H-C=C-F 
temp. IIO",  0.5 ccm). Sdp.760 123--124". 

(cis) m 5.0-5.5 (2), 2 OCH2 m 6.2-6.7 (4), 2 CH3 t 8.80 (6) ( J  = 7). 

3-Chlor-2-athoxy-5.6-dihydro-2H-pyran (30)24) : Ausb. 62 %. 
NMR (A-60, CC14): -CH dd 4.03 (1) ( J=  5.5 u. 3 Hz), tert. H.s 5.30 ( I ) ,  20CHzm 5.8 bis 

6.8 (4), Allyl-CH2 m 7.3 -8.3 (2), CH3 t 8.76 (3) ( J  = 7). 

3-Chlor-2-iithoxy-2.5.6.7-tetrahydro-oxepin (3-Chlor-2-athoxy-l-oxa-cyclohepten-(3)) (31): 

NMR (A-60, CC14): =CH t T 4.02 (1) (J  = 6 Hz), tert. H s 5.01 (l), 2 CH2 m 5.8-6.7 (4), 
Reingewinnung durch Destillation. Ausb. 61 %, Sdp.10 90". 

2CH2m7.5-8.5(4),CH3t8.77(3)(J = 7). 
CsH13C102 (176.6) Ber. C 54.42 H 7.37 CI 20.09 Gef. C 53.37 H 7.34 C1 19.93 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 199" (Lit.1): 200"). 

B. Reduktionen mit LiAlH4/AlCl, 

Allgemeine Arbeitsweise: In 40 ccm durch Eiswasser gekiihlten Ather trug man 0.1 Mol 
(13.35g) AICI3 unter Riihren in kleinen Portionen ein (heftige Reaktion) und riihrte noch 
10 Min. Zu der leicht grauen Losung wurden nach und nach 0.025 Mol (0.95 g) LiAlH4 
gegeben und 0.5 Stdn. geriihrt. Dann wurde eine Losung von 0.05 Mol Acetal in 10 ccm 
Ather so zugetropft, daR einleichter RiickfluR erhalten blieb und danach noch 3 Stdn. gekocht. 
Nach Erkalten zersetzte man mit Wasser (am Anfang tropfenweise), brachte den Niederschlag 
mit verd. H2S04 in Losung, trennte die organische Phase nach Zugabe von 50 ccm Ather ab, 
wusch mit carbonathaltigem Wasser neutral, trocknete und destillierte. Die Reingewinnung 
der Reduktionsprodukte erfolgte vorwiegend durch praparative Gaschromatographie, in 
einigen Fallen durch Destillation. 

Athyl-i2-chlor-allyll-uther (10): Ausb. 60%, Sdp.760 112" (Mettler FP 1 : 111.4"). -- IR:  
1638/cm. 

NMR (HA-100, CC14): =CH q 74.59 (1) ( J  = 1.4 Hz), =CH q 4.74 ( I )  (J  = I), Allyl-CHz 
t 6.08 (2) (J  = 1.4), OCH2 q 6.52 (2) (J  = 7), CH3 t 8.81 (3) ( J  = 7). 

CsHgCIO (120.6) Ber. C 49.80 H 7.52 C1 29.40 Gef. C 49.70 H 7.78 C129.35 

Athyl-i2-chlor-I-phenyl-allyll-ather (15): Ausb. 54.7 %, Sdp. 14 11 5". - 1R: 1630/cm. 
NMR (HA-100, CC14): aromat. H m T 2.74 (5), =CH t 4.46 ( I )  ( J  = 1 Hz), -CH s 4.64 

(l), Allyl-H s 5.30 ( I ) ,  OCH, m 6.3-6.7 (2), CH3 t 8.78 (J  = 7). 

CI IHI~CIO (196.7) Ber. C 67.17 H 6.66 C1 18.02 Gef. C 67.27 H 6.48 CI 17.72 

Athyl-i2-/Tuor-allyl]-uiher (16) : Reingewinnung durch prap. GC (Carbowax-Saule, Ofen- 
temp. 1 lo", Einspritzmenge 100 PI). Ausb. 45 %, Sdp.760 76 -77" (Mikrodest.). ~~ IR: 1676/cm. 

24) R. Paul und S. Tchelitcheff, Bull. SOC. chi,. France 23, 1370 (1956). 
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NMR (HA-100, CC14): H-C-C -F (cis) dd T 5.39 (1) ( J  =16 u. 2.5 Hz), H-C-C F 
(trans) ddt 5.55 (1) (J  = 48, 2.5 u. 0.6), Allyl-CH2 dd 6.13 (2) ( J  = 10 u. 0.6), OCHz q 6.52 (2) 
(J  = 7), CH3 t 8.82 (3) ( J  ~ 7). - HA-100, CbD6: H-C=C-F(cis) dd T 5.44 (1) (J  = 17 
u. 2.5 Hz), H-C=C-F(trans) ddt 5.69 (1) (J : 48.5, 2.5 u. 0.6), Allyl-CH2 dd 6.36 (2) (J  - 
11~.0.6) ,OCH2q6.82(2)(J  = 7),CH3t9.00(3)(J- 7). 

C S H ~ F O  (104.1) Ber. C 57.68 H 8.71 F 18.25 Gef. C 57.12 H 8.95 F 18.13 

3-Chlor-5.6-dihydro-2H-pyrun (34) : Reingewinnung durch Destillation, Ausb. 62 %, Sdp.35 

NMR (A-60, CC14): -CH tt T 4.06 (1) (J  = 2 Hz), Allyl-CH2 m 5.96 (2), OCH2 t 6.27 (2), 
56- 56.5". - IR: 1656/cm. 

Allyl-CH2 7.75 (2). 
CsH7C10 (1 18.6) Ber. C 50.65 H 5.95 (329.90 Gef. C 50.83 H 6.05 CI 29.50 

Athyl-[2-chlor-5-hydroxy-penten-(2j-yl]-ather (37): Ausb. 16 %, Sdp.15 127-128" (Mikro- 
destillation). - IR:  3440 (OH), 1645 (C=C), 1100- 1000/cm (C-0-C). 

NMR(HA-100, CC14): = C H t  T 4.17 (1) (J  = 8 Hz), AlIYI-CHz s 5 92 (2), HO-CH2 t 6.44 
6), OCH2 q 6.51 (2) ( J  = 7), OHs7.11 ( I ) ,  Allyl-CH2 dt 7.66 (2) (J  = 8 U. 6), CH3 t (2) (J  

8.80 (J : 7). 
C7H13C102 (164.6) Ber. C 51.07 H 7.96 C1 21.53 Gef. C 50.64 H 8.00 C121.42 

3-Chlor-2.5.6.7-tetruhydro-oxepin (3-Chlor-I-oxu-cyclohepten-(3)) (33): Ausb. 36 %, Sdp.15 
65" (Mettler FP 1 : Sdp.760 164.4'). ~ IR: 1650/cm. 

OCHz t 6.26 (2) ( J  = 6), Allyl-CH2 m 7.6 ~ 7.9 (2), CH2 m 7.9 - 8.3 (2). 
NMR (HA-100, CCl4): -CH tt T 4.11 (1) ( J  = 6 U. 1.3 Hz), Allyl-CH2 q 5.84 (2) (J - 1.3). 

C6HgCIo (132.6) Ber. C 54.34 H 6.84 C1 26.74 Gef. C 54.62 H 6.95 CI 26.28 

[2-Chlor-athyl]-[2-chlor-6-hydroxy-hexen-(2)-yl]-ather (36): Abtrennung durch prap. GC 
(Saule SE 30, Ofentemp. 210°, Einspritzrnenge 0.5 ccm). Ausb. 47%, Sdp.005 115" (Kugel- 
rohrdest.). - IR: 3360(OH), 1653 (C=C), 1120-1055/cm(C-O -C) .  

NMR (HA-100, CC14): -CH tt T 4.16 ( I )  ( J  = 7 u. 1 Hz), Allyl-CH2 d 5.94 (2) ( J  - l), 
20CH2 u. CHzCl m 6.2-6.6 (6), OH s 7.09 ( I ) ,  Allyl-CH2q(breite Signale) 7.70 (2) ( J -  7), 
CH2 qm (breite Signale) 8.33 (J  - 7). 

CsH14C1202 (213.1) Ber. C 45.09 H 6.62 C1 33.27 
Gef. C 44.67 H 6.60 C1 32.87 

3-Fluor-2.5.6.7-tetrahydro-oxepin (3-Fluor-l-oxa-cyclohepten-f3j) (35): Reindarstellung 
durch prap. GC (Saule SE 30, Ofentemp. 120"). Ausb. 57%, Sdp.60 59 -60" (Mikrodest.). - 
IR: 1694/cm. 

NMR (HA-100, CC14): =CH dt (verbreitert) ~ 4 . 6 7  ( 1 )  (J  : 21, 5 .5  u. q 1 Hz), HzC-CF = 

dm 5.90 (2) (J = 5.5 u. < I), OCHz t 6.29 (2) ( J  - 5.6), Allyl-CH2 m 7.7-8.0 (2), CH2 m 

C6HgFO (116.1) Bey. C 62.05 H 7.81 F 16.36 Gef. C 62.24 H 8.08 F 16.28 

8.0-8.3 (2). 

~2-Chlor-athyll-i2-fluor-6-hydroxy-hexen-(2j-yll-uther (38) : Abtrennung durch prap. GC 
(SE 30, Ofentemp. 200"). Ausb. 12%, Sdp.0 05 110" (Kugelrohrdest.). - 1R: 3400 (Berg, OH), 
1700 (C=C), 11 10- 1050/cm (C 

3 CHzX (X = 0, Cl) m 6.2-6.6 (6), Allyl-CH2 m 7.5-8.1 (2), CH2 m 8.1 -8.7 (2). 

0 -C). 
NMR(A-60,CC14): = C H d t  ~5.07(1)(J~.36.5~.7.5H~),H2C-CF=d5.97(2)(J= 16), 

CsH14CIF02 (196.7) Ber. C 48.86 H 7.18 C1 18.03 F 9.66 
Gef. C 48.85 H 7.02 C1 17.59 F 9.93 [102/691 -___ 




