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Alkylhalogenidfreie Ether- oder THF-Losungen von Vinyllithiumverbindungen 2 — unterhalb
von —110°C auch endstdndige — sind durch Umsetzung von Vinylbromiden 1 mit 2 Moldquivv.
tert-Butyllithium nach Gleichung (1) leicht zugédnglich. Die Grenzen der Methode werden disku-
tiert. Iodierungen, Silylierungen, Sulfenylierungen und Oxygenierungen zu 4, 5, 6 bzw. 8 werden
beschrieben (Tab. 1). Die Bedeutung dieser Reaktionen fiir die Herstellung von Carbonylver-
bindungen wird mit der alternativer Verfahren verglichen. Beispiele fiir die stereoselektive Synthese
von Allylalkoholen 10, o,B-ungesittigten Carbonylverbindungen 11 und Olefinen 12 durch
Carbonyladdition und Acylierung (Tab. 2) bzw. Alkylierung von 2 werden angegeben. Bei der
Methylierung der Cycloalkenyllithiumverbindungen 2j—n mit Methyliodid ist es wichtig, dafl
man THF als Losungsmittel verwendet und tiberschiissiges Alkylierungsmittel vermeidet, da
sonst neben oder statt der gewiinschten C —~ C-Verkniipfungsprodukte 13 Vinyliodide 4 entstehen
(Tabellen 3 und 4).

Br/Li-Exchange in Vinyl Bromides with 2 Molequivalents of tert-Butyllithium.
Reactions of Vinyllithium Compounds with Hetero and Carbon Electrophiles’:?

Haloalkane-free solutions of vinyllithium compounds 2 — terminal ones at temperatures below
—110°C ~ in THF or ether are generated from vinyl bromides 1 with two molequivalents of
tert-butyllithium [eq. (1)]. The scope and limitations of the method are discussed. Iodinations,
silylations, sulfenylations, and oxygenations leading to 4, 5, 6, and 8, respectively, are described
(table 1). The usefulness of these reactions in the synthesis of carbonyl compounds is compared
with that of alternative recent methods. Examples of the stereoselective preparation of allylic
alcohols 10, a,B-unsaturated carbonyl compounds 11 and olefins 12 by addition of 2 to aldehydes
and ketones and acylation (table 2) or alkylation are given. In the alkylations of cyclic representatives
2j—n with iodomethane, it was noticed that it is important to work in THF solvent and to avoid
excess halide. Otherwise (table 3 and 4) vinyl iodides 4 can be the main products instead of the
desired methylated compounds 13.

1 Diese Arbeit enthiilt wesentliche Teile der Dissertation von H. Neumann, Univ. GieBen 1977.
2 Vorldufige Veroffentlichung: H. Neumann und D. Seebach, Tetrahedron Lett. 1976, 4839.
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Vinylmetallverbindungen sind niitzliche Nucleophile fiir Synthesen. Der ilteste Weg zu ihrer
Herstellung geht von den Vinylhalogeniden A (X = CI, Br, I) oder von Vinylstannanen (X =
SnR3;) aus. Der Halogen/Metall-Austausch wurde zunichst mit Lithium- oder Magnesiummetall
und spiter wie die Transmetallierung der Zinnverbindungen mit Alkyllithiumderivaten vorge-
nommen > ¥, Neuere Methoden sind die Addition von Metallorganylen (Li, Mg, Cu, Al) an
Acetylene B, die Spaltung von Arylsulfonylhydrazonen C mit Alkyllithium® und die Verwen-
dung von x-Selenonucleophilen D, deren Produkte mit Elektrophilen durch Selenoxideliminie-
rung Olefine liefern ™.
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=~ X //// AN
R N Li
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A B < 2

Beim Halogen/Metall-Austausch mit A lassen die Ausbeuten bei Verwendung von Metall
zu wiinschen iibrig®; die Einwirkung von Alkyllithium ist vor allem bei X = Br, I iiberlegen,
gelang aber bisher nicht mit endstiindigen Vinylbromiden und -iodiden *, auBerdem kann das
neben Vinyllithium entstandene Alkylhalogenid mit zugesetzten Elektrophilen konkurrieren.
Wir bewiesen in einer fritheren Arbeit ®), daB bei Verwendung von 2 Moldquivv. tert-Butyllithium

3 Ubersichten: 3 H. Normant, Adv. Org. Chem. 2, 1 (1960); H. Normant, Bull. Soc. Chim. Fr.
1972, 2161. — 3% D. Seyferth, Progr. Inorg. Chem. 3, 1501 (1962). — 39 U. Schéllkopf in Metho-
den der organischen Chemie ( Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl.,, Bd. XIII/1, S. 134 — 160, Thieme,
Stuttgart 1970. — 39 D. Seebach und K. H. Geiss, J. Organomet. Chem. Library 1, S. 192,
Elsevier, Amsterdam 1976.

4 Neuere Arbeiten: Hal/Li mit Li-Metall: ** G. Linstrumelle, Tetrahedron Lett. 1974, 3809. —
4% J. Millon, R. Lorneund G. Linstrumelle, Synthesis 1975, 434. — *9 G. M. Whitesides, C. P. Casey
und J. K. Krieger, J. Am. Chem. Soc. 93, 1379 (1971). — “® J. W, Patterson jr. und J. H. Fried,
J. Org. Chem. 39, 2506 (1974). — *® W. N. Smith jr., ebenda 82, 7 (1974). — Hal/Li-Austausch
mit n-BuLi: *? W. E. Parham und D. W, Boykin, J. Org. Chem. 42, 257, 260 (1977), und friihere
Arbeiten. — *® C. Cahiez, D. Bernard und J. F. Normant, Synthesis 1976, 245. — *M E. J. Panek,
B. L. Neff, H. Chu und M. G. Panek, J. Am. Chem. Soc. 97, 3996 (1975). —~ R,;Sn/Li-Trans-
metallierung: *? D. Seyferth, J. Organomet. Chem. 1, 437 (1964); D. Seyferth und L. G. Vaughan,
J. Am. Chem. Soc. 86, 833 (1964). — *? E. J. Corey und R. H. Wollenberg, J. Org. Chem. 40,
2265 (1975). — *© R. F. Cunico und F. J. Clayton, ebenda 41, 1480 (1976). — Hal/MgX- Aus-
tausch: * F. D. Boumechal und G. Linstrumelle, Tetrahedron Lett. 1976, 3225.

%) 33 Ubersicht: J. F. Normant, J. Organomet. Chem. Library 1, S. 219 — 256, Elsevier, Amsterdam
1976. — 5% Cu: H. Westmijze, J. Meijer und P. Vermeer, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 96, 168
(1977); H. Westmijze, H. Kleijn und P. Vermeer, Tetrahedron Lett. 1977, 2023. — 39 Al: S. Baba,
D. E. Van Horn und E. Negishi, Tetrahedron Lett. 1976, 1927; J. J. Eisch und G. A. Damasevitz,
J. Org. Chem. 41, 2214 (1976); G. Zweifel und R. A. Lynd, Synthesis 1976, 816.

6 6a) R, H. Shapiro, Org. React. 23, 405 (1975). — ° J. E. Stemke, A. R. Chamberlin und F. T. Bond,
Tetrahedron Lett. 1976, 2947; J. Org. Chem. 43, 154 (1978); Vorschriften Nr. 2068, 2069,
eingereicht bei Org. Synth.

7 D. Seebach und A. K. Beck, Angew. Chem. 86, 859 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13,
806 (1974); D. Seebach, N. Meyer und A. K. Beck, Liebigs Ann. Chem. 1977, 846; W. Dumont,
P. Bayet und A. Krief, Angew. Chem. 86, 857 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 804
(1974).

% Siehe z. B. Lit. 39, S. 145.

% D. Seebach und H. Neumann, Chem. Ber. 107, 847 (1974).
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fiir den Brom/Lithium-Austausch nach Gleichung (1) sich das iiberschiissige Aquivalent Lithium-
verbindung und das gebildete tert-Butylbromid gegenseitig schon bei —100°C schnell zerstoren 1o,

R

| —}7 /k
7 Ner +2t-Buli —» YKU + H + = + LiBr 1)

Dieses Verfahren hat sich inzwischen schon mehrfach bewihrt'".

Wir beschreiben im folgenden unsere Erfahrungen mit der Reaktion, auch deren
Anwendungsgrenzen, sowie eine Reihe von Umsetzungen der so erhaltenen Vinyllithium-
verbindungen mit den verschiedensten Elektrophilen.

A) Br/Li-Austausch mit endstéindigen, a-substituierten und cyclischen
Vinylbromiden

Fiir die stercoselektive Herstellung von Vinylbromiden 1 und -iodiden gibt es mehrere
Verfahren **® 2. Die nicht kiiuflichen Bromide 1¢ und 1e stellten wir nach Gleichung

CeHs

z 'é\z Za. (CHo)n I/
CeHs
le, 2e ¥, 2f 1,2{ n
il 3
k| 4
F
1|5
F -~ z m 6
n 7
F
19, 29 1 Z=8r 2: 7 =Li

10 Diese 2:1-Umsetzung wurde mit Vinyliodiden wohl erstmals von E. J. Corey und D. J. Beames,
J. Am. Chem. Soc. 94, 7210 (1972), durchgefiihrt.
1D Bei der Herstellung von a-Silylvinylanionen: B. T. Grébel und D. Seebach, Angew. Chem. 86,
102 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 83 (1974); Chem. Ber. 110, 867 (1977); R. K. Boeck-
man jr. und K. J. Bruza, Tetrahedron Lett. 1974, 3365. — Zur Erzeugung von Mesityllithium
fiir die kinetische Enolatherstellung: 4. K. Beck, M. S. Hoekstra und D. Seebach, Tetrahedron
Lett. 1977, 1187. — Bei Arbeiten iiber anionische O — C-Umlagerungen: G. Simchen und
J. Pfletschinger, Angew. Chem. 88, 444 (1976); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 15, 428 (1976). —
Bei intermolekularen 1,3-Carbopylwanderungen: B. M. Trost und J. L. Standon, J. Am. Chem.
Soc. 97, 4018 (1975). — Bei Sesquiterpensynthesen: W. C. Still, ebenda 99, 4186 (1977).
122 g J Corey, J. A. Katzenellenbogen, N. W. Gilman, S. A. Roman und B. W. Erickson, J. Am.
Chem. Soc. 90, 5618 (1968). — 2 G. Zweifel und H. Arzoumanian, ebenda 89, 5086 (1967). —
129 R B. Miller und T. Reichenbach, Tetrahedron Lett. 1974, 543. — '2% S. J. Christol und
W, P. Norris, J. Am. Chem. Soc. 75, 2645 (1953).
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(2) 1?9 bzw. (3) 129 her, 1f und 1h —1m erhielten wir nach Literaturangaben entsprechend
Gleichung (4) [siche Experimenteller Teil], 1n durch Ringerweiterung aus Cycloocten® '3,

1. HBR,
2. H®
P VAN 1c (2)
X
3. Bro
Si(CH,)
33 4. -Brsi(CHg),
1. Brop
06H5 - 1e 3)
N coom
2. NaHCO3
1.Br=
R-CH=CH-R' W1f,1h-1m (4)

Wegen konkurrierenden H/Li-Austauschs, der letztlich zu Acetyliden fihrt, waren
bisher endstandige Vinyllithiumverbindungen nicht aus Bromiden wie 1a—e und Alkyl-
lithium zugénglich * [siehe Gleichung (5)].

Li
= Br
H — Acetylid

s
Br  yRL )

Wir konnten jetzt zeigen, daB diesc Konkurrenz bei Temperaturen unterhalb von
—110°C zugunsten des Br/Li-Austauschproduktes verschoben wird'#: In der Trapp-
Mischung ! als Losungsmittel iiberfithren 2 Moldquivv. tert-Butyllithium bei —115°C
bis —120°C Badtemperatur in etwa 1h praktisch quantitativ und stereoselektiv (siche
unten, Umsetzungen) die Bromide 1a—e in die entsprechenden Lithiumorganyle 2a—e.
Die cyclischen Vertreter 1j—n liefern glatt die zugehdrigen Lithiumcycloalkenyle nach

13 C. B. Reese und A. Shaw, J. Am. Chem. Soc. 92, 2566 (1970); J. Chem. Soc. D 1970, 1365;
M.S. Baird und C. B. Reese, J. Chem. Soc. C 1969, 1803.

4 Uber denselben Befund an Vinyliodiden berichtete kiirzlich die Arbeitsgruppe J. F. Normant *®.

'3 G. Kébrich und H. Trapp, Chem. Ber. 99, 680 (1966). — Siehe auch G. Kébrich, Angew. Chem.
79, 15 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 41 (1967); Angew. Chem. 84, 557 (1972); Angew.
Chem,, Int. Ed. Engl. 11, 473 (1972).
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Gleichung (1) bei —78°C in THF. Am Beispiel von Bromcycloocten 1m bewiesen wir
die viel groBere Austauschgeschwindigkeit mit tert-Butyllithium im Vergleich mit der
n-Butylverbindung: Unter sonst gleichen Bedingungen (siche Beschreibung der Versuche)
ergab ersteres in 30 s volistindige Umsetzung, letzteres in 1.5 h nur 10%. Das a-Brom-
styrol 1f zeigt die Grenzen der tBuLi-Methode: Das schirfere tertidre Lithiumreagenz
addiert sich offensichtlich auch an die Doppelbindung, so da3 die Verwendung von
n-Butyllithium bessere Ausbeuten ergibt (70 gegeniiber 50%). 1g wird von tert-Butyl-
lithium unter allen getesteten Bedingungen vollstindig zersetzt, wahrend Methyllithium
den gewiinschten Austausch zu 2g bewirkt {—110°C, Trapp-Mischung)'9. Die a-Brom-
nitroolefine 1h und 1i lieBen sich trotz vieler Bemiihungen nicht zu extern abfangbaren
Lithiumverbindungen 2h,i derivatisieren; wie aus Gleichung (6) ersichtlich, addierte
sich BuLi an die Doppelbindung (— 3a, b), wihrend tBuLi zur Isoherung eines ,,Selbst-
kondensationsproduktes” 3¢ fiihrte.

NO, NO, NO,

B n-Buli t-BulLi \/]\ 1h -~ 8
" ——thi — 7 — " ®

Li
R
32 R=CHg 3c

3b R= CgHg

B) Reaktionen der Vinyllithinmverbindungen mit lod, Trimethylchlorsilan,
Disulfiden und Peroxiden; Umwandlung in Ketone

Vinyliodide 4 sind wesentlich schwerer zuginglich'? als die Chloride und Bromide;
andererseits sind sie z. B. interessante Untersuchungsobjekte fiir photochemische Studien * .
Wir haben daher einige Lithiumorganyle 2 mit Iod zu den Iodiden 4 umgesetzt, wie
Tab. 1,1 zeigt, in hohen Ausbeuten.

R! R! R!
R R2 R2
2 =7 si(CHg), -
H H H
4 ] (]

16) Nach Normant et al. erhilt man 2g aus Chlortrifluorethylen und n-Butyllithium (—135°C,
Trapp-Mischung): J. F. Normant, J. P. Foulon, D. Masure, R. Sauvétre und J. Villieras, Synthesis
1975, 122.

17 Ubersicht: A. Roedig in Methoden der organischen Chemie ( Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl.,
Bd. V/4, S. 517 —563, Thieme, Stuttgart 1960. — Aus Hydrazonen: R. C. Neuman jr., J. Org.
Chem. 31, 1852 (1966); A. Pross und S. Sternhell, Aust. J. Chem. 23, 989 (1970). — Uber hydro-
borierte Acetylene: Lit. 2%, — Durch Addition von RCu an Acetylene: J. F. Normant, G. Cahiez,
C. Chuit und J. Villieras, 5. Organomet. Chem. 77, 269 (1974); Lit.>®.

18 R.C.Neuman jr., J. Org. Chem. 31, 1852 (1966); R.C. Neuman jr. und G.D.Holmes, ebenda
33, 4317 (1968); S.A. McNeely und P.J. Kropp, J. Am. Chem. Soc. 98, 4319 (1976); siehe auch
Nachr. Chem. Techn. Lab. 25, 67 (1977).
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Tab. 1. Produkte der Reaktionen von Vinyllithiumverbindungen 2 mit Heteroelektrophilen

\g;)r,ilv];: Produkt mit Heteroel;kltrophll . % Ausb,
lodierungen mit
1 I,
2¢ 4a H n-C,H, 76
2f 4b C¢H, H 5
2i dc —[CH.]5— 74
2k 4d —[CH,].- 75
2l de ~[CH,] - 73
m 4f - [CHz]o - 84
n g —[CH,]; - 81
1 Silylier.ungen mit
ClSl(CH%3
2c a H n-C,H, 46
2j 5b - [CHz]s - 51
2m - Se ~[CH,]s~ 879
Zn 5d - [CH2]7 - 93
1 Sulfer}ylierungen
mit RSSR
2a 6a R = Ph H H 74
2¢ 6b R = Me H n-C,H, 66
2e. 6 R=Ph H nCH, 93
2i 6d R = Me —~[CH,];— 57
2j be R =Ph —[CH,]3— e
21 6f R = Ph _[CH2]54 72
2m  6g  R=Me —[CH,]o— 80"
2m 6h R = Ph —~[CH,]¢ - 779
2m 6i R = %—NMe2 —[CH,]¢— 73
2n 6j R = Me —[CH,];— 83
n 6k R = Ph —[CH,].—- 76
v Oxygenierungen
mit ROOR
2c 8a R = SiMe, H n-C,H, 79
2f 8b R = SiMe, CeH; H 35
2l 8¢ R = SiMe, ~[CH,]s— 34
2m 8d R = SiMe, —[CH;]s— ggc)
2m 8e R = SiMe,(tBu) —[CH,]6— 31b:
33¢
2n 8f R = SiMe, ~[CH,],~ 53

@ Lit.?,
» Aus Gewicht und 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes berechnet.
¢ Nach saurer Hydrolyse als 2,4-Dinitrophenylhydrazon (DNP) isoliert.
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Auch die Silylierung zu Vinylsilanen 5 gelingt glatt (Tab. 1,1II); diese Verbindungsklasse
hat in letzter Zeit steigende Bedeutung als Zwischenprodukt fiir die Herstellung von Alde-
hyden und Ketonen (iiber Silyloxirane) sowie fiir Umsetzungen mit Elektrophilen erlangt 19

In Teil III von Tab. 1 sind die Sulfenylierungsprodukte 6 von 2 zusammengefaf3t. Sie
bilden sich bei —78°C mit Disulfiden. Im Fall des in THF schwer 16slichen Thiuramdi-
sulfids wurde 2m zu einer bei —30°C geriihrten Suspension des Disulfids gegeben und
bis auf Raumtemperatur zur vollstindigen Umsetzung zu 6 i aufgewidrmt. Fiir die Hydrolyse
der Thioenolether 6 zu Carbonylverbindungen gibt es zahlreiche Verfahren® (Cyclo-
octanon aus 6i siche Experimenteller Teil). Ein direkter Ubergang von den Lithiumvinylen
zu Enolderivaten und damit zu Carbonylverbindungen sollte durch Oxygenierung mog-
lich sein. Mit dieser Reaktion haben wir uns intensiv beschéftigt.

R Rr!
R R2
“u o, R~0-0-R —= ~ “or (N
H H
2 8
7 | R/R
a tBu/Li
b | tBu
¢ | CeHgCO CeHs
d | Si(cHy),
e | Si(CH,),(tBu) oH
t | Arso,
9

Leider gibt es bisher fiir die synthetisch wichtige Einfiihrung einer Sauerstoff-Funktion
an carbanionoiden Zentren keine guten Methoden. Wir untersuchten Umsetzungen nach
Gleichung (7) mit verschiedenen Peroxiden 7a—{f. Ahnlich wie in einer kiirzlich erschie-
nenen unabhingigen Untersuchung von Whitesides et al.>") gelang es uns aufer in Einzel-
fillen nicht, Ausbeuten iiber 50% zu erreichen. Das Di-tert-butylperoxid 7b lieferte bei
Raumtemperatur kein Oxygenierungsprodukt; die Sulfonate 7f sind sehr instabile Ver-
bindungen *?, das Derivat mit Ar = p-NO,—C¢H, reagierte mit 2 m uniibersichtlich.
Nach Umsetzung von Cyclooctenyllithium (2m) mit 7a erhielten wir ca. 40% Keton.
Dibenzoylperoxid (7¢) wirkte acylierend auf 2m (—— 9). GroBe Hoffnungen hatten wir
in das Bis(trimethylsilyl)peroxid (7d) gesetzt, welches sich als nicht so ungefahrlich und
leicht handhabbar erwies, wie in der Literatur angegeben?®. In einem Falle zersetzte

19 Ubersicht: I. Fleming, Chem. Ind. (London) 1975, 449. — Siehe auch: T. H. Chan, A. Baldassarre
und D. Massuda, Synthesis 1976, 801, und dort zit. Lit.

20 (Jbersicht: B.-T. Grobel und D. Seebach, Synthesis 1977, 357.

%Y E. J. Panek, L. R. Kaiser und G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 99, 3708 (1977).

22) p. Swern, Organic Peroxides, Vol. I, S. 69 —79, Wiley Interscience, New York 1970.

23) 233 W Hahn und L. Metzinger, Makromol. Chem. 21, 113 (1956). — 23® D. Brandes und
A. Blaschette, J. Organomet. Chem. 49, C 6 (1973); 73, 217 (1974). — 2*9 Ubersichten: D. Brandes
und A. Blaschette, J. Organomet. Chem. 78, 1 (1974); Chem.-Ztg. 99, 125 (1975).
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sich ein Destillationsriickstand von 7d explosionsartig, in einem zweiten Fall detonierte
eine Glasspritze mit Metallstempel beim Hantieren einer 50 proz. Losung von 7d in Ether.
Mit Vinyllithiumverbindungen reagiert 7d zu einer Mischung der gewiinschten Silyl-
enolether 8, R = Si(CH3);, und der Kohlenwasserstoffe (siche Experimenteller Teil).
Wie aus Tab. 1,IV zu ersehen, sind die Ausbeuten an Oxygenierungsprodukt auch hier
unbefriedigend. Das Dimethyl-tert-butylderivat 7e brachte keine Verbesserung, Phenyl-
lithium wurde von 7d zu etwa gleichen Teilen oxygeniert und silyliert.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Versuche zeigen, daB die Disulfide als Hetero-
elektrophile die hochsten Ausbeuten mit Vinyllithiumverbindungen 2 liefern. Fiir die
Umwandlung von Vinylbromiden in Carbonylverbindungen konnen die so erhiltlichen
Thioenolether 6 in speziellen Fillen niitzliche Zwischenstufen sein. Fiir die direkte Hydro-
lyse von Vinylhalogeniden zu den freien Carbonylverbindungen gibt es inzwischen mehrere
neue Verfahren 2.

C) Umsetzungen der Lithiumorganyle 2 mit Carbonylverbindungen
An enolisierbare und nichtenolisierbare Aldehyde und Ketone addieren sich die
Nucleophile 2 wie erwartet unter Bildurig der Allylalkohole 10; mit Dimethylformamid,

R! o Rl e R'
il
R2 1. RA-C-r5 R2 RS R2 _ R4
2 - ~ |
I
3 3 3 O
R 2. Hy0 R® OH R
2 1 n

Tab. 2. Produkte der Umsetzung der Lithiumorganyle 2 mit Carbonylverbindungen

Vi{llz'i—bl.,i- . ];r?dukt mit Cl_l{asrbonylviigindung RS o Ausb.
2a 10a H H H H CeH; 85
2b 10b H CH;, H H CoH; 72
2¢ 10¢ H n-C,Hq H H CoH; 87
2¢ 10d H n-C,Hy H —[CH,]s— 79
2d 10e H CeH; H H CoH; 71
2e 10f H H CeH; H CeH; 81
2f 10g C¢H; H H H n-CsH,, 71
2¢g 10h F F F H CeH; 96"
2j 10i —[CH,]5— H H CeH; 77
2m 10j —[CH,]e— H H CeH; 78
2m 10k —[CH,]s— H C¢Hs CeH; 889
2k 11a —[CH, s~ H H - 83
2m 11b —[CH,]¢— H H - 88
2m 11¢ —[CH,]6— H CeH; - 82

® E/Z-Gemisch. — ® 'H-NMR-spektroskopisch aus Auswaage des Rohprodukts. — ¢ Lit. 9,

29 Mit Hg"-Salzen: A. Arzoumanian und J. Metzger, J. Organomet. Chem. 57, C 1 (1973); M. Julia
und C. Blasioli, Bull. Soc. Chim. Fr. 1976, 1941. — Mit Cu'OAc: G. W, Klumpp, H. Bos, M. Schakel,
R. F. Schmitz und J. J. Vrielink, Tetrahedron Lett. 1975, 3429, — Mit PdCl,: M. Julia und
C. Blasioli, Bull. Soc. Chim. Fr. 1976, 1941. — Mit TiCl,: T. Mukaiyama, T Imamoto und
S. Kobayashi, Chem. Lett. 1973, 261, 715.
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Dimethylbenzamid und Benzonitril erhilt man ebenfalls in hohen Ausbeuten o,f-un
gesittigte Aldehyde und Ketone 11 (sieche Tab. 2). Im Falle der Umsetzung der beiden
E/Z-isomeren Vinyllithiumderivate 2d und 2e mit Benzaldehyd zeigte die sorgfiltige
NMR-Analyse von Rohprodukten und analysenreinen Proben, daB die gesamte Reak-
tionsfolge vom Vinylbromid bis zum Allylalkohol vollkommen stereospezifisch unter
Erhalt der Konfiguration der Doppelbindung abliduft.

D) Alkylierungen der Vinyllithiumverbindungen

Bei diesem Reaktionstyp wird der Vorteil der hier verwendeten Methode des Br/Li-
Austausches zu alkylhalogenidfreien Losungen der Lithiumvinyle 2 nach Gleichung (1)
deutlich*®: Zugabe von 1-Brom- oder 1-Iodoctan und langsames Aufwirmen liefert —
laut GC-Analyse wiederum vollkommen stereospezifisch — die Olefine 12 in Ausbeuten
von 50 —80%.

12| R R?
H a H H
R! _ b | cH, H
c n-CiHg H
R? d | CHs M
12 ) H CeHsg

Bei Methylierungen von 2 mit Methyliodid erlebten wir Uberraschungen. In Abhéingig-
keit von der Konstitution der Lithiumverbindung, vom Losungsmittel und vom Mengen-
verhiltnis der Reaktanden entstehen wechselnde Mengen von Iodierungs- (4) und Methy-
lierungsprodukt (13). Unter Standardbedingungen, d.h. Zugabe von 1.1 Aquivalenten
Iodmethan pro mol 2 bei —78°C und 45 min Reaktionszeit bei der Zugabetemperatur
sowie 1 h bei Raumtemperatur, ist in THF als Losungsmittel die Methylierung, in Ether
die Iodierung bevorzugt (siche Tab. 3).

Tab. 3. Bildung der iodierten und methylierten Olefine 4 und 13 bei Umsetzung von 2 mit CH,I
unter Standardbedingungen (45 min —78°C; 1 h Raumtemp.; Konz. 0.3 molar)

Vinyl-Li- Produktverhaltnis 4/13

Derivat in THF in Ether
2f 0/100 -
2j - 73/27
2k 45/55 100/0°
21 8/92 84/169
2m 19/81 99,1
2n 28/72% 100/0®

2 Isoliert: 74%. — ® Isoliert: 16.5 und 47%. — © Isoliert: 71%. — ¥ Neben 4 und 13 noch 15%

Cyclohepten. — © Daneben noch 19% Cyclononen.
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Rt Rr! ]!
r2 p /2 _ R2
Li o, CHgl — b, CHg
H H H
2 4 13

Uberraschender als diese starke Losungsmittelabhingigkeit ist der Effekt von Methyl-
iodidiiberschuB auf die Produktverteilung 4/13. In Tab. 4 ist gezeigt, daB bei Verwendung
von genau einem Aquivalent Methyliodid nur Methylierungsprodukt 13e entsteht (NMR-
Analyse). Schon 10% UberschuBl an Methyliodid produzieren daneben 20% Iodcyclo-
octen 4f (GC- und NMR-Analyse), welches bei Verwendung von 4 Moldquivv. Methyl-
iodid einziges Reaktionsprodukt wird (NMR-Analyse), siche Tab. 4.

Li CHg |
O = O™ O
13e 4f

2m

Tab. 4. Abhingigkeit des Verhiltnisses von 1-Methyl- (13e) und 1-Tod-1-cycloocten (4f) bei der
Umsetzung von Lithiocycloocten 2m mit CH;1 vom UberschuB3 des Methylierungsmittels in THF.
Bedingungen — mit Ausnahme der CH;I-Konzentration — wie in Tab. 3

Aquivalente CH;I 13e 4f
1 100 -
1.1 81 19
1.5 43 57°
2 5 95
4 - 99

» Isoliert 72%. —  Neben 13e und 4f noch ca. 8% Cycloocten.

+ Lil -— + CHyl =— + CHsLi (8)
2m 4f

13e

Man darf wohl annehmen, daBl die C— C-Verkniipfung nach Gleichung (8) (a) irrever-
sibel ist und daB sich ein Gleichgewicht 2 (8) (b) zwischen den Lithium- und Iodverbin-
dungen einstellen kann. Dies erkliart unseres Erachtens den drastischen Effekt schon ge-
ringer Mengen an CH,I-UberschuB nicht. Mechanistische Untersuchungen zu den durch
die Daten von Tabelle 4 aufgeworfenen Fragen sind im Gang. Fiir die Praxis der Methy-
lierung von Vinyllithiumverbindungen resultiert aus den obigen Ergebnissen, dall man
THF als Losungsmittel und keinen UberschuB an Methyliodid verwenden sotl 29,

23 H. F. Ebel, Die Aciditit der CH-S4uren, 1. Aufl, S. 19 und S. 69 — 74, Thieme, Stuttgart 1969,
und dort zit. Lit.

28 Dies gilt vielleicht auch fiir Lithiumaryle. Bei der Methylierung von 2-Lithio-1,3-cyclophanen
mit iberschiissigem Methyliodid beobachteten Hirano et al. eine Abhiingigkeit des Verhilt-
nisses von lodierung zu Methylierung von der Zahl der die meta-Kohlenstoffe verbindenden

Methylengruppen: S. Hirano, H. Hara, T. Hiyama, S. Fujita und H. Nozaki, Tetrahedron 31,
2219 (1975); S. Hirano, Dissertation, Kyoto Univ., Japan 1976.
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Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung. Herrn R. Meurer
gilt unser Dank fiir die Herstellung einiger Ausgangssubstanzen. Frau M. Kronenberger, Frau
E. Sauerwein, Herrn W. Kreiling, Herrn A. Schonke, Herrn W. Léwenstein, Herrn Dr. H. O. Kali-
nowski und Herrn Dipl.-Chem. W. Langer danken wir fiir die Aufnahme von Spektren, die Durch-
flihrung der Elementaranalysen und die Anfertigung von Gaschromatogrammen. Fiir die Gewéh-
rung eines Stipendiums dankt H. Neumann dem Land Hessen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Tottoli Schmelzpunktbestimmungsapparatur der Firma Biichi mit 50°C-
Bereichs-Anschiitzthermometern (1/5°C-Eichung); Mettler FP1 Schmelzpunktbestimmungs-
apparatur. — Brechungsindizes: Abbé-Refraktometer der Firma Zeiss. — IR-Spektren: Perkin-
Elmer 225 Infrarotgitterspektrometer; Beckman Acculab 4 IR-Gerit; Hilger und Watts Infragraph
H 1200. — 'H-NMR-Spektren: Varian T 60; Jeol-Minimar 100 (TMS innerer Standard). — Massen-
spektren: Varian MAT 111 GC-MS-System. — Gaschromatogramme: Perkin-Elmer 900 GC;
Varian Aerograph 1440-1 und 2720-1. ~ Sadulenchromatographie (SC): Wassergekiihlte
Sdulen (Normag), Kieselgel der Firma Merck. — Schichtchromatographie: PDC-Fertigplatten
der Firma Merck, Schichtdicke 2 mm; DC-Fertigfolien der Firma Macherey & Nagel, 519 Diiren.

Alle Versuche zum Br/Li-Austausch bzw. Metallierungsversuche wurden unter Argon aus-
gefiihrt. Die fiir Tieftemperaturansitze verwendete Trapp-Mischung '® ist ein Gemisch aus THF,
Ether und Pentan (Sdp. <40°C) im Verhiltnis 4:1:1. Fiir das Kiltebad wurden —78°C mit
Aceton/Trockeneis, —100°C mit Methanol/flissigem Stickstoff und — 120°C bis —130°C durch
eine Mischung von Petrolether/Aceton/Isopropylalkohol (4:1:1) mit fliissigem Stickstoff ein-
gestellt. Die als Austausch- und Metallierungsmittel verwendeten Reagenzien tert-Butyllithium
in Pentan, n-Butyllithium in Hexan, Methyllithium in Ether und Phenyllithium in Ether und
Benzol wurden als ca. 15proz. Losungen von der Metallgesellschaft in Frankfurt bezogen. Der
genaue Gehalt der Losungen wurde vor dem Gebrauch acidimetrisch durch Doppeltitration
nach Gilman®” (auBer bei tBuLi) bestimmt. Bromtrifluorethylen (1g) wurde dankenswerterweise
von Dr. D. C. England, Du Pont Nemours, Wilmington (USA), zur Verfiigung gestellt.

Fliissige Ausgangsverbindungen und Reagenzien wurden vor Gebrauch frisch destilliert. Die
destillative Reinigung fliissiger Produkte erfolgte in Mikrodestillationsapparaturen. Weitere
Einzelheiten iiber die Arbeitstechnik sowie iiber die Reinigung und Absolutierung der Losungs-
mittel sind aus Lit.2® zu entnehmen.

1. Allgemeine Arbeitsvorschriften

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir den Br/Li-Austausch mit tert-Butyllithium (AAV I): Die in
Lit® angegebene Vorschrift wurde fiir endstidndige Vinylbromide in folgender Weise modifiziert:
Das Bromid wurde in 24 ml Trapp-Mischung vorgelegt, unter Riihren auf —120°C abgekiihit
und innerhalb von 20 min mit 20 mmol tert-Butyllithium (bei 10 mmol Vinylbromid 1) versetzt.
Die meist gelbe Losung rithrte man bis zu 2 h zwischen —120°C und — 110°C, versetzte mit dem
Elektrophil und lieB aufwirmen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Aufarbeitung der Reaktion (AAV II): Nach Beendigung der
Reaktion wurde das Reaktionsgemisch in einen mit gesittigter NaCl-Losung gefiillten Scheide-
trichter geschiittet. Die wiBrige Phase wurde noch dreimal mit dem gewihiten Losungsmittel
(Methylenchlorid, Ether oder Pentan) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
bei schwefelhaltigen Verbindungen einmal mit 7 proz. KOH-L6sung (zum Entfernen von Mercapta-
nen) und in allen Fillen mit gesittigter NaCl-Losung geschiittelt, iiber Na,SO, getrocknet und
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen.

D U. Schollkopf in Methoden der organischen Chemie ( Houben- Weyl-Miiller}, 4. Aufl., Bd. XI1I/1,

S. 23, Thieme, Stuttgart 1970.
28 D. Seebach und D. Enders, Chem. Ber. 108, 1293 (1975).
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2. Ausgangsbromide

Vinylbromid (1a) und ( E/Z )-1-Brom-]-propen (1b) wurden kéuflich erworben.

(E)-1-Brom-1-hexen (1¢)

a) I-Trimethylsilyl-1-hexin: 69.5 g 1-Hexin (0.85 mol) wurden im 2-1-Kolben mit Tropftrichter,
Innenthermometer und Magnetriihrstab vorgelegt, mit 650 ml THF versetzt und auf -30°C
abgekiihlt. Es wurden in 0.5 h 0.85 mol BuLi zugetropft, so daB die Temperatur unter —20°C
blieb, und die orangefarbene Losung 0.5 h bei —20°C geriihrt. AnschlieBend kiihlte man auf
—40°C ab, versetzte mit 98 g Chlortrimethylsilan (0.9 mol) und lieB in 2 h auf Raumtemp. kommen.
Es wurde nach AAV II mit gesittigter NaCl-Losung/Pentan aufgearbeitet, iiber Na,SO, getrock-
net und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Das Rohprodukt wurde destil-
liert. Ausb. 92.8 g (71%), Sdp. 56 °C/20 Torr (Lit. 2% Sdp. 155°C/760 Torr), GC 100% (Sdule OV 101).

IR (Film): 2960, 2940, 2900, 2880 (CH), 2190 (C=C), 1255 (8,,CH; — Si), 850, 765 (y-(CH,);Si),
705, 645 cm ™! (C—Si). — 'H-NMR (CCl,): § = 0.12 (s, 9H, Si(CHj;);), 0.92 (mc, 3H), 1.2—1.6
(m, 4H), 2.15 (mc, 2H, C=C—CH, —).

b) (Z)-1-Trimethylsilyl-1-hexen: In einer Apparatur gemiB Lit.>® wurden 570 ml einer 1 M
NaBH,-Suspension in Diglyme (aus 21.6 g NaBH,) in 3.5 h zu 146 ml BF; - Et,O (1.14 mol) in
100 ml Diglyme getropft. Zu der Diboranlésung in THF wurden anschlieBend bei 0°C 98.5 g
Cyclohexen (1.2 mol) zugetropft, wobei exotherme Reaktion eintrat und am Ende ein farbloser
Niederschlag ausfiel. Es wurde noch 2 h bei 0°C geriihrt, 92 g 1-Trimethylsilyl-1-hexin (0.59 mol)
zugetropft und 20 h bei Raumtemp. weitergerithrt. Man tropfte 120 ml Eisessig zu, worauf starke
exotherme Reaktion eintrat, und kochte 1 h unter RiickfluB. Die Lésung wurde dann iiber Nacht
bei Raumtemp. weitergeriihrt. Es wurde mit konz. NaOH-Losung alkalisch gemacht und inner-
halb von 4 h 220 ml 30proz. Wasserstoffperoxid zugetropft, wobei exotherme Reaktion eintrat.
AnschlieBend wurden die Phasen getrennt, die wilrige Phase dreimal mit je 200 ml Ether extra-
hiert, vereinigte organische Phasen einmal mit NaHCOQ;-Losung und gesittigter NaCl-Losung
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen.
Das Rohprodukt wurde destilliert. Es wurden 76 g eines Gemisches von Ausgangsacetylen und
(Z)-1-Trimethylsilyl-1-hexen (Verhiltnis laut GC 18:82) gewonnen, da ein Teil des Diborans
nicht in den Kolben gelangt war. Abtrennung einer sauberen Olefinprobe erfolgte durch sorg-
faltige Destillation iiber die 1-m-Normag-Drehbandkolonne. Ausb. 24.31 g (26%), Sdp. 87.5 bis
89°C/100 Torr, nd° = 1.4312.

IR (Film): 2970, 2940, 2880 (CH), 1615 (C=C), 1260 (§,,CH3 — Si), 850, 765 (y-SiMe;), 700 cm ~*
(C—Si). — 'H-NMR (CCly): & = 0.14 (s, 9H, Si(CH3);), 0.8 —2.34 (3m, 9H), 5.36 (d, J = 14 Hz,
CH —Si(CHj3)3), 62 (d von t, J4 = 14 Hz, J, = 7 Hz, 1H).

¢) 1,2-Dibrom-1-( trimethylsilyl )hexan: 22.51 g (Z)-1-Trimethylsilyl-1-hexen (0.145 mol) wurden
in 100 m} Methylenchlorid auf —20°C bis —30°C abgekithlt, mit 7.4 ml Brom (0.145 mol) in
30 ml Tetrachlorkohienstoff versetzt und noch 30 min bei —20°C geriihrt. AnschlieBend riihrte
man noch 2 h bei Raumtemp., schiittelte die Losung mit wiaBriger Thiosulfatlésung und extrahierte
die wiBrige Phase zweimal mit Methylenchlorid. Nach weiterem Aufarbeiten nach AAV Il wurde
das Rohprodukt destilliert. Ausb. 35.32 g (77%), Sdp. 74— 76°C/0.3 Torr, n3® = 1.5001.

IR (Film): 2960, 2940, 2880 (CH), 1260 (8,,CH; — Si), 855, 770 (y-SiMe;), 700 cm ™' (C—Si). —
'H-NMR (CCl,): & = 0.22 (s, 9H, Si(CHj);), 0.80—2.22 (3m, 9H), 3.58 (d, J = 3 He,
1 CH —Si(CHj3)3), 418 (t von d, J, = 7 Hz, J4 = 3 Hz, 1H).

CoH,oSiBr, (3162) Ber. C34.19 H 637 Gef C34.00 H6.11

29 K. C. Frisch und R. B. Young, J. Am. Chem. Soc. 74, 4853 (1952).
30 G. Zweifel und H. C. Brown, Org. React. 13, 32 (1963).
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d) Eliminierung von Me,SiBr zu1¢: In Vorversuchen zur Optimierung der Reaktion wurden jeweils
1.58 g 1,2-Dibrom-1-(trimethylsilyl)hexan (5 mmol) mit wechselnden Mengen NaOMe in Methanol
umgesetzt, Proben gezogen und gaschromatographisch analysiert. Dabei wurde die hochste
Ausbeute an 1¢ (89%) mit 3 Mol NaOMe pro Mol Dibromid in 24 h bei Raumtemp. erhalten.

Im Hauptversuch wurden 6.2 g Natrium (350 mmol) in 350 ml Methanol p. a. geldst und inner-
halb von 15 min mit 28 g 1,2-Dibrom-1-(trimethylsilyl)hexan (89 mmol) in 10 ml Methanol unter
Eiskiihlung versetzt. AnschlieBend wurde 24 h bei Raumtemp. geriihrt, mit verd. NaCl-Losung/
Methylenchlorid nach AAV II aufgearbeitet und der Riickstand destilliert. Ausb. 10.35 g (71%),
Sdp. 44 —45°C/20 Torr.

IR (Film): 3070 (=C —H), 2970, 2940, 2880 (CH), 1625 (C=C), 955, 930 cm ™! (3CH, trans-
Olefin). — 'H-NMR (CCL,): 8 = 0.9 (mc, 3H), 1.16 —1.58 (m, 4H), 1.8 -2.35 (m, 2H), 5.76 — 6.20
(m, 2H, AB-System, rechte Hilfte analysierbar, J = 14 Hz). — MS (80 eV): m/e = 162, 164 (M),
119, 121 (M* — C3H,), 83 (M* — Br), 56 (C,Hy).

Ce¢H, Br (163.1) Ber. C44.19 H6.79 Gef. C43.85 H6.76

(E)-B-Bromstyrol (1d): Reindarstellung durch dreimaliges Umkristallisieren von kauflichem
B-Bromstyrol (ca. 85/15 E/Z) bei —30°C aus Methanol Y. n3° = 1.6090 (Lit.*" n3%> = 1.6093).
— 'H-NMR (CCl,): AB-Signal (8, = 6.64, 8 = 7.05, J = 14 Hz), 7.20 (s, SH, Aromaten-H).

(Z)-B-Bromstyrol (1e): Darstellung nach Lit.*?¥ aus Zimtsdure. Sdp. 38°C/0.3 Torr (Lit.*2¥
Sdp. 55~56°C/2 Torr). — 'H-NMR (CCl,): AB-Signal (8, = 6.33, 8 = 6.98, J = 8 Hz), 7.24
(mc, 3H), 7.44—7.74 (m, 2H).

1-Brom-1-phenylethylen (1£)3*2, 1-Brom-I-nitro-1-propen (1h)3® und I-Brom-I-nitro-2-phenyl-
ethylen (11)>* stellten wir nach Literaturangaben her.

1-Brom-1-cyclopenten (1j)°%: Sdp. 128 —129°C (Lit.>® Sdp. 128.5°C), n3°® = 1.5018 (Lit.*>
nd> = 1.4999). — ‘H-NMR (CCl,): 8 = 1.78 —2.78 (m, 6 H), im 100-MHz-Spektrum zu 3m mit
je 2H aufgespalten), 5.78 (quint., J = 2 Hz, 1 H).

1-Brom-1-cyclohexen (1k)*: 8dp. 56 —60°C/16.5 Torr (Lit. *® 84 —86°C/60 Torr), n3® = 1.5144
(Lit.3® 3> = 1.5110). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.52—1.88 (m, 4H), 2.06 (mc, 2 H), 2.38 (mc, 2H),
5.95 (mc, 1H).

1-Brom-1-cyclohepten (11)37: Sdp. 74-78°C/19 Torr (Lit.3” Sdp. 74 —75°C/20 Torr). — 'H-
NMR (CCl,): 8 = 1.68 (mc, 6 H), 2.07 (mc, 2H), 2.62 (m¢, 2H), 6.10 (t, J = 6 Hz, 1H).

1-Brom-I-cycloocten (1m)>®: Sdp. 67.5°C/5.5 Torr (Lit.>® Sdp. 78 —82°C/8 Torr), n3° = 1.5186
(Lit.3® n3® = 1.5182). — *H-NMR (CCl,): 8 = 1.53 (mc, 8 H), 2.11 (m, 2 H), 2.56 (m, 2 H), 5.96 (t,
J = 85 Hz, 1H).

Uber die Herstellung von /-Brom-I-cyclononen (1n) wurde bereits berichtet *.

3. Reaktionen der Vinyllithiumverbindungen mit Elektrophilen

Versuch zur Zeitdauer des Br/Li-Austausches mit tBuLi: 0.57 g 1-Brom-1-cycloocten (lm)
(3 mmol) wurden in 10 ml THF bei —78°C vorgelegt und in 30 s mit 6 mmol tBuLi versetzt. Es

31 E. Grovenstein jr. und D. E. Lee, J. Am. Chem. Soc. 75, 2639 (1953).

32) W, Taylor, J. Chem. Soc. 1937, 343; siehe auch C. Glaser, Liebigs Ann. Chem. 154, 168 (1870).
33 C. J. Devlin und B. J. Walker, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1973, 1428.

34 v Jdger, Dissertation, Univ. Erlangen 1970.

359 P, I. Abell und C. Chiao, J. Am. Chem. Soc. 82, 3610 (1960).

36 A. T. Bottini, F. P. Corson, R. Fitzgerald und K. A. Frost, Tetrahedron 28, 4883 (1972).

37 G. Wittig und J. Meske-Schiiller, Liebigs Ann. Chem. 711, 76 (1968).

38) K. Schank und B. Eistert, Chem. Ber. 99, 1426 (1966).

39 E. B. Kohler, M. Tishler, H. Potter und T. H. Thompson, J. Am. Chem. Soc. 61, 1057 (1939).
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wurde 30 s bei — 78 °C geriihrt, mit 1 mi Methanol p. a. versetzt und 10 min bei Raumtemp. geriihrt.
Nach dem 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts liegt nur Cycloocten vor, es ist kein Ausgangs-
bromid mehr nachweisbar (100% Austausch).

Versuch zur Zeitdauer des Br/Li-Austausches mit n-BuLi im Falle unsubstituierter Cycloalkene:
1.89 g 1m (10 mmol) wurden in 20 ml THF vorgelegt und bei —78°C in 2 min mit 11 mmol BuLi
versetzt. Es wurde 1.5 h bei —75°C weitergeriihrt und mit 0.94 g Dimethyldisulfid (10 mmol)
versetzt, wobei eine exotherme Reaktion eintrat. AnschlieBend wurde noch 45 min bei —70°C
gerithrt und nach AAV II mit gesittigter NaCl-Losung/Ether aufgearbeitet. Es wurden 1.95 g
Rohprodukt erhalten, in dem laut 'H-NMR-Analyse 90% Ausgangsbromid 1m und 10% 1-Methyl-
thio-1-cycloocten (6g)® vorlagen, d. h. es war zu 10% Austausch eingetreten.

Umsetzung von I-Lithio-1-phenylethylen (2f) zu 2-Phenyl-1-octen-3-o0! (10g): 0.92 g 1-Brom-1-
phenylethylen (1f) (5 mmol) wurden in 15 ml THF vorgelegt, auf — 78 °C abgekiihlt und innerhalb
von 15 min mit 5 mmol BuLi versetzt. Es trat exotherme Reaktion ein und die Losung war danach
rot-violett. Es wurde 40 min bei —78°C geriihrt und mit 0.5 g Hexanal (5 mmol) versetzt, wobei
die Losung gelb wurde. AnschlieBend wurde 15 min bei Raumtemp. geriihrt, mit 6 mmol 2 N HCI
hydrolysiert und mit gesittigter NaCl-Losung/Methylenchlorid (AAV II) aufgearbeitet. Das
Rohprodukt wurde destilliert (Kurzweg/Glaswolle). Ausb. 0.72 g (71%), Sdp. 140 —145°C (Bad)/
3.1073 Torr, n® = 1.5136.

IR (Fiim): 3600 — 3300 (OH), 3080, 3050, 3020 (=C — H), 2940, 2860 (CH), 1630 (C=C), 1595,
1570, 1490, 1465 (Ar), 1055, 1020 cm ™! (C—- 0). — 'H-NMR (CCl,): § = 0.84 (mc, 3H), 1.1 —1.56
(m, 8H), 2.3 (m, OH, mit D,O ausgetauscht), 4.5 (m, 1H), 5.18 (s, 1 H, =C —H trans zu Ph), 5.26
(m, 1H, =C —H cis zu Ph), 7.26 (mc, SH, Aromaten-H).

C,H;00 (240.3) Ber. C82.30 H9.87 Gef. C82.41 H 10.07

Bei Umsetzung von 5 mmol 1f mit 10 mmol tBuLi und Reaktion mit S mmol Hexanai konnten
nur 0.58 g (57%) 10g nach Destillation erhalten werden.

Darstellung von Trifluorvinyllithium (2g): 0.85 ml Bromtrifluorethylen (1g) (10 mmol) wurden
mit vorgekiihlter Spritze zu 24 ml Trapp-Mischung von —110°C gegeben. Es wurde noch 10 min
bei —110°C geriihrt und innerhalb von 10 min mit 10 mmol Methyllithium versetzt, wobei die
Farbe der Losung tiefdunkelbraun bis schwarz wurde. Es wurde 10 min bei —110°C geriihrt und
mit 1.06 g Benzaldehyd (10 mmol) versetzt. Man lieB die Losung in 30 min auf —60°C kommen
(wobei sie sich aufhellte und am Ende farblos wurde), erwdrmte in 15 min auf 0°C, hydrolysierte
mit 5 ml 2 N HCl und arbeitete mit Ether/Wasser nach AAV 11 auf. Einziges Produkt war 2,3,3-Tri-
fluor-1-phenyl-2-propen-i-ol (10h): Ausb. 96% (spektroskopisch). — 'H-NMR (CCl,): § = 3.55
(s, 1H, OH), 5.3 (d von m, Jyy = 26 Hz, 1H), 7.1 (s, SH, Aromaten-H). Lit. '®: 'H-NMR (CCl,):
8 =52(d von m, *Jye = 28 Hz, 1H).

I-Brom-1-nitro-2-methylhexan (3a): 1.66 g 1-Brom-1-nitro-1-propen (1h)3* (10 mmol) wurden
in 60 ml Trapp-Mischung vorgelegt und auf — 115°C abgekiihlt. Es wurden innerhalb von 15 min
10 mmol BulLi tropfenweise zugegeben, wobei eine orange-gelbe Losung resultierte und ein farb-
loser Feststoff ausfiel. Man lieB in 35 min auf —100°C kommen und gab zur dann klar-gelben
Losung 0.94 g Dimethyldisulfid (10 mmol). AnschlieBend wurde 1 h zwischen —110°C und —90°C
geriihrt, mit 0.8 ml Eisessig hydrolysiert und noch 1 h bei —78°C geriihrt. Man lieB3 die Losung
auf 0°C aufwirmen und arbeitete nach AAV Il mit Ether/Methylenchlorid/gesittigter NaCl-
Losung auf. Reinigung durch SC, Kieselgel, Laufmittel Pentan/Ether (80:20), Re-Wert (DC-
Si0,-Fertigplittchen) 0.71. Ausb. 0.40 g (18%) Diastereomerengemisch, Sdp. 110--115°C (Bad)/
2 Torr, n3° = 1.4659.
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IR (Film): 2950, 2925, 2865, 2855 (CH), 1560, 1350 cm ™! (NO,). — 'H-NMR (CCl,): § = 0.96
(mc,3H),1.06(d,J = 6.5Hz,3H), 1.16 ~ 1.60 (m, 6 H), 2.26 (mc, 1 H), 5.66, 5.76,5.84(3 5,1 CH — NO,,
Diastereomere).

C,H,4,BrNO, (224.1) Ber. C37.51 H629 N 6.25 Gef. C3746 H 6.27 N 5.83

1-Brom--nitro-2-phenylhexan (3b): 1.15 g 1-Brom-1-nitro-2-phenylethylen (1i}*% (5 mmol)
wurden in 15 ml Trapp-Mischung vorgelegt, unter Riihren auf —120°C abgekiihlt und 10 min
bei dieser Temperatur geriihrt. Es wurden innerhalb von 10 min tropfenweise 5 mmol BuLi zu-
gegeben, wobei sich die Losung braun farbte, aber klar blieb. AnschlieBend wurde 30 min bei
—120°C bis —110°C geriihrt und mit 0.65 g Dimethyldisulfid (7 mmol)} versetzt. Die dann rote
Losung riihrte man weitere 45 min bei —110°C, lieB in 3 h auf Raumtemp. aufwirmen und arbeitete
mit Methylenchlorid/verd. NaCl-Losung nach AAV II auf. Das Rohprodukt wurde durch SC
gereinigt, 120 g Kieselgel, Laufmittel Pentan/Ether (80:20). Ausb. 0.52 g (36%), Sdp. 120—140°C
(Bad)/1-10~2 Torr.

IR (Film}): 3080, 3060, 3025 (= C— H), 2950, 2920, 2870, 2850 (CH), 1600 (Ar), 1560, 1345 cm ~*
(NO,). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 0.8—2.1 (m, 9H), 3.36 (m, 1H), 5.86 (d, J = 9 Hz, 1 CH ~NO,),
6.92—-7.32 (m, SH, Aromaten-H).

C;H,¢BrNO, (286.2) Ber. C50.37 H 5.64 N 489 Gef. C5141 H575 N 4.86

1-Brom-1,3-dinitro-2-methyl-3-penten (3¢): 1.66 g Bromnitroolefin 1h (10 mmol) wurden in
60 ml Trapp-Mischung auf —125°C abgekiihlt und innerhalb von 15 min mit 10 mmo! tBuLi
versetzt. Die Losung wurde 45 min bei —120°C bis ~ 130°C geriihrt, wobei sie teilweise fest wurde.
In 45 min lieB man auf —90°C kommen (klare Losung), versetzte mit 0.8 mi Eisessig und lie3
in 3h auf 0°C aufwirmen. Die Reaktionsmischung wurde in 150 ml gesittigte NaCl-Losung
geschiittet, mit verd. Salzsdure angesduert und nach AAVII mit Methylenchlorid/gesittigter
NaCl-Losung aufgearbeitet. Reinigung durch SC, 150 g Kieselgel, Laufmittel zuerst Pentan/Ether
(90: 10), nachdem Ausgangsverbindung eluiert, Wechsel auf Pentan/Ether 80: 20. Analysenreine
Probe durch prép. Diinnschichtchromatographie (PDC), Kieselgelfertigplatten Merck, Laufmittel
Pentan/Ether (90:10) bzw. Chloroform; Substanz ist einheitlich nach DC auf SiO,-Fertigplitt-
chen mit Pentan/Ether (90:10), Essigester/Methanol (2: 1), Toluol oder Chloroform. Ausb. 0.22 g
(17%).

IR (Film): 3040 (=C—H), 2980, 2940, 2900 (CH), 1660 (C=C), 1565 (CH~NO,), 1520
(C=C—-NO,),1340 cm~ ! (v,NO,). — "H-NMR(CCl,): 8 = 1.38(d,J = 6 Hz), 1.50(d, J = 7 Hz,
3H), 1.97(d, J = 7 Hz), 2.18 (d, J = 7 Hz, 3H, C=CH - CH,), 3.54—-4.00 (m, 1H), 6.39 (d, J =
10 Hz), 6.44 (d, J = 10 Hz, 1 CH ~NO,), 7.32 (g, J = 7 Hz, 1H, C=CH —~ CH,, rechter Teil
weitere Kopplungen).

C¢HoBrN,O, (253.1) Ber. C 2848 H 3.58 N 11.06 Gef. C29.05 H 3.61 N 10.56

Allgemeine Vorschrift fiir die Reaktion von Vinyllithiumverbindungen mit lod (AAV I11): Zur
Lésung des Vinyl-Anions in 20 m! THF wurde bei — 78 °C im 50 ml Kolben die aquimolare Menge
Iod, in 10 ml THF gelst, innerhalb von 5 min zugespritzt. Es trat heftige exotherme Reaktion ein,
die braune Iodfarbe blieb bestehen und ein farbloser Niederschlag (Lil) fiel aus. Es wurde noch
30 min bei —78°C und 1h bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich der Niederschlag aufloste. Zum
Aufarbeiten wurde mit gesittigter NaCl-Losung geschiittelt und die wiBrige Phase dreimal
mit Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden einmal mit 5proz. Thiosulfat-
16sung zum Entfernen von lodresten und anschlieBend mit gesittigter NaCl-Losung geschiittelt,
iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Die Pro-
dukte wurden destilliert oder chromatographiert. Ausb. siche Tab. 1, fiir Daten siche Tab. 5.
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Darstellungsbeispiele fiir 4

( E)-1-10d-1-hexen (4a): 1.30 g (E)-1-Brom-1-hexen (1¢) (8 mmol) iiberfiihrte man nach AAVI
bei —120°C ins Vinyl-Anion, lieB nach 1 h bei —110°C auf —90°C kommen und brachte nach
AAV III mit 2.03 g Tod zur Reaktion. Das Rohprodukt (GC 96.3% Produkt) wurde destilliert. Ausb.
1.28 g (76%), alle weiteren Daten siehe Tab. 5.

1-lod-1-cyclopenten (4¢): Aus 1.47 g 1-Brom-1-cyclopenten (1j) (10 mmol) wurde in 20 mi absol.
Ether bei —78°C gemidB AAV I das Vinyl-Anion erzeugt und nach 25 min bei —78°C nach AAV III
mit 2.54 g Tod (10 mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde destilliert. Ausb. 1.43 g (74%), alle
weiteren Daten siehe Tab. 5.

Darstellungsbeispiel fiir 5

1-Trimethylsilyl-1-cyclononen (5d): Nach AAV 1 wurde aus 1.63 g 1-Brom-1-cyclononen (1n)
(8 mmol) bei —78°C das Vinyl-Anion hergestellt, mit 1.08 g Chlortrimethylsilan (10 mmol) ver-
setzt, 5 min bei —78°C und 45 min bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wurde nach AAV II
mit Ether/gesittigter NaCl-Losung aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde von Glaswolle ab-
destilliert. Ausb. 1.47 g (93%), weitere Daten siche Tab. 5.

Darstellungsbeispiele fiir 6

( E )-1-Phenylthio-1-hexen (6¢): Aus 0.98 g (E)-1-Brom-1-hexen (1¢) (6 mmol) wurde nach AAV I
das Vinyl-Anion erzeugt (— 120°C) und bei —80°C mit 1.31 g Diphenyldisulfid (6 mmol) in 10 ml
THF umgesetzt. AnschlieBend wurde die Losung 10 min bei — 70°C sowie 45 min bei Raumtemp.
gerithrt und nach AAVII mit Methylenchlorid/gesittigter NaCl-Losung aufgearbeitet. Das
Rohprodukt wurde destilliert. Ausb. 1.07 g (93%). Fiir physikalische und spektroskopische Daten
siehe Tab. 5.

1-Phenylthio-1-cyclononen (6k): Nach AAVI wurde aus 2.03 g 1-Brom-1-cyclononen (1m)
(10 mmol) das Anion erzeugt und mit 2.18 g Diphenyldisulfid (10 mmol) in 15 ml THF versetzt.
Es wurde 15 min bei —78°C sowie 1 h bei Raumtemp. geriihrt und mit Methylenchlorid/gesittigter
NaCl-Losung nach AAV II aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde destilliert. Ausb. 1.76 g (76%),
alle Daten in Tab. 5.

1-( N,N-Dimethyl-thiocarbamoylthio )-1-cycloocten (6i): Eine nach AAV I hergestellte Losung
von 15 mmol 1-Lithiocycloocten (2m) in 30 ml THF wurde innerhalb von 1 h zu einer heftig bei
—30°C geriihrten Suspension von 3.4 g (14.3 mmol) feingemorsertem Tetramethylthiuramdi-
sulfid in 30 ml THF getropft. Es erfolgte eine exotherme Reaktion, und das Thiuram ging in
Losung. Man lieB in 2 h auf Raumtemp. kommen und arbeitete mit Pentan/Wasser nach AAV 11

49 4. T Bottini, K. A. Frost 11, B. R. Anderson und V. Dev, Tetrahedron 29, 1975 (1973).

41) R.A. Benkeser, M. L. Burrows, L. E. Nelson und J. V. Swisher, J. Am. Chem. Soc. 83, 4385 (1961).

42 V. F. Mironov, N. G. Maksimova und V. V. Nepomnina, 1zv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim.
1967, 329 [Chem. Abstr. 67, 327191 (1967)].

43) M. F. Shostakouvskii, E.N.Prilezhaeva und N.I. Uvarova, 1zv. Akad. Nauk SSSR, Otdel.
Khim. Nauk 1955, 906 [Chem. Abstr. 50, 9278e (1956)].

44 C. R. Krueger und E. G. Rochow, Angew. Chem. 75, 793 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
2, 617 (1963).

45 L. Birkofer und H. Dickopp, Chem. Ber. 102, 14 (1969).

48) Beilstein, 111. Erg.-Werk, Bd. 6, S. 2417.

47 D. Y. Curtin und J. W, Crump, J. Am. Chem. Soc. 80, 1922 (1958).

4% H. Newman, Tetrahedron Lett. 1971, 4571.

49 Lit.*®), S. 3508.

50 H. H. Wasserman und N. E. Aubrey, J. Am. Chem. Soc. 77, 590, 593 (1955).

51) E A. Braude und W, F. Forbes, J. Chem. Soc. 1951, 1755.

52) E. A. Braude, W. F. Forbes, B. F. Gofton, R. P. Houghton und E. S. Waight, J. Chem. Soc. 1957,
4711.
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auf. Im Rohprodukt fielen 0.61 g Thiuram aus, die abfiltriert wurden. Die fliissigen Anteile wurden
30 min im Olpumpenvakuum gehalten. Beim Destillationsversuch trat Zersetzung ein. Analysen-
reine Probe durch SC, Al,O; neutral, Laufmittel Petrolether (50— 70°C)/Ether (90:10), eluiert
mit Petrolether/Ether (85:15); anschlieBend Tieftemperaturumkristallisation aus wenig Pentan
in Tiefkiihitruhe (—70°C) iiber Nacht. Ausb. 2.5 g (73%), Schmp. 53°C, Elementaranalyse und
spektroskopische Daten siche Tab. 5.

Hydrolyse von 6i zu Cyclooctanon: 1.94 g Vinylsulfid 6i (Rohprodukt, 90% rein nach ‘H-NMR,
7.6 mmol) wurden analog der allgemeinen Vorschrift zur Hydrolyse von Dithianderivaten®®
mit 1.8 g HgO (8.4 mmol) und 4.56 g HgCl, (16.8 mmol) in 50 m! 80 proz. Methanol 6 h unter
heftigem Riihren riickflieBend gekocht. Dabei triibte sich die Losung bald unter Ausscheidung
eines farblosen Niederschlags. Er wurde zur Aufarbeitung abfiltriert, mit Ether mehrmals ge-
waschen, das Filtrat mit der vierfachen Menge Wasser verdiinnt und dreimal mit Ether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden nacheinander mit Wasser, AlCl;-Losung und wieder
mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
abgezogen. Zur Ausbeutebestimmung und Charakterisierung wurde vom Rohprodukt das 2,4-
Dinitrophenylhydrazon (DNP) hergestellt: Ausb. 1.47 g (63%), Schmp. 167 °C nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Ethanol (Lit.** Schmp. 163°C).

Umsetzungen von 2 mit Peroxiden

Reaktion von 1-Lithio-1-cycloocten (2m) mit tert-Butylhydroperoxid: 10 mmol 2m (nach AAV ]
hergestellt) wurden unter Rithren bei — 78 °C mit 5 mmol tert-Butylhydroperoxid (0.57 g der 80 proz.
Losung in Di-tert-butylperoxid) versetzt. Man lieB in 2 h auf 0°C kommen, hydrolysierte mit
5 ml 2 N Essigsdure und arbeitete mit Ether/gesdttigter NaCl-Losung nach AAV I auf. Nach
Abziehen des Lésungsmittels am Rotationsverdampfer blieben 1.27 g eines leicht gelben Ols
zurlick.

Aus dem !'H-NMR-Spektrum und Gaschromatogramm wurden durch Vergleich mit den
Spektren authentischer Proben Cycloocten, Cyclooctanon und tert-Butylalkohol als Reaktions-
produkte, sowic THF-Reste vom Losungsmittel erkannt. Ausb. Cycloocten 46.5% (spektr.),
tert-Butylalkohol 70% (spektr.), Cyclooctanon 25%, iiber DNP bestimmt: 0.745 g mit Schmp.
163°C aus Ethanol (Lit.** Schmp. 163°C).

Umsetzung von 1-Lithio-1-cycloocten (2m) mit Lithium-tert-butylperoxid (7a): 5 mmol tert-
Butylhydroperoxid (0.57 g der 80proz. Losung in Di-tert-butylperoxid) wurden in 20 ml THF
vorgelegt, auf —78°C abgekiihlt und innerhalb von 15 min mit 5 mmol n-Butyllithium versetzt.
AnschlieBend wurde 15 min bei - 78 °C geriihrt und dann innerhalb von 10 min mit 3 mmol 2m
versetzt. Es wurde noch 15 min bei —78°C und 30 min bei Raumtemp. gerithrt, mit 1 ml Dimethyl-
sulfid versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt sowie analog dem vorstehenden Versuch auf-
gearbeitet.

Zur Ausbeutebestimmung wurde das 2,4-Dinitrophenylhydrazon (DNP) hergestellt: Ausb.
0.39 g (42%), Schmp. 161.5°C aus Ethanol (Lit.%* 163°C).

Umsetzung von I-Lithio-1-cycloocten (2m) mit Benzoylperoxid (7¢): Eine nach AAV I hergestellte
Lésung von 10 mmol 2m wurde bei — 78 °C mit 3 ml Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT)
versetzt. 15 min spiter wurden 2.42 g Benzoylperoxid (7¢) (10 mmol) in 15 ml THF zugetropft,
wobei exotherme Reaktion eintrat. Man riihrte noch 2 h bei —78°C, lieB in 15 min auf 0°C kommen
und arbeitete mit Ether/dest. Wasser nach AAV II auf. Nach Abziehen des Losungsmittels ver-
blieben 2.57 g Rohprodukt. Hauptprodukt war Bis( I-cyclooctenyl)phenylmethanol (9); identifi-
ziert nach 'H-NMR und IR als identisch mit dem Produkt der Reaktion von 2m mit 1 Aquivalent

53 D. Seebach, Synthesis 1969, 17.
54} Beilstein, I11. Erg.-Werk, Bd. 7, S. 77, 78.
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Benzoesdure-methylester bei —78°C (Reinigung durch SC, Kieselgel, Laufmittel Pentan/Ether
90:10). 9: Ausb. 45% (spektr.).

IR (Film): 3620 (freies OH in tert. Alkoholen), 3500 (OH, Dimer), 3100, 3075, 3045 (=C—H),
2960, 2920, 2870 (CH), 1662 (C=C), 1610, 1500, 1475 cm ™! (Ph). — 'H-NMR (CCl,): § = 1.52
(mc, 16 H), 2.2 (mc, 8H), 5.32 (t, J = 8 Hz, 2H), 7.3 (m¢, 5H, Aromaten-H).

Bis(trimethylsilyl)peroxid (7d): Darstellung nach Literaturvorschrift?3® aus 8.4 g 85proz
Wasserstoffperoxid (= 200 mmol H,0O,), das man in 150 ml absol. Ether 10ste (diese Mischung
wurde mit Na,SO, getrocknet), 32.4 ml Pyridin und 50.5 mt Chlortrimethylsilan. Um die Literatur-
ausbeute von 43% zu erreichen, waren folgende Punkte zu beachten. Die getrocknete Wasser-
stoffperoxidlosung gab man zu 170 ml absol. Ether im Dreihalskolben mit Kiltethermometer,
versetzte mit Pyridin und kiihite die Losung unter Riihren auf —5°C ab. AnschlieBend tropfte
man langsam (etwa in 1.5 h) die Losung von Chlortrimethylsilan in 50 ml absol. Ether zu, so da
die Temperatur nicht iiber 5°C stieg. Danach wurde wie in Lit.23* weitergearbeitet. Unter Be-
achtung von SicherheitsmaBnahmen wurde an der Drehbandkolonne fraktionierend destilliert.
Ausb. 14.8 g (41%), Sdp. 38°C/35 Torr (Lit. 2*» Sdp. 38°C/30 Torr, Lit. 23® Sdp. 36°C/30 Torr),
ng® = 13970 (Lit. 23> n2® = 1.3970).

IR (Film): 2960, 2900 (CH), 1250 cm ™' (§,,CH;—Si). — 'H-NMR (CCl,): & = 0.16 (s).

Umsetzung von I-Lithio-1-cycloocten (2m) mit 7d: Eine Losung von 10 mmol 2m in 20 ml THF
wurde bei —78°C nach AAV T hergestellt. Dann gab man schnell 2.7 g Peroxid 7d (15 mmol)
mit der Spritze zur geriihrten Losung, wobei exotherme Reaktion eintrat und die gelbe Losung
sich sofort entfdrbte. Man riihrte noch 1 h bei —78°C und lieB anschlieBend in 4 h aufwirmen.
Dann wurde noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt und mit Ether/geséttigter NaCl-Losung nach AAV 11
aufgearbeitet. Die Ausbeutebestimmung wurde in 2 getrennten Versuchen vorgenommen.

A) Das Rohprodukt wurde i. Vak. destilliert. 1-Trimethylsilyloxy-1-cycloocten (8d) ist ein farb-
loses Ol. Ausb. 1.02 g (51.5%), Sdp. 100 — 110°C (Bad)/6 Torr. Identisch mit der im unten beschrie-
benen 60-mmol-Ansatz erhaltenen Probe.

B) Das Rohprodukt wurde mit 3 ml Methanol verdiinnt und in frisch hergestellte 2,4-Dinitro-
phenylhydrazinlgsung gegeben, wobei sofort das DNP ausfiel. DNP von Cyclooctanon: Ausb.
1.81 g (59%), Schmp. 162°C (Lit.5* Schmp. 163°C) nach Umkristallisieren aus Ethanol.

Versuche, die Ausbeute durch langere Reaktionszeit, Zugabe der Vinyllithiumverbindung zum
4fachen UberschuB des Peroxids und Anderung der Reaktionstemp. zu steigern, blieben ohne
Erfolg.

In einem Versuch wurde nach Aufwirmen auf 0°C mit Benzaldehyd versetzt, um festzustellen,
ob noch nicht umgesetzte Vinyllithiumverbindung den Silyl-enolether metalliert und selbst in
Cycloocten iibergeht. Der Benzaldehyd ging jedoch keine Reaktion ein, d. h. nach diesem Versuch
gibt es keinen Anhaltspunkt, daB der Silyl-enolether metalliert wird.

Reaktion von Phenyllithium mit dem Silylperoxid 7d: 20 mmol Phenyllithium wurden in 30 ml
THF vorgelegt und auf —78°C abgekiihlt. AnschlieBend wurden 4.42 g 7d (25 mmol) in 5 ml
Ether zugegeben, wobei exotherme Reaktion erfolgte. Es wurde noch 1 h bei —78°C sowie 4 h
bei Raumtemp. geriihrt, mit 7 ml Dimethylsulfid versetzt und so lange geriihrt, bis der Peroxidtest
negativ war. Dann wurde nach AAV II mit Ether/geséttigter NaCl-Losung aufgearbeitet. Das
Rohprodukt enthielt laut GC-Analyse (Sdule OV 101 Glas, 50 —250°C/6° pro min, Injektor,
Detektor 250°C): 30.5% Phenol, 17.5% Trimethylsilyloxybenzol, 43.5% Trimethylphenylsilan.
Identifizierung durch Vergleich mit authentischen Proben und durch GC-MS-Kopplung.

Phenol: MS (80 eV): m/e = 94 (M ™), 66 (M* — CO), 39 (M* — CO,C,H;).

Trimethylsilyloxybenzol: MS (80 eV): mje = 166 (M*), 151 (M* — CHs), 77 (CeHs), 75
((CH,),Si=O0H*), 73 (SiMe3).
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Trimethylphenylsilan: MS (80 eV): m/e = 150(M*), 135(M* — CH3), 105(M™* — 3 CHj3).

Trimethyiphenylsilan: 5.1 ml Chlortrimethylsilan (40 mmol) wurden in 40 m! THF vorgelegt
und bei — 50°C mit 40 mmol Phenyllithium versetzt. AnschlieBend lie man in 3 h auf Raumtemp.
kommen und arbeitete nach AAV II mit Ether/verd. NaCl-Lésung auf. Das Rohprodukt war laut
GC-Analyse zu 97% rein und wurde destilliert. Ausb. 5.42 g (90%), Sdp. 52— 53°C/17 Torr (Lit.*®
98 —99°C/80 Torr), nd® = 1.4900 (Lit.>* n3® = 1.4900). MS (80 eV): m/e = 150 (M), 135 (M " —
CH,), 120 (M* — 2 CHjy), 105(M* — 3CHa), 77 (M* — SiMe;), 73 (M* — C¢H3).

Bis( tert-butyldimethylsilyl) peroxid (7e): 0.9 g 80proz. Wasserstoffperoxid wurde in 50ml absol.
Ether vorgelegt, mit 3.23 ml Pyridin versetzt und unter Riihren 6.02 g tert-Butyldimethylsilyl-
chlorid *® in 10 ml Ether zugetropft. Es wurde noch 15 min bei Raumtemp. sowie 5 h bei 0 bis 5°C
geriihrt und 1 h bei Raumtemp. stchengelassen. Das Pyridinhydrochlorid wurde abgenutscht
und dic etherische Phase mit Na,SO, iiber Nacht getrocknet. Das Losungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand destilliert: 1. Fraktion, Sdp. 35—45°C/
8 Torr, hauptsichlich tert-Butyldimethylsilanol. 2. Fraktion 7e. Ausb. 0.83 g (16%), Sdp. 57 bis
58°C/5 Torr, n3® = 1.4270.

IR (Film): 2960, 2930, 2890, 2860 (CH), 1260 (8,,CH; — Si), 830, 790 (yCHj in SiMe;), 673 cm™ !
(C—Si). — '"H-NMR (CCl,): 8 = 0.12 (s, 12H), 0.92 (s, 18H).

C;,H408i,0; (262.5) Ber. C54.89 H11.51 Gef. C54.84 H11.64

Reaktion von 1-Lithio-I-cycloocten (2m) mit 7e: 2 mmol 2m wurden nach AAV I in 10 ml THF
hergestellt und mit 0.7 g Peroxid 7e (2.6 mmol) in 2 ml Ether versetzt. Es wurde noch 1 h bei —78°C
sowie 4h bei Raumtemp. geriihrt und mit Ether/gesittigter NaCl-Losung nach AAV II aufgear-
beitet. Ausb. an I-('tert-Butyldimethyisilyloxy )-1-cycloocten (8 ¢): 31% (spektr.). Das Rohprodukt
ergab mit schwefelsaurer Dinitrophenylhydrazinlosung 33% DNP, Schmp. 162—163°C (aus
Ethanol) (Lit.>® Schmp. 163°C). — 'H-NMR-Spektr. von 8e siche in Tab. 5.

Darstellungsbeispiele fiir 8

1-Trimethylsilyloxy-1-cycloocten (8d): 11.35 g 1-Brom-1-cycloocten (1m) (60 mmol) wurden
in 80 ml THF nach AAVI ins Vinyl-Anion iibergefithrt und bei —78°C mit 11 g Peroxid 7d
(62 mmol) in 10 ml Ether tropfenweise so versetzt, daBB die Reaktion nicht zu heftig wird.

Vorsicht: Die letzten Reste des Peroxid/Ether-Gemisches zersetzten sich explosiv an einer an-
gerauhten Metalloberfldche in der Spritze. Man lieB in 4 h auf —20°C kommen und bewahrte die
Losung 1 d bei 0°C auf. Zur Aufarbeitung wurde mit Ether verdiinnt und mit gesittigter NaCl-
Losung geschiittelt. Die wdBrige Phase wurde noch dreimal mit Ether extrahiert und die vereinig-
ten organischen Phasen 1 h bei Raumtemp. mit 8 ml Dimethylsulfid geriihrt, iiber Na,SO, ge-
trocknet und das Losungsmittel abgezogen. Im Rohprodukt (11.5 g) waren nach dem ‘H-NMR-
Spektrum 73% 84, 18.5% Cycloocten und 11.5% Hexamethyldisiloxan enthalten. Reinigung
durch Destillation ergab 6.24 g (52.5%), alle weiteren Daten siche Tab. 5.

1-Trimethylsilyloxy-1-cyclononen (8f): Aus 2.03 g 1-Brom-1-cyclononen (1n) (10 mmol) wurde
nach AAV I die Lithiumverbindung erzeugt und in 5 min bei —78°C mit 1.96 g 7d (11 mmol)
versetzt. Es wurde noch 5 min bei —78°C sowie 2.5 h bei Raumtemp. geriihrt und mit Ether/
gesittigter NaCl-Losung nach AAV II aufgearbeitet. In den 1.97 g Rohprodukt waren laut 'H-
NMR- und GC-Analyse 70% Silyl-enolether 8f und 18% Cyclononen enthalten. Nach Destilla-
tion 1.12 g (53%), alle weiteren Daten siehe Tab. 5.

55) Beilstein, III. Erg.-Werk, Bd. 16, S. 1198.
56 E. J. Corey und A. Venkateswarlu, J. Am. Chem. Soc. 94, 6190 (1972).
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Darstellungsbeispiele fir 10

10g und 10h wurden schon weiter vorn beschrieben.

(E)-1-Hexenyl-1-cyclohexanol (10d): Aus 1.02 g (E)-1-Brom-1-hexen (1¢) (6.25 mmol) in 24 ml
Trapp-Mischung wurde mit 12.5 mmol tBuLi bei —120°C nach AAV I das Vinyl-Anion dar-
gestellt. Nach 1 h zwischen —120°C und —100°C wurde bei ~90°C mit 0.6 g Cyclohexanon
(6.15 mmol) versetzt und 15 min bei — 78 °C sowie 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Es wurde mit 6 mmol
2 N Essigsdure hydrolysiert und nach AAV II mit Methylenchlorid/gesittigter NaCl-Losung
aufgearbeitet. Das Produkt wurde destilliert. Ausb. 0.90 g (79%), Sdp., spektroskopische Daten
und Elementaranalyse siche Tab. 5.

( Z)-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ol (10f): 1.83 g (Z)-B-Bromstyrol (1e) (10 mmol) wurden bei
—120°C in 30 ml Trapp-Mischung nach AAV I ins Anion iibergefiihrt. Man lief in 1 h auf —80°C
kommen, versetzte mit 1.04 g Benzaldehyd (9.8 mmol), riihrte noch 30 min bei —80°C und 20 min
bei Raumtemp., hydrolysierte mit 10 mmol 2 N Essigsdure und arbeitete mit Methylenchlorid/
gesittigter NaCl-Losung nach AAV II auf. Nach Destillation Ausb. 1.71 g (81.5%), alle weiteren
Daten siehe Tab. S.

Von den in der Literatur *® auf anderen Wegen erhaltenen und als cis-Alkohol 10f bezeichneten
Produkten ist nur eine Verbindung mit 10f identisch*?, wihrend die anderen starke Abwei-
chung vom richtigen Brechungsindex aufweisen (10f: n3® = 1.6043, Lit. > n2® = 1.5821, Lit.>"
nds = 1.6111).

1-Cyclopenten-1-phenylmethanol (10i): Aus 1.47 g 1-Brom-1-cyclopenten (1j) (10 mmol) wurde
in 20 ml THF bei —78°C das Vinyl-Anion gemidB AAV I erzeugt. Es wurde 20 min bei —78°C
geriihrt, mit 1.06 g Benzaldehyd (10 mmol) versetzt und die farblose Losung 30 min bei ~78°C
und 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Es - wurde mit geséttigter NaCl-Losung/Methylenchlorid nach
AAV 1l aufgearbeitet und die Verbindung destilliert. Ausb. 1.34 g (77%), physikalische und
spektroskopische Daten siche Tab. 5.

Einzelbeschreibungen der Produkte 11 —13.

1-Cyclohexen-1-al (11a): Aus 0.81 g 1-Brom-1-cyclohexen (1k) (5 mmol) wurde nach AAV I
das Vinyl-Anion erzeugt und bei —78°C mit 0.4 g Dimethylformamid (5.5 mmol) umgesetzt.
AnschlieBend wurde 10 min bei —78°C und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Es wurde mit 20 ml
gesittigter NH,Cl-Losung bei —15°C hydrolysiert und 1 h bei —15°C geriihrt. AnschlieBend
wurde nach AAV II aufgearbeitet (Losungsmittel Ether). Ausb. 0.458 g (83%), bestimmt iiber
2,4-Dinitrophenythydrazon (umkristallisiert aus Essigester), Schmp. 221°C (Lit.>® Schmp. 223
bis 224°C).

IR (Film): 3060 (= C — H), 2950, 2880 (CH,), 2840, 2730 (vCH), 1690 (C=0), 1650 cm ! (C=C).
— 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.66 (mc, 4H), 1.96—2.54 (m, 4H), 6.66 (mc, 1H), 9.34 (s, 1 H, CHO).

I-Cycloocten-1-al (11b): 1.89 g 1-Brom-1-cycloocten (1m) (10 mmol) wurden nach AAVI in
die Vinyllithiumverbindung iibergefiihrt, 20 min bei —78°C geriihrt und mit 0.8 g Dimethyl-
formamid (11 mmol) versetzt. AnschlieBend wurde wie bei 11a weitergearbeitet und das Produkt
destilliert. Ausb. 1.21 g (88%), Sdp. 100—110°C (Bad)/10 Torr (Lit.5® 110—120°C/20 Torr),
ng® = 1.5023, DNP Schmp. 186.8°C (aus Essigester) (Lit.>® Schmp. 185—186.5°C).

IR (Film): 2940, 2860 (CH,), 2820, 2720 (vCH), 1685 (C=0), 1645 cm ™! (C=C). — 'H-NMR
(CCly): 3 = 1.52 (mc, 8H), 2.4 (m, 4H), 6.58 (t, J = 8 Hz, 1H), 9.3 (s, 1H, CHO).

57 372 K, N. Campbell, B. K. Campbell und M. J. McGuire, Proc. Indiana Acad. Sci. 50, 87 (1940).
— 37 R E. Lutz und J. O. Weiss, J. Am. Chem. Soc. 77, 1814, 1817 (1955).

5% E. A. Braude und E. A. Evans, J. Chem. Soc. 1955, 3334.

39 A. C. Cope und P. E. Burton, J. Am. Chem. Soc. 82, 5439 (1960).
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I-Cyclooctenyl-phenyl-keton (11¢): a) Aus 1.89 g 1-Brom-1-cycloocten (1m) (10 mmol) wurde
nach AAV] das Anion erzeugt und nach 30 min bei —78°C mit 1.64 g N,N-Dimethylbenzamid
(11 mmol) in 10 m] THF versetzt. Es trat exotherme Reaktion ein, und die L&sung blieb gelb.
Es wurde 10 min bei —78°C und 1 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei die Lésung orange-braun
wurde. Es wurde wieder auf — 15°C abgekiihlt, mit 40 ml gesittigter NH,CI-Losung hydrolysiert
und 5 min bei —15°C geriihrt. AnschlieBend wurde mit Methylenchlorid/verd. NaCl-Lésung
nach AAVII aufgearbeitet und der Riickstand destilliert (Kurzweg/Glaswolle). Ausb. 1.76 g
(82%), Sdp. 180 —-190°C (Bad)/0.1 Torr (Lit. *® Sdp. 125 —126°C/0.2 Torr), n3® = 1.5632.

IR (Film): 3100, 3080, 3050 (= C — H), 2940, 2860 (CH ), 1650 (C = 0O), 1605, 1585, 1475, 1455¢cm ~
(Ar). — *H-NMR (CCl,): § = 1.6 (mc, 8H), 2.45 (m, 4H), 6.38 (t, J = § Hz, 1H), 7.20—7.64 (m,
SH, Aromaten-H).

C,sH,;0 (214.3) Ber. C84.07 H847 Gef C 8392 H 849

b) Aus 1.89 g 1-Brom-1-cycloocten (1m) {10 mmo!) wurde gemidB AAV I das Vinyl-Anion er-
zeugt. Die Anionenlosung wurde 10 min bei — 78°C geriihrt und mit 1.05 g Benzonitril (10.2 mmol)
versetzt. Die jetzt rote Losung wurde 15 min bei —78°C und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Zur
Aufarbeitung wurde die Reaktionsmischung mit gesittigter NH,Cl-Losung geschiittelt und die
wilrige Phase dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden einmal mit verd. NaCl-Losung geschiittelt, iiber Na,SO, getrocknet und das Losungs-
mittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Das Rohprodukt (2.08 g, 97.5%) bestand aus a-( /-
Cyclooctenyl)benzylidenamin und wurde 30min im Olpumpenvakuum gehalten, da keine Reini-
gung durch SC oder Destillation moglich war.

IR (Film): 3080, 3060, 3030 (=C—H), 2930, 2860 (CH,), 1635 (=N—H), 1590, 1575, 1470,
1450 cm ™! (Ar). — 'H-NMR (CCl,): § = 1.56 (mc, 8 H), 2.24 (m, 2H), 2.65 (m, 2H), 590 (t, J =
8 Hz, 1 H), 7.24(s, 5H, Aromaten-H). — MS(80eV): m/e = 213(M¥), 199 (M* — CH,), 185
(M* — C,H,), 171 (M™ — C;3Hg), 157(M* — C4Hyg), 105 (M* — CgH /), 78 (C¢H,).

Zur Hydrolyse zum Keton 11¢ wurde das Rohprodukt an 150 g Kieselgel Merck (Kieselgel 60,
0.063 —0.200mm KorngroBe) mit Pentan/Ether (80/20) chromatographiert. Dabei wurden 1.32g
Keton 11c erhaiten (62%). Rg-Wert auf DC-SiO,-Fertigplittchen 0.55. Identisch nach 'H-NMR,
IR und DC mit der nach a) erhaltenen Probe.

Allgemeine Vorschrift zur stereospezifischen Olefinsynthese aus den endstindigen Vinylbromiden
la—e (AV IV): 10 mmol Vinylbromid wurden in 42 ml Trapp-Mischung vorgelegt, auf —120°C
abgekiihlt und innerhalb von 20 min mit 20 mmol tBuLi versetzt (siche AAV I). AnschlieBend
riihrte man die Losung des Vinyl-Anions 1 h zwischen —120°C und —110°C, lieB auf —90°C
kommen und versetzte mit 9 mmol 1-Bromoctan bzw. 1-lodoctan. Es wurden noch 50 ml THF
zugegeben und die Losung 18 h bei Raumtemp. geriihrt. Aufarbeitung nach AAV I mit Methylen-
chlorid/gesittigter NaCl-Losung lieferte Rohprodukte, die wie folgt gereinigt und charakterisiert
wurden.

[-Decen (12a): Aus 0.71 ml Vinylbromid (10 mmol) und 2.28 g 1-Iodoctan (9.5 mmol). Auf-
arbeitung mit Pentan/gesittigter NaCl-Losung. Reinigung durch Kurzwegdestillation von Glas-
wolle. Ausb. 0.73 g (52%), Sdp. 90 —95°C (Bad)/20 Torr (Lit.®*" Sdp. 52°C/11 Torr), n3° = 1.4222
(Lit.®Y n2° = 1.4214).

IR (Film): 3080 (=C — H), 2950, 2860 (CH), 1820 (Oberton, 3CH in —CH =CH,), 1645 (C=C),
997,915c¢cm ™! (83CH in —CH=CH,). — '"H-NMR (CCl,): § = 0.9 (mc, 3H), 1.3 (s, 12H), 2.0 (mc,
2H), 49-5.1 (m, 2H), 5.52—-5.97 (m, 1H).

¢9 4. C. Cope und M. Brown, J. Am. Chem. Soc. 80, 2859 (1958).
Y Beilstein, I1II. Erg.-Werk, Bd. 1, S. 858.
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(E/Z )-2-Undecen (12b): Aus 1.21 g 1-Brom-1-propen (1b) (E/Z-Gemisch) (10 mmol) und 2.16 g
1-Iodoctan (9 mmol). Reinigung durch Kurzwegdestillation mit Glaswolle. Ausb. 0.96 g (62%),
Sdp. 95-105°C (Bad)/18 Torr (Lit.*® Sdp. 88°C/17 Torr).

IR (Film): 3060, 3005 ( = C — H), 2950, 2920, 2840 (CH), 1655 (C = C), 960 (6 CH in E-Olefinen), 720
(y-CH, —), 695 cm ™! (§CH in Z-Olefinen). — 'H-NMR (CCl,): § = 0.9 (mc, 3H), 1.32 (mc, 12H),
1.62 (mc, 3H, =C—CH;), 1.98 (mc, 2H), 5.32 (mc, 2H).

(E)-5-Tetradecen (12¢): Aus 1.63 g (E)-1-Brom-1-hexen (1 ¢) (10 mmol) mit 1.75 g 1-Bromoctan
(9 mmol) nach AV IV. Reinigung durch Kurzwegdestillation von Glaswolle. Analysenreine Probe
durch SC an Kieselgel, Laufmittel Pentan, Rg-Wert auf DC-SiO,-Fertigplattchen 0.76. Ausb.
1.52 g (77%), Sdp. 80—90°C (Bad)/0.05 Torr, n2° = 1.4382.

IR (Film): 3020 (=C - H), 2950, 2920, 2850 (CH), 1465 (6CH in —CH,—), 965 (6CH in E-
Olefinen), 720 cm ™! (y-CH, —). — *H-NMR (CCl,): § = 0.92 (mc, 6H), 1.28 (s, 16H), 1.94 (mc,
4H), 5.33 (mc, 2H).

C,4H,5 (196.4) Ber. C85.63 H 14.37 Gef. C 8571 H 1458

(E)-1-Phenyl-1-decen (12d): Darstellung nach AV IV aus 1.83 g (E)-p-Bromstyrol (1d) (10 mmol)
und 1.75 g 1-Bromoctan (9 mmol). Reinigung durch Kurzwegdestillation von Glaswolle. Analysen-
reine Probe durch SC, Kieselgel, Laufmittel Pentan, Re-Wert (DC-SiO,-Fertigplattchen) 0.57.
Ausb. 1.58 g (73%), Sdp. 130~ 135°C (Bad)/8 - 1072 Torr, n2° = 1.5130, nach GC-Analyse (Sdule
OV 191) kein Z—Olgﬁn 12e enthalten.

IR (Film): 3080, 3055, 3020 (=C — H), 2955, 2920, 2850 (CH), 1645 (C=C), 960 cm ! (§CH in
E-Olefinen). — 'H-NMR (CCl,): 6 = 0.9 (mc, 3H), 1.32 (mc, 12H), 2.06 —2.30 (m, 2H), 5.96 bis
6.46 (m, 2H), 7.24 (mc, 5H, C¢Hs).

( Z )-1-Phenyl-1-decen (12¢): Es wurden 1.68 g (Z)-B-Bromstyrol (1e) (9.2 mmol) nach AVIV
mit 1.6 g 1-Bromoctan (8.2 mmol) umgesetzt. Reinigung durch Kurzwegdestillation mit Glaswolle.
Ausb. 1.29 g (65%), Sdp. 115—120°C (Bad)/3 - 103 Torr, n3® = 1.5095, nach GC-Analyse (Siule
OV 101) weniger als 0.3% E-Olefin 124 enthalten.

IR (Film): 3080, 3060, 3025, 3010 (= C~— H), 2960, 2920, 2855 (CH), 1640 (C=C), 1600, 1572,
1495 (Ph), 765, 698 cm ™! (SCH in Ph). — 'H-NMR (CCl,): & = 0.88 (mc, 3H), 1.28 (mc, 12H),
2.15—2.44 (m, 2H), 5.58 (dt, J = 12 Hz, J = 7.5 Hz, 1H), 6.38 (d, / = 12 Hz, 1H), 7.22 (mc, 5H,
Aromaten-H). Die Signale bei 5.58 und 6.38 bilden AB-System.

Ci6H,4 (216.35) Ber. C88.82 H11.18 12d: Gef. C 88.72 H 11.49
12e: Gef. C 88.36 H 11.24

Standardansaiz fiir Reaktion von Vinyllithiumverbindungen 2 mit 1.1 Aquivalenten Methyliodid :
Das Vinylanion wurde nach AAV [ in THF oder Ether bei —78°C erzeugt, mit 1.1 Aquivalenten
Methyliodid versetzt, 45 min bei —78°C und anschlieBend 1 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Es fiel bei —78°C jeweils ein farbloser Niederschlag aus, nach 1 h bei Raumtemperatur waren die
Losungen dann wieder klar. Es wurde mit Pentan/gesittigter NaCl-Losung nach AAVII auf-
gearbeitet. Die Produktverhiltnisse wurden nach der Auswaage des Rohproduktes aus dem 'H-
NMR-Spektrum errechnet. Die Vinyliodide waren aus den Umsetzungen der Vinylanionen mit
Iod bekannt. Die Methylderivate wurden teilweise isoliert und durch Vergleich mit Literatur-
daten charakterisiert, in jedem Falle waren sie durch ihre H-NMR-Spektren eindeutig von den
Vinyliodiden zu unterscheiden.

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 3 und 4 des Allgemeinen Teiles festgehalten.

Methylderivate 13 der Vinylanionen 2f, 2j—n

2-Phenyl-1-propen (13a): 1.83 g 1-Brom-1-phenylethylen (1f) (10 mmol) wurden nach den
Standardbedingungen in THF mit 1.6 g Methyliodid (11 mmol) zur Reaktion gebracht. Das Roh-
produkt wurde von Glaswolle abdestilliert. Ausb. 0.87 g (74%), Sdp. 85—95°C (Bad)/18 Torr
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(Lit.5? Sdp. 68 —69°C/27 Torr), nd® = 1.5329 (Lit.®® n3® = 1.5334). — 'H-NMR (CCl,): & =
2.12 (s, 3H, CH;, Feinaufspaltung zu d, J = 1 Hz), 5.03 (t, *J = 1.5 Hz, 1 H), 5.3 (s, 1 H), 7.28 (mc,
5H, Aromaten-H).

1-Methyl-1-cyclopropen (13b): Ausbeute 27% 'H-NMR-spektroskopisch im 10-mmol-Standard-
ansatz in Ether. Losungsmittel wurden bei Normaldruck abdestilliert. Sdp. 95—110°C (Bad)
(Lit.*¥ Sdp. 75.5°C/752 Torr). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.0—2.4(m,6H),1.95(s,3H, =C —CH,),
5.26 (mc, 1 H).

1-Methyl-1-cyclohexen (13¢): Ausbeute 30% 'H-NMR-spektroskopisch im 5-mmol-Standard-
ansatz in 15 ml THF. — '"H-NMR (CCl,): = 1.38 —2.20 (m, 11 H), 5.28 (mc, 1 H).

1-Methyl-1-cyclohepten (13d): 0.88 g 1-Brom-1-cyclohepten (11) (5 mmol) wurden in 15 ml THF
nach Standardbedingungen mit 0.8 g Methyliodid (5.5 mmol) umgesetzt. Das Losungsmittel wurde
abdestilliert und das Rohprodukt einer Kurzwegdestillation unterworfen. Ausb. 0.35g (63%),
Sdp. 80 —85°C (Bad)/90 Torr (Lit. ®® 74 —75°C/100 Torr), n3® = 1.4592 (Lit. °® n3® = 1.4588). —
'H-NMR (CCl,): § = 1.35—1.90 (m, 9H, mit s bei 1.66, CH,),1.94 —2.20 (m, 4 H), 542 (t, /] = 6 Hz,
1H).

1-Methyl-1-cycloocten (13e): 1.89 g 1-Brom-1-cycloocten (1m) (10 mmol) wurden analog der
Standardreaktion mit 1.42 g Methyliodid (10 mmol) in 20 ml THF umgesetzt. Das Rohprodukt
wurde destilliert. Ausb. 0.89 (72%), Sdp. 90—100°C (Bad)/35 Torr (Lit.*® Sdp. 165—169°C/
730 Torr), n3® = 1.4689 (Lit.®® n3® = 1.4691).

IR (Film): 3040, 3005 (=C — H), 2920, 2850 (CH), 1665 cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CCl,): 6 =
1.47 (mc, 8H), 1.67 (s, 3H, CH,;, Feinaufspaltung zu t durch Homoallylkopplung °J = 0.75 Hz),
2.05 (mc, 4H), 5.32 (t, J = 8.5 Hz, 1H, Feinaufspaltung zu d durch Allylkopplung *J = 1.5 Hz).

1-Methyl-1-cyclononen (13f): 2.03 g 1-Brom-1-cyclononen (1n) (10 mmol) wurden in 20 ml THF
nach der Standardreaktion mit 1.60 g Methyliodid (11 mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde
durch Kurzwegdestillation von Glaswolle in 0.65 g 13f und 0.41 g 1-Iod-1-cyclononen (4g) (16.5%,
Sdp. 110—120°C (Bad)/5 Torr) aufgetrennt. Ausb. 0.65 g (47%), Sdp. 105—110°C (Bad)/16.5 Torr
(Lit.®™ Sdp. 77—78°C/16 Torr), n2® = 1.4817 (Lit.®” nZ® = 1.4788). — 'H-NMR (CCl,): § =
1.46 (mc, 10H), 1.65 (s, 3H, CHj, Feinaufspaltung zu d, J = 0.5 Hz), 2.07 (mc, 4H), 5.23 (t, J =
8.5 Hz, 1H, d durch J,;;, = 1.5 Hz).

Nachweis der Bildung von Methyllithium bei der Reaktion von Methyliodid mit der Vinyllithium-
verbindung 2m: 0.95 g 1-Brom-1-cycloocten (1 m) (5 mmol) wurden nach Standardbedingungen mit
0.8 g Methyliodid (5.5 mmol) in 15 ml Ether zur Reaktion gebracht. Nachdem 1 h bei Raumtemp.
geriihrt worden war, wurde die Losung auf 0°C abgekiihlt und mit 0.53 g Benzaldehyd (5 mmol)
versetzt. Es erfolgte exotherme Reaktion. Die Losung wurde noch 30 min bei Raumtemp. geriihrt,
mit verd. Salzsdure hydrolysiert und nach AAV II mit Methylenchlorid/geséttigter NaCl-Lésung
aufgearbeitet.

Rohprodukt 1.75 g. 'H-NMR-Analyse ergab das Vorliegen von 99% 1-lod-1-cycloocten (4f)
und 98% 1-Phenylethanol. Identifizierung durch Vergleich mit authentischen Proben.

1-Phenylethanol: "H-NMR (CCl,): & = 1.37 (d, J = 6 Hz, 3H), 3.12 (s, 1 H, OH, durch D,O
ausgetauscht), 4.64 (g, J = 6 Hz, 1 H), 7.15 (s, 5H, Aromaten-H).

52 Beilstein, Bd. 5, S. 484.

63) Beilstein, I1I. Erg.-Werk, Bd. 5, S. 1192.

64 Lit.®3, S, 192,

65) Lit.63, . 210.

68 Beilstein, II. Erg.-Werk, Bd. 5, S. 48.

67 A. C. Cope, E. Ciganek, C. F. Howell und E. E. Schweizer, J. Am. Chem. Soc. 82, 4663 (1960).
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