T. Kauffmann, C. Neiteler, G. Neiteler

Alkyleisen- und Alkylcobalt-Reagenzien, IX!!!

659

Umlagerung aliphatischer terminaler Epoxide zu Methylketonen durch
Eisenalkyl-Reagenzien statt durch Co,(CO)g oder Edelmetallkatalysatoren

Thomas Kauffmann*, Christel Neiteler und Gabriele Neiteler

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Miinster,
Correns-Strale 40, D-48149 Miinster

Eingegangen am 17. September 1993

Key Words: Organoiron compounds / Iron catalysts / Ketone synthesis

Alkyliron and Alkylcobalt Reagents, IX!!l, — Rearrangement of Aliphatic Terminal Epoxides to Methyl Ketones by Iron

Alkyl Reagents instead of Co,(CO)s or Noble Metal Catalysts

The highly selective rearrangement of aliphatic terminal
epoxides to methyl ketones, hitherto possible only with
Co0,(CO)g or noble metal catalysts, occurs smoothly with Mey-
FeLi,, MejsFeli, or the catalytic systems [RLi + 2.5 mol%
FeCly] (R = Me, Bu). This was demonstrated by the rearran-
gement of 1-decene oxide (1) to 2-decanone (2) (yield
80—-81%; Table 1) and 6-bromo-1-hexene oxide (5) to 6-bro-
mo-2-hexanone (6) (yield 78%, Me,FeLi, applied only). The
competition reaction of Me,FeLi, with 1 and 2-octanone (8)
(mole ratio 0.5:1:1) led to 87% 2-methyl-2-octanol (9) and not
to the rearrangement 1 — 2. This indicates that Me,FeLi, —
in contrast to the opposite behavior of organo cuprates — re-
acts faster with ketones than with the aliphatic terminal epo-
xides. By treatment of 1 with methyl derivatives of Mn", Co'',
and Ni!! or with BuyFeLi, (Table 2) other products (3, 4) besi-

des 2 were formed. The rearrangement of 1 with Me,Feli, is
assumed to start with an oxidative addition and yields 2 as
its Li or Fe enolate (trapped with acetanhydride to give 64%
of 20) after reductive elimination of CH,. The catalytic rear-
rangement of 1 with [MeLi + 0.25 mol% FeCl;] very proba-
bly occurs in an analogous manner with an super-ate com-
plex Me,FeLi,(MelLi), as the active species and the Li eno-
late of 2 as end product (Scheme 4). The aromatic terminal
epoxides styrene oxide and a-methylstyrene oxide give va-
rious products in the reaction with Me,FeLi, or MesFeli, in-
cluding the deoxygenation products styrene and a-methyl-
styrene. These products are exclusively formed on treatment
of the epoxides with Me,MnlLi,. (Prepared, hitherto in the
literature not described compounds: 7 and 10-15.)

Nachdem sich vorher das Interesse an eisenorganischen
Verbindungen fast ausschlieBlich auf n-Akzeptorliganden-
stabilisierte Komplexe beschriankt hatte, konnte in jiingster
Zeit die Leistungsfahigkeit homoleptischer Eisen(II)-alkyle
als selektive Reagenzien oder Katalysatoren bei Umsetzun-
gen mit Aldehyden, Ketonen, Vinyl- (Hal = Br, Cl, F), Al-
kinyl- und Acylhalogeniden sowie die bequeme Zugénglich-
keit der Eisen(II)-alkyle aus in situ reduziertem FeCl; de-
monstriert werden!?. Uber das Verhalten solcher nur bei
tiefer Temperatur anwendbaren Reagenzien gegeniiber der
Epoxygruppe, einer weiteren wichtigen Funktionsgruppe
der Organischen Chemie, wird hier — im Vergleich zu Cu-,
Mn-, Co- und Ni-Reagenzien — berichtet.

A) Umsetzungen

Aliphatische terminale Epoxide;: Wiahrend die gut unter-
suchten Alkylderivate von Cul® und Ti'V™ mit Epoxiden
unter alkylierender Ringdéffnung reagieren und dies auch
bei Anwendung einiger Alkylderivate von Mn!l, V! und
VV beobachtet wurdel>%, erfolgt bei der Umsetzung von
1-Decenoxid (1), das als Beispiel fiir aliphatische terminale
Epoxide diente, mit den Reagenzien Me,FeLi,, MesFeLi
und Me,Fe ausschlieBlich oder nahezu ausschlieBlich Um-
lagerung zum Methylketon 2, wobel sich in Ether eingesetz-
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tes Me,FeLi, als optimales Reagenz erwies (Tab. 1)73l. Wie
im Abschnitt B gezeigt wird, entsteht zunichst ein Enolat
von 2, aus dem sich bei der Protonolyse der Reaktionsan-
sitze mit wiBriger Ammoniumchlorid-Lésung 2 bildet.
Auch bei der Umsetzung von 1 mit BuyFeLi,, BusFeLi und
Methylderivaten von Mn!!, Co! und Ni"! wird unter den in
Tab. 1 und 2 genannten Bedingungen 2 erhalten, jedoch in
schlechterer Ausbeute und unter Bildung von Nebenpro-
dukten (siche Schema 1). Ebenso glatt wie bei der stochio-
metrischen Umsetzung mit MeyFeLi, oder MesFeLi wird 1
durch die katalytischen Systeme [RLi + 2.5 Mol-% FeCl;]
(R = Me, Bu), bei denen Super-at-Komplexe R4FeLiy(R-
Li), als aktive Spezies angenommen werden (sieche Ab-
schnitt B), unter den in Tab. 1 genannten Bedingungen zu
2 umgelagert. Auch 6-Brom-1-hexenoxid (5), ein intramole-
kulares Konkurrenzsystem, wird durch MeyFeLi, zum ent-
sprechenden Methylketon (6) umgelagert (78%)!%. Das
Produkt 7 der methylierenden Ringéffnung, das als Ver-
gleichssubstanz zur Verfiigung stand, bildete sich nicht. Da
die Umsetzung von Me,yFeLi, mit 1 und Octylbromid (Mol-
verhiltnis 0.5:1:1; THF, —78 bis 20°C, 18 h; Protonolyse
mit wilriger Ammoniumchlorid-Lésung) 80% 2 ergibt und
Octylbromid dabei zu 93% zuriickgewonnen wird"#, darf
angenommen werden, dalB bei der Umsetzung von Mey-
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FeLi, mit 5 dessen Bromidfunktion gdnzlich erhalten bleibt.
Wihrend Diorganocuprate mit Epoxiden schneller als mit
Ketonen reagieren (Lit.™®! sowie letzter Versuch von Tab. 3),
gilt fiir die in Tab. 3 angegebenen Fe- sowie Mn-Reagenzien
das Gegenteil, wie Intermolekulare Konkurrenzversuche
nach Schema 2 [B] und Tab. 3 zeigen. Unter Beriicksichti-
gung anderer Konkurrenzversuche unserer Arbeitsgrup-
pel>tP79 ergibt sich fiir MeyFeLi, und MesFeli folgende
Abstufung der Elektrophilie: Acylchloride > 1-Brom-2-
phenylethin > Vinylbromide > Aldehyde > Ketone > ali-
phatische terminale Epoxide > primére Alkylbromide >
Carbonsdureester.

Schema 1. Reaktionen von 1-Decenoxid (1) mit den in Tab. 1 und 2
genannten Alkylderivaten von zweiwertigem Fe, Mn, Co
und Ni ([Fe] oder [M] = Metall + zusitzliche Liganden).
Umsetzung in Ether oder THF [—78 (Fe,Co,Ni) oder —30
(Mn) bis 20°C in 18 h; Protonolyse mit gesittigter wilri-
ger Ammoniumchlorid- oder Glycin-Lsung]!”?

NN 1

0
Me[ Fell] oder
NN
Fe-Kat. 1]
2 0
Me[ ML)
M=Mn.Co,Ni + /\/\/\/Y\ + 4
3 OH
Bu Fell
L 2 + /\/\/\/Y
4 OH

Neben der Umlagerung durch Lewis-Sduren (MgBr,,
ZnCl, oder FeCls) zu Aldehyden' ist die selektive Umlage-
rung aliphatischer terminaler Epoxide zu Methylketonen
durch stéchiometrisch eingesetztes Co,(CO)g!'! oder durch
Rh-D12131 [r831 oder Pd-Katalysatoren'! bekannt!'l, Fiir
die Umlagerung zu Methylketonen konnte die Anwendung
von MegFeLi, oder [RLi + 2.5 Mol-% FeCl;] (R = Me
oder Bu) wegen der Ungiftigkeit oder leichteren Zuging-
lichkeit der Komponenten eine attraktive Alternative zu
Co,(CO); oder Edelmetallkatalysatoren darstellen.

Aromatische terminale Epoxide: Mit Styroloxid*l reagie-
ren MesFeli; und MesFeLli (1:1-Umsetzungen in Ether,
—78 bis 20°C, 18 h) in geringem Umfang oder gar nicht
zum erwarteten Umlagerungsprodukt Acetophenon (2 bzw.
1%). Hauptprodukte sind hier Phenylacetaldehyd (33 bzw.
24%) und das Desoxygenierungsprodukt Styrol (20 bzw.
12%), das bei Anwendung der zum Vergleich eingesetzten
Reagenzien Mey;MnLi, oder MesMnLi ausschlieBlich ent-
steht (Ausbeute 75 bzw. 60%), wie dies bereits frither fiir
MeMnCl festgestellt wurde!'”.. Auch a-Methylstyroloxid
reagiert mit Me,FeLi, oder Me;FeLi unter gleichen Bedin-
gungen unselektiv (62 bzw. 55% 2-Phenyl-2-propanol und
25 bzw. 10% a-Methylstyrol), Me,MnLi, bildet ausschlief3-
lich das Desoxygenierungsprodukt a-Methylstyrol (71%). In
THF als Solvens wurden dhnliche Ergebnisse erzielt. Das
nach Schema 3 synthetisierte (F)-1-Brom-2-[4-(1,2-epoxy-
ethyl)phenyljethen (12), ein intramolekulares Konkurrenz-
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Schema 2. Umsetzungen von Me,FeLi, mit dem intramolekularen
Konkurrenzsystem 5 (Molverhéltnis 0.5:1, THF, 2h
—78°C, dann Erwirmen auf 20°C in 18 h) sowie der Rea-
genzien von Tab. 3 mit dem intermolekularen Konkurrenz-
system 1 + 8 (Molverhiltnis Reagenz:Substrate = 1:1:1;
Ether, —78 bis 20°C in 18 h; Protonolyse mit gesittigter
wiiriger Ammoniumchlorid-Losung)!7!

[a]
O Me FelLi ﬂ
Br/\/\/<l 4 2 N VN
5 6 (78%)
OH
M/ 7
Br
[B]
Reagenz
1+ /\/\/\”/ — > 2 + 3
8 0
/\W 9

OH

Tab. 1. Hochselektive Umlagerung von 1-Decenoxid (1) mit Fe-Re-
agenzien und -Katalysatoren zu 2-Decanon (2) (—78°C bis 20°C in 18
h; Protonolyse mit gesittigter wéiBriger Ammoniumchlorid-Losung)[72!

Molverh.  Ausb. (%) Rickgew.
Nr. Reagenz Solvens  Reagenz: (%)
1 2 3 1

1 Me4FeLi, Et;O 1:1 81 0 0

2 MeyFeLi,[® Et;0 1:1 80 0 0

3 MeyFeLi,® Et,O 1:1 57 0 25

4 Me,FeLi,!"! THF 1:1 75 0 0

5 MesFelib  Et,O 0.5:1 78 0 0

6  MeyFeLi, Et,O 0.25:1 47 0 31

7 MesFeLi EO 0.25:1 730 0

8  MesFeLi THF 0.25:1 61 3 19

9 Me,Fe Et,O 0.25:1 14 0 67
10 [MeLi + 25 EBt,0 2:1 80 0 0

Mol-% FeCl;]

11  [BuLi + 2.5 Et,0 2:1 76 0 0

Mol-% FeCly]

tal Protonolyse nach 45 min Reaktionszeit bei —78°C. — ] Protono-
lyse nach 15 min Reaktionszeit bei —78°C.

system, reagiert unter den im Experimentellen Teil genann-
ten Bedingungen mit MesFeLi, unter Kreuzkupplung an
der Vinylbromid-Gruppe zum Epoxid 13/7%. Da die Alko-
hole 14 und 15 (Schema 3) nicht entstehen (GC unter Ver-
wendung der authentischen Vergleichssubstanzen), erfolgt
keine methylierende Ring6{lnung der Epoxygruppe von 12,

B) Diskussion des Mechanismus der hochselektiven
Umlagerungen 1 — 2

Stdchiometrisch mit Me Feli,: Die durch RhCI(L), kata-
lysierte Umlagerung terminaler Epoxide zu Methylketonen
wird nach der Vorstellung von Milstein!'3! durch oxidative
Addition des Katalysators an die sterisch glinstigere Seite
des Epoxidrings unter Bildung eines nichtcyclischen Zwit-
terions eingeleitet, worauf B-H-Eliminierung zu einer (2-
Oxoalkyl)rhodiumhydrid-Spezies fiihrt, aus der durch re-

Chem. Ber. 1994, 127, 659—665



Alkyleisen- und Alkylcobalt-Reagenzien, 1X

Tab. 2. Umsetzungen von 1 mit BusFeLi, sowie mit Methylderivaten
von zweiwertigem Mn, Co und Ni zu 2-Decanon (2), 3-Undecanol (3)
und 2-Decanol (4) (Molverhiltnis 1:1; —78 bis 20°C in L8 h; Protono-
lyse mit gesittigter wiliriger Ammoniumchlorid- oder Glycm -Lo-
sang)! 74

Ausb. (%) Riickgew.
Rcagenz Solvens 2 3 4 (%)
1
Bu,FeLi, Et,0 41 0 4 0
Bu,FeLi, !l Et,0 43 0 39 0
BuFeLi, ") Et,0 58 0 20 0
Bu,FeLi, ™! THF 38 0 9 34
BusFeLi Et,O 54 0 34 0
BujFeLi THF 51 0 19 12
Me, MnLi, Et,0 49 14 0 5
Me MnLi, THF 2 35 0 15
Me;MnLi Et,O 34 10 0 29
Me;MnLi THF 19 27 0 39
Me,Mn Et,O 24 10 0 45
Me,CoLi; THE 31 i 12 35
Me,CoLi, k! THF 1 0 0 85
Me;CoLi THF 25 0 8 45
Me,NiLi; THF 29 2 10 30
Me;NiLi THF 20 1 7 48

(4 Protonolyse nach einer Reaktionszeit von 1 h bei —78°C. Es wurden
0.08 Moliquivalente Octan durch GC nachgewiesen (abziiglich des
Octans, das neben Butan durch In-Situ-Reduktion von FeCl; mit BuLi
entstcht). — ! In diesem Fall Molverhiltnis Reagenz:1 = 0.5:1. —
fel Protonolyse nach 1stdg. Reaktionszeit bei —78°C.

Tab. 3. Konkurrenzumsetzungen von Methyliibergangsmetall-Reagen-

zien mit dem Substratpaar 1-Decenoxid (1) und 2-Octanon (8) zu 2-

Decanon (2), 3-Undecanol (3) und 2-Methyl-2-octanol (9) (Molver-

hiltnis 1:1:1; THF; —78 bis 20°C in 18 h; Protonolyse mit gesartlgtcr
waBnger Ammoniumchlorid- oder Glycin-Losung)!

o Ausb. (%) Riickgew. (%)
Reagenz 3 1 8
Me,FeLi, @l 0 0 87 79 0
Me,FeLi, 49 0 91 29 0
Me,FeLi 5 0 81 76 0
Me,MnLi, 18 7 96 60 0
Mc;MnLi 9 2 89 65 0
Me,CulLi 0 75 0 10 45

[2l In diesem Fall Molverhilinis Reagenz: Substrate = 0.5:1:1.

Schema 3. Synthese des intramolekularen Konkurrenzsystems 12 und
dessen Reaktion (Molverhiltnis 1:1, THE, 1 h bei —78°C;
Protonolyse mit gesittigter wiliriger Ammoniumchlorid-

Losung) mit Me,FeLi,
Br
o — O —
Br

onc” 4, onc” 7,
V@/\\/Br MB4FCLi2 Y7/@/\\/Lde
5 12 % 5 13 (90%)
>~ X
14: X=Br
15: X=Me

OH
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duktive Eliminierung das Methylketon entsteht. Fiir die
Isomerisierung 1 — 2 mit Me4FeLi, unter den Bedingungen
von Tab. 1 postulieren wir mit dem Mechanismus von
Schema 4, L = Solvensmolekiil (Schritte A—D + Protono-
lyse) eine dhnliche Reaktionsfolge, die mit oxidativer Addi-
tion zum 2-Ferraoxetan 16, B-H-Eliminierung zur (1-Oxaal-
lyDeisenhydrid-Spezies 17 und reduktiven Eliminierung von
17 unter Bildung von CH, und 18 beginnt.

Schema 4. Vermuteter Mechanismus der Umlagerung 1 — 2 mit Mey-
FeLiy(L), (L = Solvensmolekiil) und mit dem at-Komplex-
Katalysator Me,FeLis(L), (L = MeLi)

Me, FellLiy(L),
|
- A

;/' bei H
MeLi /B (L=MeLi Oct e M64L12(L)

) 0

'

B

'
!
|
v
\

Me;FelLi(L), /}:IeE’Me4LiZ(L)n

\A g

Oct—< —-Fel! Me3L12(L)n
Oct—< Li

A

+ Elektrophil E
‘——»p Oct-CO-CH,-E  H| 2
D |19
CH;CO | 20

Die Teilschritte B—D von Schema 4 kdénnen wie folgt
kommentiert und begriindet werden: Teilschritte B: Diese
B-H-Eliminierung erfolgt schneller als Teilschritt A, denn
als 15 min nach dem Zusammengeben von | und Me,Fel i,
bei —78°C in Ether mit waBriger NH,4Cl-Ldsung protono-
lysiert wurde (Versuch 3 von Tab. 1), konnten auBBer 25% 1
57% des Umlagerungsproduktes 2 und kein 2-Decanol (4;
Protonolyseprodukt von 16) nachgewiesen werden. Teil-
schritte C und D: Durch Abfangen mit D>O zu 19 oder mit
Acetanhydrid zu 20 ist nachgewiesen, daf3 bei der Isomeri-
sierung von 1 ein Metallenolat von 2 entsteht. Wir vermu-
ten, daB es sich um das Li-Enolat und nicht um ein Fe-
Enolat handelt, da bei der unten diskutierten katalytischen
Umlagerung mit [MeLi + 2.5 Mol-% FeCl;] ein Kreispro-
zeB nur moglich ist, wenn das Li-Enolat von 2 ausgekreist
wird. Eine Gasmessung, die bei der 1:1-Umsetzung 1 +
MeyFeLi, im Temperaturbereich —78 bis +20°C analog
Lit.['®] durchgefiihrt wurde, ergab 0.8 Aquivalente CH,U2],
Wahrscheinlich erfolgt die reduktive Eliminierung von CHy
aus 17, worauf Li-Enolat-Eliminierung aus 18 eintritt.
Nicht auszuschlieBen ist jedoch die umgekehrte Reaktions-
folge, ndmlich Eliminierung des Li-Enolats aus 17 und an-
schlieBende reduktive Eliminierung von CH,. Offen bleibt
auch die Frage, ob die reduktive Eliminierung von CH, in-
tra- oder intermolekular ablduft. Da die CH4-Eliminierung
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aus cis-Hydridomethyl-Pt-Komplexen intramolekular!'?),
aus cis-CH;0sH(CO),?% dagegen intermolekular erfolgt,
erscheint beides moglich. Mit dem oben erwidhnten Nach-
weis eines nucleophilen Metallenolats von 2 durch Abfan-
gen mit Acetanhydrid unter Bildung von 20 (64%) wurde
gezeigt, dal mit MeyFeLi, die Umlagerung eines aliphati-
schen terminalen Epoxids und anschlieBende CC-Verkniip-
fung mit einem zugefiigten Elektrophil im Eintopfverfahren
in priaparativ brauchbarer Ausbeute moglich ist. Dabei stort
etwas, dafl auch an Fe gebundene Methylgruppen auf das
Elektrophil iibertragen werden!”.. Denkbar ist, daB in Zu-
kunft entsprechende Reaktionen mit Fe-at-Komplexen
moglich werden, bei denen wie beim Cyanoferrat-Komplex
Me,(CN),FeLi,"¥ einzelne Methylgruppen von Me,FeLi,
durch nicht iibertragbare Reste ersetzt sind.

Katalytisch mit [RLi + 2.5 Mol-% FeCl;] (R = Me oder
Bu): Durch Gasmessung (analog wie bei Anwendung von
MeMgBr statt MeLi beschrieben!!)y wurde festgestellt, da
— wie bereits fir Ether als Solvens gefunden!!! — FeCl; von
[MeLi + 2.5 Mol-% FeCl;] in THF bei —78°C nur bis zur
Fe'l-Stufe reduziert wird'l, Weiter wurde durch Anwen-
dung der Konkurrenzkonstanten-Methode sehr wahr-
scheinlich gemacht, daB bei der Methylierung von Vinylbro-
miden mit [MeL1 + 2.5 Mol-% FeClj] ein ,,Super-at-Kom-
plex* MeyFeLi(MeLi), als Katalysator fungiertt'l, Wir
nehmen daher bei der Umlagerung von 1 mit dem katalyti-
schen System [RLi + 2.5 Mol-% FeCls] (R = Me oder Bu;
Versuche 10 und 11 von Tab. 1) entsprechende at-Komplex-
katalysatoren an. Der bei Anwendung des stochiometri-
schen Reagenzes MeyFeLi, wahrscheinlich gemachte Me-
chanismus (Schema 4, Schritte A—D, L = Solvensmolekiil)
legt fiir die Umlagerung mit [MeLi + 2.5 Mol-% FeCl;] den
Kreisprozel von Schema 4 mit L = MeLi nahe. Entspre-
chend diirfte die Umlagerung von 1 durch [BuLi + 2.5
Mol-% FeCls] erfolgen, wobei BuyFeLiy(BuLi), als Kataly-
sator anzunehmen ist. Aus ungeklidrten Griinden wird bei
dieser katalysierten Reaktion die Bildung von 4, das bei der
stochiometrischen Umlagerung von 1 mit BuyFeLi, zu 42%
als Nebenprodukt entsteht (Tab. 2}, véllig unterdriickt. Eine
mechanistische Deutung der Bildung von 4 bei der Anwen-
dung von Bu,FeLi, sowie auch von MesCoLi, als Umlage-
rungsreagenz wird in Lit.’®) gegeben.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Volks-
wagen-Stiftung und dem Verband der Chemischen Industrie fir fi-
nanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen erfolgten
unter Ar und unter Riihren in getrockneten Solventien (THF vor
Gebrauch von K/Benzophenon destilliert). — Methyllithium 1.6 m
in Ether oder THF; Butyllithium 1.6 M in Hexan; Petrolether:
30-60°C. — GC: Shimadzu GC-9A. Die Ausbeutebestimmungen
durch GC erfolgten mit authentischen Vergleichssubstanzen und
Dodecan als internem Standard??. Die GC-Bedingungen sind bei
den einzelnen Umsetzungen in folgender Reihenfolge angegeben:
verwendete Fused-Silica-Kapillarsiule/Anfangstemperatur  [°C)/
Haltezeit [min}/Aufheizrate [°C/min)/Endtemperatur [°C]. — 'H-
NMR: Bruker WM 300 (300 MHz). — PC-NMR: WM 300 (75.47
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MHz). — MS: Varian CH-7; GC-MS: Varian MAT CH-7A + GC
Varian 1400.

1. In-Situ-Synthese der Alkyliibergangsmetall-Reagenzien

1.1. Fe-, Co- und Ni-Reagenzien: Die Fe-Reagenzien wurden
nach Lit.”! bei —78°C aus MeLi oder BuLi synthetisiert, die Co-
Reagenzien bei —78°C nach Lit.?¥ aus CoCl, und die Ni-Reagen-
zien analog aus NiCl,. Solvens: siehe Tab. | —3. Die Ni-Reagenzien
lagen als dunkelbraune Ldsungen vor.

1.2. Mn-Reagenzien. In Ether: 0.25 g (2.0 mmol) MnBr, wurden
bei Raumtemp. in 20 ml Ether 30 min geriihrt und bei —30°C mit
2—4 Moldquivalenten MeLi versetzt. Man rithrte 30 min bei 0°C
und kiihlte erneut auf —30°C. Me,Mn, MesMnLi und Me ;MnlLi,
lagen als orangebraune Losungen vor. — [n THF: 0.25 g (2.0
mmol) MnCl, wurden in 20 ml THF bei Raumtemp. 30 min ge-
riihrt, bis eine weille, homogene Suspension entstanden war. Man
versetzte mit 2—4 Aquivalenten MeLi, riihrte 30 min bei 0°C und
kiihlte auf —30°C. Me,;Mn lag als gelbbraune, Me;MnLi als rot-
braune und Me,;MnLi, als orangegelbe Losung vor. Alle erhaltenen
Mn-Losungen zeigten einen negativen Gilman-Test mit Michlers
Keton!?3,

2. Umsetzungen mit Epoxiden: Zu den nach 1. in Ether oder THF
synthetisierten Reagenzien gab man bei —78°C (Fe-, Co- und Ni-
Reagenzien) oder —30°C (Mn-Reagenzien) die in Tab. 1 und 2 so-
wie fiir Tab. 3, Schema 2 [A] und Schema 3 angegebene Menge
Epoxid, gelést in 5 ml des der Reagenzlosung entsprechenden Sol-
vens. Innerhalb 18 h liel man unter Rithren auf Raumtemp. erwir-
men, hydrolysierte mit 15 ml ges. waBriger NH,CI-Losung (Fe-,
Co- und Ni-Reagenzien) oder 15 ml ges. wiBriger Glycin-Losung
(Mn-Reagenzien; Glycin zur Zerstérung stabiler Komplexe). Man
lieB | h rithren, trennte die organische Phase ab und extrahierte die
willirige zweimal mit dem gleichen Volumen Ether. Nach Trocknen
der vereinigten organischen Phasen mit Na,SO4 wurde im Rota-
tionsverdampfer auf ein kleines Volumen eingeengt und gaschro-
matographisch ausgewertet. GC-Bedingungen: bei 1-Decenoxid (1)
als Substrat: FS-FFAP/60/0/6/200; bei 6-Brom-1-hexenoxid (5): FS-
FFAP/80/0/8/200; bei Styroloxid und a-Methylstyroloxid: HP-U2/
60/0/6/260; bei (E)-1-Brom-2-[4-(1,2-epoxyethyl)phenyllethen (12):
HP-U2/100/0/15/300. Ergebnisse: Tab. 1-3, Schema 2 [A] und
Schema 3.

3. Umlagerung 1 — 2 mit den katalytischen Svstemen [RLi —+
0.25 Mol FeCl;] (R = Me, Bu)U%: Zu einer Suspension von 8
mg (0.05 mmol) FeCly in 10 ml Ether wurden bei —78°C 2.0 mmol
MeLi oder Buli in ca. 20 ml Ether gegeben. Nach 30min. Riihren
gab man bei —78°C 1.0 mmol (156 mg) 1 zu und erwirmte in 18
h aut 20°C. Die Aufarbeitung und GC-Auswertung erfolgte wie bei
2. fiir 1 angegeben. Ergebnisse: Tab. 1.

4. Intermolekulare Konkurrenzumsetzungen nach Schema 2
[B]3: Die Umsetzungen und Aufarbeitung erfoigten nach 2., wo-
bei 1 und 2-Octanon (8) gleichzeitig zur Reagenzldsung gegeben
wurden (Molverhiltnis Reagenz:Substrate = 1:1:1). GC-Bedin-
gungen: FS-OV 225/80/0/6/200.

5. Abfangexperimente bei der Umlagerung von 1 mit Me FeLi,U7":
Synthese von [1-D; ]-2-Decanon (19) durch D>0O-Zugabe: 1.1 mmol
Me,FeLi, wurden [ h bei —78°C mit {.1 mmol (172 mg) 1 in Ether
umgesetzt, worauf bei gleicher Temperatur 2.5 ml D,O zugefiigt
wurden. Nach Erwiarmen auf Raumtemp. verdiinnte man mit dem
gleichen Volumen Ether und arbeitete wie bei 2. auf. Durch GC-
MS-Kopplung wurde 19 nachgewiesen. Die aufgrund des GC ge-
schitzte Ausbeute betrug ca. 75%. — MS (70 ¢V), m/= (%): 157 (7)
[M*], 114 (2) [M* — CH,D], 98 (8), 86 (5), 72 (24), 60 (57), 59
(100}, 44 (68) [CH,DCO*].
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Synthese von 2,4-Dodecandion (20) durch Acetanfydrid-Zugabe.
2.3 mmol MeyFeLi, wurden 1 h ber ~78°C mit 2.3 mmol (359
mg) 1 in Ether umgesetzt, worauf bei gleicher Temperatur 5 ml
wasserfreies Acetanhydrid zugefiigt wurden. Nach 2 h lieB man auf
Raumtemp. erwiirmen und arbeitete zunichst wie bei 2. auf, Nach-
dem das Solvens im Rotationsverdampfer und Essigsiure im Ol-
pumpenvakuum entfernt waren, reinigte man den dligen Rickstand
durch Blitzchromatographie (SiO,, Petrolether/Ether 10:1). 1.
Fraktion: 270 mg (64%) des in Lit.1**] beschriebenen 20 als farblo-
ses Ol. Noch nicht bekannte analytische Daten: 'H-NMR (CDCl,):
3 = 0.88 (1, *J = 6.7 Hz, 3H, CH3-12), 1.27 (m, 10H, CH,), 1.57
(q, *J = 7.2 Hz, 2H, CH,), 2.05 (s, 3H, CH;-1), 2.26* und 2.49 (2
t, °J = 7.4 Hz, 2H, CH,-5), 3.58, 549* und 15.45* (3 s, 2H,
CH-3, =CH-3 und OH). Das Verhéltnis der beiden integrierten
Peakfliachen der Signale 3.58 und 5.49 betrigt 18:72, demnach lag
2,4-Dodecandion zu 72% in der Enolform vor. — BC-NMR
(CDCls): 6 = 14.03 (CH;-12), 22.60 (CH,), 23.37 (CHs-1), 24.95*
(CH;-1), 25.69 (CHy), 29.00 (CH,), 22.07 (CH;), 29.09 (CH,),
29.20 (CH»), 29.27 (CH>), 31.78 (CH,), 38.23 (CH,), 51.74 (CH,),
54.88 (CH»-3), 99.69* (=CH-3), 191.44* und 194.24* (C=0),
C=0-Signale der Ketoform sind aufgrund der Konzentration nicht
mehr sichtbar (* = Enolform). — MS (70 eV), m/z (%): 198 (4)
[M™*], 141 (5), 113 (20), 100 (84), 98 (15), 85 (87), 83 (35), 72 (13),
71 (13), 58 (14), 57 (18), 55 (17), 43 (100).

6. Umlagerung von 5 zu 6-Brom-2-hexanon (6)I""): Die etherische
Losung von 27.9 mmol MegsFeLi, wurde bet —78°C mit 2.50 g
(14.0 mmol) 6-Brom-1-hexenoxid (5) versetzt. Es wurde 2 h bei
—78°C geriihrt, dann wie bei 2. weitergearbeitet. Durch Blitzchro-
matographie (SiO,, Pctrolether/Ether 50:5) des Rohprodukts er-
hielt man als Ol 1.38 g (55%) des in Lit.%8] beschricbenen 6. Bei
einer unter etwas veriinderten Bedingungen (siehe Legende von
Schema 2) durchgetiihrten Umsetzung betrug die durch GC ermit-
telte Ausb. an 6 78%. In der Lit. nicht angegebene Daten: "H-NMR
(CDCly): & = 1.80 (m,, 4H. CH>)., 2.15 (s, 3H, CH3), 2.48 (1, 3/ =
7.1 Hz, 2H, CH,C=0), 3.41 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, CH,Br). — MS
(70 eV), mlz (%): 177/179 (0.1/0.05) [M* — 1 (°Br/*'Br)], 107/109
(4/3) IM* = 71 ("Br/*'Br)], 99 (3), 85 (8), 81 (14), 71 (100}, 69
(18), 67 (31), 57 (20), 55 (22), 53 (10), 41 (78), 39 (36).

7. Umsetzung von 12 mit MeFeLi, zu (E)-[4-(1,2-Epoxy-
ethyl)phenyl J-1-propen (13)U7%1: 1.33 mmol MeyFeLi, wurden bei
—78°C in THF mit 1.33 mmol (0.30 g) 12 versetzt. Es wurde | h
bei dieser Temp. geriihrt, dann wie bei 2. weitergearbeitet. Durch
Blitzchromatographie (SiO,, CH,Cly/Petrolether 1:1) des Rohpro-
dukts erhielt man 0.18 g (84%) des noch nicht beschriebenen 13 als
Ol. Die durch GC ermittelte Ausb. betrug 90%. — 'H-NMR
(CDCly): 3 = 1.88 (dd, 3J = 6.4, *J = 1.5 Hz, 3H, CH3), 2.80 (dd,
*J = 55,3 = 2.6 Hz, | H, CHHOCHATr), 3.13 (dd, 2J = 5.5,/
= 4.1 Hz, |H, CHHOCHAr), 3.83 (dd, 3J = 4.1, °J = 2.6 Hz, 1 H,
CH,0OCHAr), 6.24 (dq, *J,uns 158, 3J = 6.4 Hz, 1H,
ArCH=CHCH,), 6.39 (d, *J ., = 15.8 Hz, | H, ArCH=CHCH,),
7.20 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H, aromat. H), 7.30 (d, *J = 8.3 Hz, 2H,
aromat. H). — 3C-NMR (CDCl;): § = 18.46 (CH3), 51.09 (CH,O-
CHAr), 52.28 (CH,OCHATr), 125.69 (2 aromat. CH), 125.93 (2 aro-
mat. CH), 126.08 (ArCH=CHCH;), 130.56 (ArCH=CHCHs),
135.91 und 138.01 (aromat. C). Die Zuordnung der Signale erfolgte
ither DEPT-Messungen. — GC-MS (70 eV), m/z (%): 160 (31)
[M™*], 132 (11), 131 (100), 129 (8), 128 (8), 117 (6), 116 (14), 115
(18), 91 (25), 77 (6), 65 (5), 63 (7), 51 (5), 41 (4). — C,;H,,50 (160.2):
ber. C 82.46, H 7.55; gef. C 82.18, H 7.54.

8. Ausgangs- und Vergleichssubstanzen: Die hier nicht angegebe-

nen Substanzen wurden vom Chemikalienhandel bezogen. 3-Unde-
canol ()P, a-Methylstyroloxid®® und 2-Methyl-2-octanol (9)2%
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wurden nach der angegebenen Literatur, das in Lit.F% beschriebene
2-Decanol (4) durch LiAlH,-Reduktion von 2-Decanon syntheti-
siert. In der Lit. nicht angegebene Daten fiir 3: '"H-NMR (CDCl,):
3 = 0.88(t, 3J = 6.6 Hz, 3H, CHs), 0.94 (t, 'J = 7.4 Hz, CH,),
1.16—1.60 (m, 17H, CH,, OH), 3.52 (m,, } H, CH). — MS (70 eV),
miz (%): 154 (4) [M* — H,O), 143 (13), 125 (2). 97 (7)., 83 (23), 69
(50), 59 (100), 55 (35), 43 (30).

6-Brom-1-hexenoxid (5)17%); Man oxidierte analog zu Lit.l'" 4.90
g (30.0 mmol) 6-Brom-1-hexen mit 45.0 mmol m-Chlorperbenzoe-
sdure in 75 ml CH,Cl,. Nachdem iiberschiissiges Oxidationsmittel
mit 10proz. wiBriger NaHSO,-Losung reduziert war, wurde die or-
ganische Phase mit ges. NaHCO;-Losung geschiittelt, bis m-Chlor-
benzoesdure durch DC nicht mehr nachweisbar war. Nach Trock-
nen der organischen Phase mit Na.SO, wurde das Solvens im Rota-
tionsverdampfer entfernt. Blitzchromatographie des Rohprodukts
(SiOy, Petrolether/Ether 50:1) ergab 3.71 g (69%) des in Lit.*?] be-
schriebenen 5. Noch nicht bekannte analytische Daten: '"H-NMR
(CDCly): 6 = 1.55—1.75 (m, 4H, CH,), 1.96 (quint, 2H, *J = 6.6
Hz, CH,), 2.49 (dd, 2J = 5.0, %/ = 2.7 Hz, 1H, CHHOCH), 2.77
(dd, 2J = 5.0, 3J = 4.0 Hz, 1H, CHHOCH), 2.93 (m., 1H,
CH,OCH), 344 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH,Br). — '"*C-NMR
(CDCl): & = 24.89 (CH,), 31.79 (CH,), 32.62 (CH,), 33.62 (CH,),
47.13 (CH,OCH), 52.18 (CH,OCH). Die Zuordnung der Signale
erfolgte iiber DEPT-Messungen. — GC-MS (70 eV), m/z (Y): 177/
179 (0.4/0.3) [M* — 1 ("Br/*'Br)], 149/151 (1.2/1.0) [M* — 29
("Br/4'Br)], 107/109 (13/11) [M* — 71 (Br/®'Br)], 99 (10), 85 (27),
81 (39), 71 (100), 69 (51), 67 (76), 57 (32). 55 (57), 41 (100), 39 (63).

7-Brom-3-heptanol (T)U): Nach Lit.*} wurden 2.0 mmol Me,-
Ag(CN)Li, in Ether bei —78°C hergestellt und mit 0.18 g (1.0
mmol) 6-Brom-1-hexenoxid (5) versetzt. Man liel} die Losung unter
Riihren iiber Nacht auf Raumtemp. kommen und arbeitete wie bet
2. auf. Durch Blitzchromatographie (SiO,, Petrolether/Ether 1:2)
des Rohprodukts erhielt man 0.12 g (63%) des noch nicht beschrie-
benen 7 als Ol. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 0.95 (t, 3/ = 7.4 Hz,
3H, CH;), 1.35-1.63 (m, 7H, 3 CH; und OH), 1.90 (m,., 2H,
CH,), 3.43 (t, 3J = 6.8 Hz, 2H, CH,Br), 3.54 (m., 1H, CHOH).
— I3C-NMR (CDCl): § = 9.75 (CH3), 24.02 (CH,), 30.03 (CH.),
32.66 (CH,), 33.71 (CHjy), 35.75 (CH;), 72.83 (CH). Die Zuord-
nung der Signale erfolgte iiber DEPT-Messungen. — GC-MS (70
eV), miz (%): 193/195 (0.1/0.1) [M* — 1 ("’Br/®'Br)], 165/167 (20/
19) [M™* — 29 (Br/8'Br)], 149 (5), 147 (6), 97 (3), 85 (15), 67 (14),
59 (100), 57 (18), 55 (15), 43 (12), 41 (23). — C;H,5sBrO (195.1):
ber. C 43.10, H 7.75; gef. C 42.83, H 7.69.

(Z )~4-(2-Bromethenyl )benzaldehyd (10)P4: Die Herstellung er-
folgte in Anlehnung an Vorschriften der Lit.13: Zur Suspension
von 12.00 g (27.5 mmol) Brommethyltriphenylphosphoniumbro-
mid in 80 ml THF gab man bei —78°C 3.09 g (27.5 mmol) Kalium-
tert-butylat. Man lieB 1 h bei dieser Temp. rithren und versetzte die
jetzt gelbe Suspension mit 5.54 g (41.3 mmol) Terepthaldialdehyd.
Unter Riihren liel man die weiBgelbe Suspension tiber Nacht auf
Raumtemp. kommen, filtrierte und wusch den Niederschlag mehr-
mals mit Ether. Nach Trocknen des Filtrats mit Na,SO, wurde das
Solvens im Rotationsverdampfer eatfernt. Durch Blitzchromato-
graphie (SiO,, Petrolether/Ether 2:1) des Rohprodukts erhielt man
3.40 g (39%) des noch nicht beschriebenen 10 als Ol (E/Z = 10:90;
durch GC bestimmt). — 'TH-NMR (CDCl3): § = 6.59 (d, */J,;, =
8.3 Hz, 1H, CHBr), 7.11 (d, *J,;, = 8.3 Hz, | H, ArCH=CHBYr),
7.80 (m,, 2H, aromat. H), 7.86 (m., 2H, aromat. H), 9.99 (s, | H,
CHO). — 3C-NMR (CDCls): 8 = 109.5 (CHBr), 129.4 und 129.5
(aromat. CH), 131.4 (Ar-CH=CHBr), 135.6 und 140.8 (aromat.
C). 196.6 (CHO). — MS (70 eV), m/z (%4): 212/210 (100/98) [M ],
183/181 (20/17) [M™* — CHOJ, 131 (2) [M™ — Br], 102 (76), 77 (30),
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75 (25), 51 (52). — CoH,BrO (211.1): ber. C 51.22, H 3.34; gef. C
51.24, H 3.41.

( E )-4-( 2- Bromethenyl ) benzaldehvd (11)): Zur Lésung von 2.00
g (9.5 mmol) 10 in 30 m! Ether gab man bei Raumtemp. 0.25 g (1.9
mmol) CoCl,, lieB noch 24 h rihren, filtrierte und entfernte das
Solvens im Rotationsverdampfer. Durch Blitzchromatographie
(Si0,, Petrolether/Ether 2:1) des Rohprodukts erhielt man 1.60 g
(80%) des noch nicht beschriebenen 11 als Feststoff mit Schmp.
78°C (E/Z-Verhiltnis = 96:4; durch GC bestimmt). — 'H-NMR
(CDClLy): 8 = 6.99 (d, *Jyue = 14.1 Hz, 1 H, CHBr), 7.17 (d,
pans = 141 Hz, 1H, ArCH=CHBYy), 7.46 (d, *J = 8.3 Hz, 2H,
aromat. H), 7.85 (d, *J = 8.3 Hz, 2H, aromat. H), 9.99 (s, 1 H,
CHO). — *C-NMR (CDCl,): 8 = 110.34 (ArCH=CHBYr), 126.48
(2 aromat. CH), 130.15 (2 aromat. CH), 135.73 (aromat. C), 136.12
(ArCH=CHBr), 141.36 (aromat. C), 191.31 (CHO). Die Zuord-
nung der Signale erfolgte iiber DEPT-Messungen. — MS (70 eV),
miz (o) 210/212 (100/98) [M* ("Br/®!Br)], 209/211 (80/91) M+ —
H ("Br/*'Br)]. 181/183 (21/20) [M* — CHO (Br/*'Br)], 131 (2)
[M* — Br], 103 (17), 102 (60), 101 (14), 91 (5), 77 (16), 76 (15), 75
(14), 74 (9), 65 (4), 51 (25). — CgH,BrO (211.1): ber. C 51.22, H
3.34; gef. C 51.01, H 3.33.

(E)-1-Brom-2-[4-( 1,2-epoxyethyl )phenyl Jethen (12)U°!: Die Her-
stellung erfolgte analog Lit.[*®): 6.7 mmol einer 80proz. Suspension
von NaH in Paraftinol wurden mit je 8 ml THF und Dimethylsulf-
oxid verdiinnt und auf —10°C gekiihlt. Man gab in 3 min 1.47 g
(6.7 mmol) Trimethylsulfoniumiodid zu, liel 1 min rihren, fiigte
1.17 g (5.6 mmol) 11, gelost in 5 ml THF, zu und %eB in | h auf
Raumtemp. kommen. Nach Aufarbeitung analog 2. (Hydrolyse mit
20 ml ges. NaCl-Losung) erhielt man durch Blitzchromatographie
(Si0,, CH,Cly/Petrolether 2:1) des Rohprodukts 0.83 g (66%) des
noch nicht beschriebenen 12 mit Schmp. 57-58°C. — 'H-NMR
(CDCl,): 8 = 2.71(dd, °J = 5.5, 3] = 2.6 Hz, |H CHHOCHA),
3.08 (dd, 2 = 5.5, %/ = 4.1 Hz, | H, CHHOCHAT), 3.77 (dd, 3J =
4., 3] = 2.6 Hz, | H, CH,OCHAT), 6.70 (d, *J,1ss = 14.1 Hz, 1 H,
CHBr), 7.02 (d, *J,ms = 14.1 Hz, TH, ArCH=CHBr), 7.19 (m,,
4H, aromat. H). — "“C-NMR (CDCl;): § = 51.16 (CH,OCH),
52.09 (CH,OCH), 106.61 (CHBr), 125.95 (2 aromat. CH), 126.22
(2 aromat. CH), 135.86 (aromat. C), 136.67 (ArCH=CHBr),
137.74 (aromat. C). Die Zuordnung der Signale erfolgte iiber
DEPT-Messungen. — GC-MS (70 ¢V), m/z (%): 224/226 (32/33)
M* (7"Br/8'Br)], 195/197 (100/93) [M* — 29 ("Br/%Br)], 116 (52),
115 (66), 91 (6), 89 (15), 65 (7), 63 (13), 51 (6). 39 (8). — C ,HoBrO
(225.1): ber. C 53.36, H 4.03; gef. C 53.13, H 4.07.

(E)-1-[4-(2-Bromethenylphenyl]-1-propanol (14U Zur L5-
sung von 3.4 mmol EtMgBr in 20 ml Ether gab man bei —78°C
0.60 g (2.8 mmol) 11 und lieB noch 0.5 h bei dieser Temp. rithren.
Es wurde analog 2. (Hydrolyse mit 20 ml ges. wiliriger Glycin-
Losung) aufgearbeitet. Blitzchromatographie (SiO,, Petrolether/
Ether 1:1) ergab 0.52 g (76%) des noch nicht beschriebenen 14 mit
Schmp. 36°C. — '"H-NMR (CDCls): 8 = 0.83 (t, */ = 7.4 Hz, 3H,
CH;), 1.77 (m., 2H, CH,), 1.84 (s, breit, 1 H, OH, tauscht gegen
D,0 aus), 4.50 (t, *J = 6.6 Hz, | H, CHOH), 6.68 (d, *J,,,,c = 13.9
Hz, 1H, CHBr), 7.02 (d, *J,;uny = 13.9 Hz, |H, ArCH=CHBr),
7.21 (me, 4H, aromat. H). — PC-NMR (CDCl): § = 9.96 (CH3),
31.71 (CH,), 75.53 (CHOH), 106.32 (CHBr), 126.07 (2 aromat.
CH), 126.57 (2 aromat. CH), 13507 (aromat. C), 136.78
(ArCH=CHBr), 144.64 (aromat. C). Die Zuordnung der Signale
erfolgte iber DEPT-Messungen. — GC-MS (70 eV), m/z (%): 240/
242 (20/26) [M* ("Br/*'Br)], 211/213 (100/98) [M* — 29 ("Br/
81Br)], 104 (46). 103 (27), 102 (7), 77 (12), 65 (1), 57 (4), 51 (4), 43
(4), 41 (1). — C H3BrO (241.1): ber. C 54.79, H 5.43; gef. C 54.88,
H 5.43.

T. Kauffmann, C. Neiteler, G. Neiteler

(E)-1-[4-( I-Propenyl)phenyl]-1-propanol  (15)"%; 0.8 mmol
Me,FeLi, wurden bei —78°C in THF mit 0.20 g (0.8 mmol) 14
versetzt. Es wurde 1 h bei dieser Temp. geriihrt, dann mit waBriger
NH,CI-Losung hydrolysiert und nach 2. aufgearbeitet. Blitzchro-
matographie (Petrolether/Ether 10:1) des Rohprodukts ergab 0.11
g (75%) des noch nicht beschriebenen 15 als Ol — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 0.90 (t, %/ = 7.4 Hz, 3H, CH,CH,), 1.78 (m,, 2H,
CH,), 1.83 (s, breit, | H, OH, tauscht gegen D,O aus), 1.88 (dd,
3J = 6.5,%) = 1.4 Hz, 3H, =CHCH,), 4.56 (t. *J = 6.6 Hz, L H,
CHOH), 623 (dq, *Vrams 158, 3%/ = 65 Hz, IH,
ArCH=CHCHs), 6.40 (d, *J,,..ns = 15.8 Hz, 1H, ArCH=CHCH,;),
7.25(d, *J = 8.3 Hz, 2H, aromat. H), 7.31 (d, *J = 8.3 Hz, 2H,
aromat. H). — C-NMR (CDCl;3): 8 = 9.97 (CH,CH,), 18.33
(=CHCH,), 31.60 (CH,), 7558 (CHOH), 125.38
(ArCH=CHCH,), 125.68 (2 aromat. CH), 126.06 (2 aromat. CH),
130.65 (ArCH=CHCHs;), 137.04 und 143.01 (aromat. C). Die
Zuordnung der Signale erfolgte iiber DEPT-Messungen. — GC-MS
(70 eV), m/z (%): 176 (20) [M™*], 158 [M* — H,0] (6), 148 [M* —
CO]J (12), 147 M+ — C,Hs] (100), 117 (10), 115 (13), 91 (64), 77
(5), 65 (4), 57 (5), 51 (2), 41 (10). — C4,H,¢0 (176.3): ber. C 81.77,
H 9.15; gef. C 81.67, H 9.25.
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