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Alkyliron and Alkylcobalt Reagents, IXIll. - Rearrangement of Aliphatic Terminal Epoxides to Methyl Ketones by Iron 
Alkyl Reagents instead of C O , ( C O ) ~  or Noble Metal Catalysts 

The highly selective rearrangement of aliphatic terminal 
epoxides to methyl ketones, hitherto possible only with 
C O ~ ( C O ) ~  or noble metal catalysts, occurs smoothly with Me4- 
FeLi,, Me3FeLi, or the catalytic systems [RLi + 2.5 mol% 
FeCI,] (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 ?8%, Me4FeLi, applied only). The 
competition reaction of Me4FeLiz with 1 and 2-octanone (8) 
(mole ratio 0.5: 1 : 1) led to 83% 2-methyl-2-octanol(9) and not 
to the rearrangement 1 +. 2. This indicates that Me,FeLiz - 
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 Nil1 or with Bu4FeLiz (Table 2) other products (3, 4) besi- 

des 2 were formed. The rearrangement of 1 with Me4FeLiz 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 Me4FeLi,(MeLi), 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 Me4FeLi2 or Me3FeLi, in- 
cluding the deoxygenation products styrene and a-methyl- 
styrene. These products are exclusively formed on treatment 
of the epoxides with Me4MnLiz. (Prepared, hitherto in the 
literature not described compounds: 7 and 10-15.) 

Nachdem sich vorher das Interesse an eisenorganischen 
Verbindungen fast ausschlieI3lich auf x-Akzeptorliganden- 
stabilisierte Komplexe beschrankt hatte, konnte in jungster 
Zeit die Leistungsfahigkeit homoleptischer Eisen(I1)-alkyle 
als selektive Reagenzien oder Katalysatoren bei Umsetzun- 
gen mit Aldehyden, Ketonen, Vinyl- (Hal = Br, C1, F), Al- 
kinyl- und Acylhalogeniden sowie die bequeme Zuglnglich- 
keit der Eisen(I1)-alkyle aus in situ reduziertem FeCl, de- 
monstriert werdenr2]. Uber das Verhalten solcher nur bei 
tiefer Temperatur anwendbaren Reagenzien gegenuber der 
Epoxygruppe, einer weiteren wichtigen Funktionsgruppe 
der Organischen Chemie, wird hier - im Vevgleich zu Cu-, 
Mn-, Co- und Ni-Reugenzien - berichtet. 

A) Umsetzungen 
Aliphatische terminale Epoxide: Wahrend die gut unter- 

suchten Alkylderivate von Cu'I3l und Tirv[41 rnit Epoxiden 
unter alkylierender Ringoffnung reagieren und dies auch 
bei Anwendung einiger Alkylderivate von Mn", V"' und 
Vv beobachtet ~ u r d e [ ~ , 6 ~ ] ] ,  erfolgt bei der Umsetzung von 
I-Decenoxid (l), das als Beispiel fur aliphatische terminale 
Epoxide diente, rnit den Reagenzien Me4FeLi2, Me3FeLi 
und Me2Fe ausschlieBlich oder nahezu ausschlieBlich Um- 
lagerung zum Methylketon 2, wobei sich in Ether eingesetz- 

tes Me4FeLi2 als optimales Reagenz erwies (Tab. l)f7']. Wie 
im Abschnitt B gezeigt wird, entsteht zunachst ein Enolat 
von 2, aus dem sich bei der Protonolyse der Reaktionsan- 
satze mit waflriger Ammoniumchlorid-Losung 2 bildet. 
Auch bei der Umsetzung von 1 rnit Bu4FeLi2, Bu3FeLi und 
Methylderivaten von Mn", Co'I und Ni" wird unter den in 
Tab. 1 und 2 genannten Bedingungen 2 erhalten, jedoch in 
schlechterer Ausbeute und unter Bildung von Nebenpro- 
dukten (siehe Schema 1). Ebenso glatt wie bei der stochio- 
metrischen Umsetzung rnit Me4FeLi2 oder MelFeLi wird 1 
durch die katalytischen Systeme [RLi + 2.5 Mol-')/o FeCl,] 
(R = Me, Bu), bei denen Super-at-Komplexe R4FeLi2(R- 
Li)?, als aktive Spezies angenommen werden (siehe Ab- 
schnitt B), unter den in Tab. 1 genannten Bedingungen zu 
2 umgelagert. Auch 6-Brom-1 -hexenoxid (S), ein intramole- 
kulares Konkurrenzsystem, wird durch Me4FeLiz zum ent- 
sprechenden Methylketon (6) umgelagert (780/;,)[7b1. Das 
Produkt 7 der methylierenden Ringoffnung, das als Ver- 
gleichssubstanz zur Verfugung stand, bildete sich nicht. Da  
die Umsetzung von Me4FeLiz rnit 1 und Octylbromid (Mol- 
verhaltnis 0.5:l : l ;  THF, -78 bis 20"C, 18 h; Protonolyse 
rnit waBriger Ammoniumchlorid-Losung) 80% 2 ergibt und 
Octylbromid dabei zu 93% zuruckgewonnen ~ i r d [ ~ ~ I ,  darf 
angenommen werden, daI3 bei der Umsetzung von Me4- 
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FeLi2 rnit 5 dessen Bromidfunktion gunzlich erhalten bleibt. 
Wahrend Diorganocuprate rnit Epoxiden schneller als rnit 
Ketonen reagieren (Lit.[g] sowie letzter Versuch von Tab. 3), 
gilt fur die in Tab. 3 angegebenen Fe- sowie Mn-Reagenzien 
das Gegenteil, wie intermolekulare Konkurrenzversuche 
nach Schema 2 [B] und Tab. 3 zeigen. Unter Berucksichti- 
gung anderer Konkurrenzversuche unserer Arbeitsgrup- 
pe[9.6b,7cl ergibt sich fur Me4FeLi2 und Me,FeLi folgende 
Abstufung der Elektrophilie: Acylchloride > 1 -Brom-2- 
phenylethin > Vinylbromide > Aldehyde > Ketone > ali- 
phatische terminale Epoxide > primare Alkylbromide > 
Carbonsaureester. 

Schema 1. Reaktionen von 1-Decenoxid (I) mit den in Tab. 1 und 2 
genannten Alkylderivaten von zweiwertigem Fe, Mn, Co 
und Ni ([Fe] oder [MI = Metall + zusatzliche Liganden). 
Umsetzung in Ether oder THF [-78 (Fe,Co,Ni) oder -30 
(Mn) bis 20°C in 18 h; Protonolyse mit gesatti ter wiRri- 
ger Ammoniumchlorid- oder Glycin-LOs~ng]l'~~ 

- 
I I  

2 0 
Fe - Kat. 

M=Mn,Co,Ni 
3 OH 

4 OH 

Neben der LJmlagerung durch Lewis-Sauren (MgBr2, 
ZnCI2 oder FeCI3) zu Aldehyded"] ist die selektive Umlage- 
rung aliphatischer terminaler Epoxide zu Methylketonen 
durch stochiometrisch eingesetztes C O ~ ( C O ) ~ [ ~  '1 oder durch 
Rh-[12,13], Ir-['3] oder Pd-Kataly~atoren['~] bekannt[l61. Fur 
die Umlagerung zu Methylketonen konnte die Anwendung 
von Me4FeLi2 oder [RLi + 2.5 Mol-% FeC13] (R = Me 
oder Bu) wegen der Ungiftigkeit oder leichteren Zugang- 
lichkeit der Komponenten eine attraktive Alternative zu 
C O ~ ( C O ) ~  oder Edelmetallkatalysatoren darstellen. 

Aromutische tevminule Epoxide: Mit Styr0loxid[~"1 reagie- 
ren Me4FeLi2 und Me3FeLi (1 : 1-Umsetzungen in Ether, 
-78 bis 20°C, 18 h) in geringem Umfang oder gar nicht 
zum erwarteten Unilagerungsprodukt Acetophenon (2 bzw. 
1 %I). Hauptprodukte sind hier Phenylacetaldehyd (33 bzw. 
24%) und das Desoxygenierungsprodukt Styrol (20 bzw. 
l2%), das bei Anwendung der zum Vergleich eingesetzten 
Reagenzien Me4MnLi2 oder Me3MnLi ausschliel3lich ent- 
steht (Ausbeute 75 bzw. 6O%), wie dies bereits fruher fur 
MeMnCl festgestellt wurde" 71. Auch a-Methyl~tyroloxid~~"] 
reagiert rnit Me4FeLi2 oder Me3FeLi unter gleichen Bedin- 
gungen unselektiv (62 bzw. 55%) 2-Phenyl-2-propanol und 
25 bzw. 10%) a-Methylstyrol), Me4MnLi2 bildet ausschliel3- 
lich das Desoxygenierungsprodukt a-Methylstyrol(7 1%). In 
THF als Solvens wurden ahnliche Ergebnisse erzielt. Das 
nach Schema 3 synthetisierte (E)-1 -Brom-2-[4-( 1,2-epoxy- 
ethy1)phenyllethen (12), ein intramolekulares Konkurrenz- 

Schema 2. 

[A1  

Umsetzungen von Me4FeLi2 rnit dem intramolekularen 
Konkurrenzsystem 5 (Molverhaltnis 0.5:1, THF, 2 h 
-78"C, dam Erwarmen auf 20°C in 18 h) sowie der Rea- 
genzien von Tab. 3 mit dem intermolekularen Konkurrenz- 
system 1 + 8 (Molverhaltnis Reagenz:Substrate = 1:l: l ;  
Ether, -78 bis 20°C in 18 h; Protonolyse mit gesattigter 
waflriger Ammoni~imchlorid-I,(isung)[~~~ 

-0 Me4FeL$) 0 

Br 
5 6 (78%) 

OH 

Tab. 1. Hochselektive Umlagerung von I-Decenoxid (1) mit Fe-Re- 
agenzien und -Katalysatoren zu 2-Decanon (2) (-78OC bis 20°C in 18 
h; Protonolyse mit gesattigter waBriger Ammoniumchl~rid-Losung)~'~~ 

Molverh. Ausb. (%) Riickgew. 

1 2 3  1 
Nr. Reagenz Solvens Reagenz: (%I 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

11 

Me4FeLi, Et2O 
Me4FeLi,l"l Et,O 
Me4FeLi21bl Et20 
MedFeLi?lhl THF 
Me,FeLi,[hJ Et,O 
Me4FeLi21hl Et20 

Me3FeLi THF 

[MeLi + 2.5 EtzO 
Mol-% FeCI,] 
[BuLi + 2.5 Et20 
Mol-96 FeCI,] 

Me3FeLi Et2O 

Me2F& EtzO 

1:1 
1:1 
1:1 
1:1 
0.5:1 
0.25 : 1 
0.25 : 1 
0.25 : 1 
0.25: 1 
2:1 

2: 1 

81 0 0 
80 0 0 
57 0 25 
75 0 0 
78 0 0 
47 0 31 
73 0 0 
61 3 19 
14 0 67 
80 0 0 

76 0 0 

la] Protonolyse nach 45 min Reaktionszeit bei -78°C. - Ihl Protono- 
Iyse nach 15 min Reaktionszeit bei -78OC. 

system, reagiert unter den im Experimentellen Teil genann- 
ten Bedingungen rnit Me4FeLi2 unter Kreuzkupplung an 
der Vinylbromid-Gruppe zum Epoxid 13[7bl. Da die Alko- 
hole 14 und 15 (Schema 3) nicht entstehen (GC unter Ver- 
wendung der authentischen Vergleichssubstanzen), erfolgt 
keine methylierende Ringoffnung der Epoxygruppe von 12. 

B) Diskussion des Mechanismus der hochselektiven 
Umlagerungen 1 --?r 2 

Stochiometrisch mit Me,FeLi2: Die durch RhCI(L),, kata- 
lysierte Umlagerung terminaler Epoxide zu Methylketonen 
wird nach der Vorstellung von Milstein[13] durch oxidative 
Addition des Katalysators an die sterisch giinstigere Seite 
des Epoxidrings unter Bildung eines nichtcyclischen Zwit- 
terions eingeleitet, worauf P-H-Eliminierung zu einer (2- 
0xoalkyl)rhodiumhydrid-Spezies fuhrt, aus der durch re- 
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Tab. 2. Umsetzungcn von 1 rnit Bu4FeLi, sowie mit Methylderivaten 
von zweiwertigem Mn, Co und Ni zu 2-Decdnon (2), 3-Undecanol (3) 
und 2-Decanol (4) (Molvcrhlltnis 1: I; -78 bis 20°C in 18 h; Protono- 
lyse mit geslttigter wahiger Ammoniumchlorid- oder Glycin-Lo- 
sung)[%'] 

Ausb. (%) Riickgew. 
Rcagenz Solvens 2 3 4 (%I 

1 

Bu,FeLi2 
Bu,FeLi,l"l 
Bu,FeLi21hl 
Bu4FeLi21hl 
Bu,FeLi 
Bu,FcLi 
Me,MnLi2 
Me,MnLi, 
Me,MnLi 
MelMnLi 
MezMn 
Me4CoLiz 
Me,c~Li,[~l 
Me3CoLi 
Me4NiLi2 
Me3NiLi 

Et2O 41 0 42 0 
Et2O 43 0 39 0 
EtZO 58 0 20 0 
THF 38 0 9 34 
EtzO 54 0 34 0 
THF 51 0 19 12 
EtlO 49 14 0 5 
THF 22 35 0 15 
EtzO 34 10 0 29 
THF 19 27 0 39 
Et2O 24 10 0 45 
THF 31 I 12 35 
THF 1 0 0 85 
THF 25 0 8 45 
THF 29 2 10 30 
THF 20 1 7 48 

liil Protonolyse nach einer Reaktionszeit von 1 h bei -78°C. Es wurden 
0.08 Moliiquivalente Octan durch GC nachgewiescn (abzuglich des 
Octans, das neben Butan durch In-Situ-Reduktion von FeCI, mit BuLi 
entstcht). ~ Ihl In diesem Fall Molverhaltnis Reagenz:l = 0.5:l. - 
Icl Protonolyse nach lstdg. Reaktionszeit bci -78°C. 

Tab. 3. Konkurrenzumsetzungen von Methyliibergangsmetall-Reagen- 
zien mit dem Substratpaar 1-Decenoxid (1) und 2-Octanon (8) zu 2- 
Decanon (2), 3-Undecdnol (3) und 2-Methyl-2-octanol (9) (Molver- 
haltnis 1 : 1 : 1; THF; -78 bis 20°C in 18 h; Protonolyse rnit esittigtcr 

waBriger Ammoniumchlorid- oder Glycin-Liisung)['l 

Ausb. (%) Ruckgew. (%) 
2 3 9 I 8 Reagenz 

Me4FeLi2["l 0 0 87 79 0 
Me4FeLi, 49 0 91 29 n 
Me,FeLi 5 0 81 76 0 
Me,MnLi, 18 7 96 60 0 
Me,MnLi 9 2 89 65 0 
MezCuLi 0 75 0 10 45 

l a ]  In diesem Fall Molvcrhiltnis Reagenz: Substrate = 0.5: 1 : 1. 

Schema 3. Synthese dcs intramolekularen Konkurrenzsystcms 12 und 
dessen Reaktion (Molverhaltnis I : I ,  THF, 1 h bei -78°C; 
Protonolyse mit gesattigter wbhiger Ammoniumchlorid- 
Losung) rnit Me,FeLi, 

PBr - F"' __j 

OHC 10 OHC 11 

14: X=Br 
15: x=Me 

OH 

duktive Eliminierung das Methylketon entsteht. Fur die 
Isomerisierung 1 + 2 mit Me4FeLi, unter den Bedingungen 
von Tab. 1 postulieren wir rnit dem Mechanismus von 
Scheina 4,  L = Solvensinolekul (Schritte A-D + Protono- 
lyse) eine ahnliche Reaktionsfolge, die mit oxidativer Addi- 
tion zum 2-Ferraoxetan 16, P-H-Eliminierung zur (1 -0xaal- 
1yl)eisenhydrid-Spezies 17 und reduktiven Eliminierung von 
17 unter Bildung von CH4 und 18 beginnt. 

Schema 4. Vermuteter Mechanismus der Umlagerung 1 + 2 mit Me,- 
FeLi2(L),, (L = Solvensmolekul) und mit dem at-Komplex- 
Katalysator Me,FcLi,(L),, (L = MeLi) 

1 
Me4 FecLiz(L), 
1 4 

'- *\ 

I 
B /  

Me3 FeB Li (L), 

Y D  

- Ao,F;e'-VMe4 II Li,(L), 
Oct 

C / H  l7 

Oct --FeUMe3Liz(L), 

18 
CH4 

A 
0 ocr-('Li 

I 0 1  

CH,CO r9 20 

Die Teilschritte B-D von Schema 4 konnen wie folgt 
kommentiert und begrundet werden: Teilschrifte B: Diese 
P-H-Eliminierung erfolgt schneller als Teilschritt A, denn 
als 15 min nach dem Zusammengeben von 1 und Me4FeLilf 
bei -78°C in Ether rnit waBriger NH4C1-Losung protono- 
lysiert wurde (Versuch 3 von Tab. I ) ,  konnten auBer 25'% 1 
57% des Umlagerungsproduktes 2 und kein 2-Decanol (4; 
Protonolyseprodukt von 16) nachgewiesen werden. Ei l -  
.schritte C und D: Durch Abfangen niit D20  zu 19 oder mit 
Acetanhydrid zu 20 ist nachgewiesen, daD bei der Isomeri- 
sierung von I 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-'Yn FeCI3] ein Kreispro- 
zeD nur nioglich ist, wenn das Li-Enolat von 2 ausgekreist 
wird. Eine Gasmessung, die bei der 1:l-Umsetzung 1 + 
Me4FeLi2 in1 Temperaturbereich -78 his +20"C analog 
Lit.['*] durchgefiihrt wurde, ergab 0.8 k'quivulentc CH4['"]. 
Wahrscheinlich erfolgt die reduktive Eliminierung von CH4 
aus 17, worauf Li-Enolat-Eliminierung aus 18 eintritt. 
Nicht auszuschliefien ist jedoch die umgekehrte Reaktions- 
folge, namlich Eliminierung des Li-Enolats aus 17 und an- 
schlieBende reduktive Eliminierung von CH4. Offen bleibt 
auch die Frage, oh die reduktive Eliminierung von CH4 in- 
tra- oder intermolekular ablauft. Da die CH4-Eliminierung 
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aus cis-Hydridomethyl-Pt-Komplexen intram~lekular[ '~], 
aus C ~ S - C H ~ O S H ( C O ) ~ [ * ~ ~  dagegen intermolekular erfolgt, 
erscheint beides moglich. Mit dem oben erwiihnten Nach- 
weis eines nucleophilen Metallenolats von 2 durch Abfan- 
gen rnit Acetanhydrid unter Bildung von 20 (64%) wurde 
gezeigt, dalj rnit Me4FeLi2 die Umlagerung eines aliphati- 
schen terminalen Epoxids und anschliel3ende CC-Verknup- 
fung rnit einem zugefugten Elektrophil im Eintopfverfahren 
in praparativ brauchbarer Ausbeute moglich ist. Dabei stiirt 
etwas, dalj auch an Fe gebundene Methylgruppen auf das 
Elektrophil ubertragen werdenL7']. Denkbar ist, dalj in Zu- 
kunft entsprechende Reaktionen rnit Fe-at-Komplexen 
moglich werden, bei denen wie beim Cyanoferrat-Komplex 
Me2(CN),FeLi2['"1 einzelne Methylgruppen von Me,FeLi, 
durch nicht ubertragbare Reste ersetzt sind. 

KutaIytiscli init (RLi + 2.5 Mol-'% FrCI,] (R = Mr ou'eer 
Bu): Durch Gasmessung (analog wie bei Anwendung von 
MeMgBr statt MeLi beschriebenrll) wurde festgestellt, dal3 
- wie bereits fur Ether als Solvens gefunden"] - FeC1, von 
[MeLi + 2.5 Mol-%, FeC13] in THF bei -78°C nur his zur 
Fe'I-Stufe reduziert wird["]. Weiter wurde durch Anwen- 
dung der Konkurrenzkonstanten-Methode sehr wahr- 
scheinlich gemacht, dal3 bei der Methylierung von Vinylbro- 
miden mit [MeLi + 2.5 Mol-Yn FeCl,] ein ,,Super-at-Kom- 
plex" Me4FeLi2(MeLi), als Katalysator fungiertrl]. Wir 
nehmen daher bei der Umlagerung von 1 mit dem katalyti- 
schen System [RLi + 2.5 Mol-%l FeC13] (R = Me oder Bu; 
Versuche 10 und I 1  von Tab. 1) entsprechende at-Komplex- 
katalysatoren an. Der bei Anwendung des stiichiometri- 
schen Reagenzes Me4FeLi2 wahrscheinlich gemachte Me- 
chanisinus (Schema 4, Schritte A-D, L = Solvensmolekiil) 
legt fur die Umlagerung rnit [MeLi + 2.5 Mol-Yu FeCl,] den 
KreisprozeR von Schema 4 mit L = MrLi nahe. Entspre- 
chend durfte die Umlagerung von 1 durch [BuLi + 2.5 
MOLY" FeCl,] erfolgen, wobei Bu4FeLi2(BuLi), als Kataly- 
sator anzunehmen ist. Aus ungekliirten Grunden wird bei 
dieser katalysierten Reaktion die Bildung von 4, das bei der 
stochiometrischen Umlagerung von 1 rnit Bu4FeLi2 zu 42% 
als Nebenprodukt entsteht (Tab. 2), viillig unterdruckt. Eine 
mechanistische Deutung der Bildung von 4 bei der Anwen- 
dung von Bu4FeLi2 sowie auch von Me4CoLi2 als Umlage- 
rungsreagenz wird in gegeben. 

Wir danken der Deutscken Forsclzungsgenieinschulfi, der Volks- 
nngen-Stiftung und dem Vt.rh(in(1 der Cliemisrhen Industrie fur fi- 
nanzielle Unterstutzung. 

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; Butyllithiuni 1.6 M in Hexan; Petrolether: 
30-60°C. - GC: Shimadzu GC-9A. Die Ausbeutebestimmungen 
durch GC erfolgten mit authentischen Vergleichssubstanzen und 
Dodecan a h  internem Standard["]. Die GC-Bedingungen sind bei 
den einzelnen Umsetzungen in folgender Reihenfolge angegeben: 
verwendete Fused-Silica-Kapillarsaule/Anfidngstemperatur ["C]/ 
Haltezeit [niin]/Auflieizrate ["C/min]/Endtemperatur ["C]. - 'H- 
NMR: Bruker WM 300 (300 MHz). - "C-NMR: WM 300 (75.47 

MHz). - MS: Variaii CH-7; GC-MS: Varian MAT CH-7A + G C  
Varian 1400. 

1. In-Situ-Synthese der AIk~lUhergurig.snzetrrilI- Reugm:ien 
1.1 .  Fe-, Co- und Ni-Reugetzzien: Die Fe-Reagenzien wurden 

nach Lit.['] bei -78°C aus MeLi oder BuLi synthetisiert, die Co- 
Reagenzien bei -78°C nach Lit.['3] aus CoCI2 und die Ni-Reagen- 
zien analog aus NiCI?. Solvens: siehe Tab. 1-3. Die Ni-Reagenzien 
lagen als dunkelbraune Losungen vor. 

1.2. Mn-Reugenzien. 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 Moliquivalenten MeLi versetzt. Man riihrte 30 min bei 0°C 
und kuhlte erneut auf -30°C. Me2Mn, Me3MnLi und Me4MnLi2 
lagen als orangebraune Losungen vor. - In THF: 0.25 g (2.0 
mniol) MnCI2 wurden in 20 ml T H F  bei Raumtemp. 30 inin ge- 
riihrt, bis eine weiBe, homogene Suspension entstanden war. Man 
versetzte mit 2-4 Aquivalenten MeLi, riihrte 30 min bei 0°C und 
kuhlte auf -30°C. Me2Mn lag als gelbbraune, Me3MnLi als rot- 
braune und Me4MnLi2 als orangegelbe Losung vor. Alle erhaltenen 
Mn-Losungen zeigten einen negativen Gilman-Test rnit Michlers 
Keton [241. 

2. Unisetzungen rnit Epoxiden: Zu den nach I ,  in Ether oder THF 
synthetisierten Reagenzien gab man bei -78°C (Fe-, Co- und Ni- 
Reagenzien) oder -30°C (Mn-Reagenzien) die in Tab. l und 2 so- 
wie fur Tab. 3, Schema 2 [A] und Schema 3 angegebene Menge 
Epoxid, gelost in 5 ml des der Reagenzlosung entsprechenden Sol- 
vens. lnnerhalb 18 h lie8 man unter Riihren auf Raumtemp. erwar- 
men, hydrolysierte mit I S  ml ges. waRriger NH4C1-Losung (Fe-, 
Co- und Ni-Reagenzien) oder 15 ml ges. waRriger Glycin-Losung 
(Mn-Reagenzien; Glycin zur Zerstorung stabiler Komplexe). Man 
lieR 1 h ruhren, trennte die organische Phase ab und extrahierte die 
waRrige zweimal mit dem gleichen Volumen Ether. Nach Trocknen 
der vereinigten organischen Phasen mit Na2S04 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-I-hexenoxid ( 5 ) :  FS- 
FFAP18010181200; bei Styroloxid und a-Methylstyroloxid: HP-U2/ 
60/0/6/260; bei (E)-l-Brom-2-[4-( 1,2-epoxyethyl)phenyl]ethen (12): 
HP-U2/100/0/1S/300. Ergebnisse: Tab. 1-3, Schema 2 [A] und 
Schema 3. 

3. Unilugerung 1 ---f 2 niit tktw kiitiilytiLvcheii Sjlsteineii [RLi + 
0.25 Mol-'%, FeCl,] ( R  = Me, Bu)[~"]:  Zu einer Suspension von 8 
mg (0.05 nimol) FeCI, in 10 nil 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 erwarmte in 18 
h auf  20°C. Die Aufdrbeitung und GC-Auswertung erfolgte wie bei 
2. fur 1 angegeben. Ergebnisse: Tab. 1. 

4. Internzolekuliire Konkurren=ur?iset-un~~en nricli Schenio 2 
[B/[7d1: Die Umsetzungen und Aufarbeitung erfolgten nach 2., wo- 
bei 1 und 2-Octanon (8) gleichzeitig zur Reagenzlosung gegeben 
wurden (Molverhiltnis Reagenz:Substrate = 1 : I  : I ) .  GC-Bedin- 
gungen: FS-OV 22518010161200. 

5. Abjiingexperirncwte hei dcr Uiiilugerung \'on 1 init Me4FeLi2['"]: 
Syntlicse voiz [l-Di]-2-Decanon (19) durdi D20-ZuXube; 1.1 mmol 
Me4FeLiz wurden 1 h bei -78°C mit 1.1 mmol(172 mg) 1 in Ether 
umgesetzt, worduf bei gleicher Temperdtur 2.5 i d  D 2 0  zugefugt 
wurden. Nach Erwarmen 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- 
schiitzte Ausbeute betrug ca. 75%. - M S  (70 eV), m/= ( I % ) ) :  157 (7) 
[M+], 114 (2) [M+ - CH?D], 98 (8), 86 (5), 72 (24), 60 (57). 59 
( I O U ) ,  44 (68) [CH,DCO+]. 
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Sjztlzcxc. von 2,4- Dodwundiun (20) d w h  A ~ e t u n l i ~ ~ d r i ~ ~ - - Z b ~ , :  
2.3 mmol Me4FeLi2 wurden 1 h bei -78°C mit 2.3 mmol (359 
mg) 1 in Ether umgesetzt, worauf bei gleichcr Temperdtur 5 ml 
wasscrfreies Acetanhydrid zugefugt wurden. Nach 2 h lie13 inan auf 
Raumtemp. erwirmen und arbeitete zunachst wie bei 2. auf. Nach- 
dem das Solvens im Rotationsverdampfer und Essigsaure im 01-  
pumpenvxktrum entfer-nt wiiren, reinigte man den oligen Ruckstand 
durch Blitzchi-oinatogrdphie (SiO?, PetrolethdEther 10: 1) .  1. 
Fraktion: 270 mg (64%) des in Lit.1"1 beschriebenen 20 als farblo- 
ses 01. Noch nicht bekannte analytische Daten: 'H-NMR (CDCI'): 
6 = 0.88 (t, ' J  = 6.7 Hz, 3 H ,  CH3-12), 1.27 (m,., IOH, CH2), 1.57 
(q, ' J  = 7.2 Hz, 2H, CH,), 2.05 (s, 3H, CH,-I), 2.26* und 2.49 (2 
t, ' J  = 7.4 Hz, ZH, CH2-5), 3.58, 5.49* und 15.45* (3 s, 2H,  
CH-3, =CH-3 und OH). Das Verhaltnis der beiden integrierten 
Peakflachen der Signale 3.58 und 5.49 betragt 18:72, demnach lag 
2,4-Dodecandion zu 72% in der Enolform vor. - "C-NMR 
(CDC13): 6 = 14.03 (CH3-12), 22.60 (CH,), 23.37 (CHJ-l), 24.95* 
(CH3-1). 25.69 (CH,), 29.00 (CH,), 22.07 (CH,), 29.09 (CH2), 
29.20 (CHZ), 29.27 (CH>), 31.78 (CH2), 38.23 (CH,), 51.74 (CH,), 
54.88 (CH2-3), 99.69* (=CH-3), 191.44* und 194.24* (C=O), 
C=O-Signale der Ketoform sind aufgrund der Konzentration nicht 
mehr sichtbar (* = Enolform). - MS (70 eV), m/z (%I): 198 (4) 
[M+], 141 ( 5 ) ,  113 (20), 100 (84), 98 (15), 85 (87), 83 ( 3 5 ) ,  72 (13), 
71 (13), 58 (14), 57 (IS), 5 5  (17), 43 (100). 

6. Un?/ugcrung von 5 IU 6-Browi-2-hexunon (6)[7b1: Die etherische 
Losung von 27.9 mmol Me4FeLi, wurde bei -78°C mit 2.50 g 
(14.0 mmol) 6-Broni-1-hexenoxid (5) versetzt. Es wurde 2 11 bei 
-78°C geriihrt, dann wie bei 2. weitergearbeitet. Durch Blitzchro- 
matographie (SO,, PctroletherlEther 50:5) des Rohprodukts er- 
hielt man als 0 1  1.38 g (55%) des in Lit.rrhl beschriebenen 6. Bei 
einer unter etwas verlnderten Bedingungen (siehe Legende von 
Schema 2) durchgefiihrten Umsetzung betrug die durch GC ermit- 
telte Ausb. an 6 78'%1. In der Lit. nicht angegebene Daten: 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.80 (mc, 4H, CHI), 2.15 (s, 3H, CH,), 2.48 (t, ' J  = 

7.1 Hz, 2H, CHIC=O), 3.41 (t. 3J = 6.6 Hz, 2H, CH2Br). - MS 
(70 eV), m/z (I%): 177/179 (0.1/0.05) [M+ - I (7yBr/8'Br)], 107/109 
(413) [M+ - 71 ("Br/*'Br)], 99 ( 3 ) ,  85 (S), 81 (14), 71 (loo), 69 
(IS), 67 (31), 57 (20), 55 (22), 53 (lo), 41 (78), 39 (36). 

7. Umsetzung von 12 mit Me,FeLi, IU (E)-[4-(1,2-Epoxy- 
etlzy/)p/z~.n~~l]-l-propen (13)[7b1: 1.33 mmol Me4FeLi2 wurden bei 
-78°C in THF mit 1.33 mmol (0.30 g) 12 versetzt. Es wurde I h 
bei dieser Temp. geriihrt, dann wie bei 2. weitergearbeitet. Durch 
Blitzchromatographie (SO2, CH,Cl,/Petrolcther 1 : 1) des Rohpro- 
dukts erhielt man 0.18 g (84%) des noch nicht beschriebenen 13 als 
01. Die durch GC ermittelte Ausb. betrug 90%. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.88 (dd, ' J  = 6.4, 4J = 1.5 Hz, 3H, CHJ, 2.80 (dd, 
' J  = 5.5, ' J  = 2.6 Hz, IH,  CHHOCHAr), 3.13 (dd, 2J = 5.5, ,J 
= 4.1 Hz, 1 H, CHHOCHAr), 3.83 (dd, j J  = 4.1, 3J = 2.6 Hz, 1 H, 
CH,OCHAr), 6.24 (dq, 3J,r',,,, = 15.8, ' J  = 6.4 Hz, I H, 
ArCH=CHCH3), 6.39(d, 'J,,.<,,,,, = 15.8 Hz, 1H. ArCH=CHCH,), 
7.20 (d, ,J = 8.3 Hz, 2H, aromat. H), 7.30 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H,  
aromat. H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 18.46 (CH,), 51.09 (CH20-  
CHAr), 52.28 (CH20CHAr), 125.69 (2  aromat. CH), 125.93 (2 aro- 
mat. CH), 126.08 (ArCH=CHCH,), 130.56 (ArCH=CHCH3), 
135.91 und 138.01 (aromat. C). Die Zuordnung der Signale erfolgte 
uber DEPT-Messungen. - GC-MS (70 eV), ni/r ('XI): 160 (31) 
[M+], 132 (11). 131 (loo), 129 (8), 128 (S), 117 (6) ,  116 (14), 115 

her. C 82.46, H 7.55; gef. C 82.18. H 7.54. 
(IS),  91 (25), 77 (6), 65 ( 5 ) ,  63 (7) ,  51 ( 5 )  41 (4). - CIIHIlO (160.2): 

8. Ausgungs- und VergIeich.vsuh.rtrrrl-rr2: Die hier nicht angegebe- 
nen Substanzen wurden vom Chemikalienhandel bezogen. 3-U?fd<,- 
cunol (3)["7], cr-M~,tli~,lstyrolr,.~i~~~2~] und 2-Metliyl-2-ocrcinoI (9)L291 

wurden nach der angegebenen Literatur, das in Lit.1'('1 beschriebene 
2-Decanol (4) durch LiAlH,-Reduktion von 2-Decanon syntheti- 
siert. In der Lit. nicht angegebene Daten fiir 3: 'H-NMR (CDCI'): 
6 = 0.88 (t, ' J  = 6.6 Hz, 3H, CH'), 0.94 (t, ' J  = 7.4 Hz. CH,), 
1.16-1.60 (m, 17H, CH2, OH), 3.52 (mc, I H, CH). - MS (70 eV), 

(50), 59 (100), 55 (35), 43 (30). 
~ Z / Z  (!!I): 154 (4) [M+ - H201, 143 (13). 125 (2). 97 (?), 83 (23), 69 

6-Brow/-1-hexenoxid (5)['"1: Man oxidierte analog zu Lit.17'l 4.90 
g (30.0 mmol) 6-Brom-I-hexen mit 45.0 mmol rn-Chlorperbenzoe- 
saure in 75 ml CH2C12. Nachdcm ubcrschussigcs Oxidationsmittel 
mit 10proz. wanriger NaHS03-Losung reduziert war, wurde die or- 
ganische Phase mit ges. NaHC0,-Losung geschuttelt, bis rn-Chlor- 
benzoesaure durch DC nicht mehr nachweisbar war. Nach Trock- 
lien der orgdnischen Phase mit Na2S04 wurde das Solvens im Rota- 
tionsverdampfer entfernt. Blitzchromatographie des Rohprodukts 
(SiO?, PetrolethedEther 50:l) ergab 3.71 g (69%)) des in be- 
schriebenen 5. Noch nicht bekannte analytische Daten: 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.55-1.75 (m, 4H,  CH2), 1.96 (quint, 2H,  ' J  = 6.6 
Hz, CH?), 2.49 (dd, ' J  = 5.0, 3J = 2.7 Hz, 1 H, CHHOCH). 2.77 
(dd, ' J  = 5.0, ' J  = 4.0 Hz, I H ,  CHHOCH), 2.93 (mc, 1H. 
CH20CH), 3.44 (t, 3J = 6.6 Hz, 2H,  CH2Br). - "C-NMR 

47.13 (CH20CH), 52.18 (CH,OCH). Die Zuordnung der Signale 
erfolgte uber DEPT-Messungen. - GC-MS (70 eV), ndr ( 'X,):  177/ 
179 (0.4/0.3) [M+ - 1 (79Br/s'Br)], 1491151 (1.2/1.0) [M' - 29 
(7yBr/8'Br)], 107/109 (13/11) [M+ - 71 (7yBr/R'Br)], 99 (lo), 85 (27) 
81 (39), 71 (loo), 69 (51), 67 (76), 57 ( 3 2 )  55 (57). 41 (loo), 39 (63). 

7-Bvont-3-heptunol (7)[7h1: Nach Lit.[33] wurden 2.0 mniol Me,- 
Ag(CN)Li, in Ether bei -78°C hergestellt und rnit 0.18 g (1.0 
mmol) 6-Brom-1 -hexenoxid ( 5 )  versetzt. Man lien die Losung unter 
Ruhren iiber Nacht auf Raumtemp. kommen und arbeitete wie bei 
2. auf. Durch Blitzchromatographie (SiO,, Petrolether/Ether I :2) 
des Rohprodukts erhielt man 0.12 g (63%) des noch nicht beschrie- 
benen 7 als 01.  - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.95 (t. ,J = 7.4 Hz, 
3H, CH?), 1.35-1.63 (m, 7H,  3 CH2 und OH), 1.90 (mc, 2H, 
CH,), 3.43 (t, ' J  = 6.8 Hz, 2H,  CH,Br), 3.54 (mc, 1 H, CHOH). 
- "C-NMR (CDCI'): 6 = 9.75 (CH,), 24.02 (CH2), 30.03 (CH2), 
32.66 (CH,), 33.71 (CH,), 35.75 (CH,), 72.83 (CH). Die Zuord- 
nung der Signale erfolgte uber DEPT-Messungen. - GC-MS (70 
eV), In/: ('XI): 193/195 (0.1/0.l) [M+ - 1 (7yBr/8'Br)], 165/167 (20/ 
19) [M+ - 29 (''Br/*'Br)], 149 (3, 147 (6). 97 ( 3 ) ,  85 ( 1 9 ,  67 (l4),  
59 (100) 57 (18), 55 (15), 43 (12) 41 (23). - C,H,,BrO (195.1): 
ber. C 43.10, H 7.75; gef. C 42.83, H 7.69. 

(CDCI,): 6 = 24.89 (CH2), 31.79 (CH,), 32.62 (CH,), 33.62 (CH,). 

(Z)-4-(2-Bmmethenyl)henzci/leliyyd (10)['41: Die Herstellung er- 
folgte in Anlehnung an Vorschriften der Lit. 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) Kaliuin- 
tert-butylat. Man lieR 1 h bei dieser Temp. riihren und versetzte die 
jetzt gelbe Suspension mit 5.54 g (41.3 mmol) Terepthaldialdehyd. 
Unter Ruhren lien man die weingelbe Suspension uber Nacht auf 
Raumtemp. kommen, filtrierte und wusch den Niederschlag mehr- 
mals mit Ether. Nach Trocknen des Filtrats mit Na2S04 wurde das 
Solvens im Rotationsverdampfer entfernt. Durch Blitzchromato- 
graphie (SOz, PetrolethedEther 2: 1) des Rohprodukts erhielt man 
3.40 g (39%) des noch nicht beschriebenen 10 als 0 1  (E/Z = 10:90; 
durch GC bestimmt). - 'H-NMR (CDCI,): F = 6.59 (d, ' J < , ,  = 
8.3 Hz, I H ,  CHBr), 7.11 (d, ,J, .,,, = 8.3 Hz, 1 H, ArCH=CHBr), 
7.80 (mc, 2H, aromat. H), 7.86 (mc, 2H,  aromat. H), 9.99 (s, 1 H, 
CHO). - "C-NMR (CDC13): 6 = 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), i d ;  ( ' X I ) :  212/210 (100/98) [M+], 
183/181 (20/17) [M+ - CHO], 131 (2) [M+ - Br]. 102 (76). 77 (30). 
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75 (25), 51 (52). - CyH7Br0 (21 1.1): ber. C 51.22, H 3.34; gef. C (E)-l-[4-jI-Propenyl)phen~l]-I-propanul (15)[7bl: 0.8 mmol 
51.24, H 3.41. Me4FeLi2 wurden bei -78°C 111 THF mit 0.20 g (0.8 mmol) 14 

(EJ-4- (2-Brometkenyl)beniuldeli~vcl (ll)[7b1: Zur Losung von 2.00 
g (9.5 mmol) 10 in 30 nil Ether gab man bei Raumtemp. 0.25 g (1.9 
mmol) CoCI2, lien noch 24 h riihren, filtrierte und entfernte das 
Solvens im Rotationsverdampfer. Durch Blitzchromatographie 
(Si02,  PetrolethedEther 2:  1) des Rohprodukts erhielt man I .60 g 
(80%) des noch nicht beschriebenen I1 als Feststoff rnit Schmp. 
78°C (HZ-Verhiiltnis = 96:4; durch G C  bestimnit). - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 6.99 (d, 3Jr,.c,7,.s = 14.1 Hz, I H, CHBr), 7.17 (d, 
3J1,.c,n., = 14.1 Hz, I H, ArCH=CHBr), 7.46 (d, ' J  = 8.3 Hz, 2H,  
aromat. H), 7.85 (d, 35 = 8.3 Hz, 2H, aromat. H), 9.99 (s, IH ,  
CHO). - "C-NMR (CDCI?): 6 = 110.34 (ArCH=CHBr), 126.48 
(2 aromat. CH), 130. I5 (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), 
in/:  ('YO): 210/212 (100/98) [M' (7yBr/81Br)], 209/211 (80/91) [Mf - 
H (79Br/X1Br)], 181/183 (21/20) [M+ - CHO ('"Br/*IBr)], 131 (2) 
[M' - Br], 103 (17), 102 (60), 101 (14), 91 (3, 77 (16), 76 (IS), 75 
(14), 74 (9), 65 (4) 51 (25) .  - CyH7Br0 (211.1): ber. C 51.22, H 
3.34; gef. C 51.01, H 3.33. 

(Ej-l-Brorn-2-[4-( 1,2-epo~~~~eth~.l)phenyl]ethen (12)[7h]: Die Her- 
stellung erfolgte analog Lit.[36]: 6.7 mmol einer 80proz. Suspension 
von NaH in Paraffinol wurden rnit je 8 ml THF und Dimethylsulf- 
oxid verdunnt und auf -10°C gekiihlt. Man gab in 3 min 1.47 g 
(6.7 mmol) Trimethylsulfoniumiodid zu, lie13 1 min riihren, fugte 
1.17 g (5.6 mmol) 11, gelost in 5 ml THF, zu und lie8 in 1 h auf 
Raurntemp. kommen. Nach Aufarbeitung analog 2. (Hydrolyse rnit 
20 ml ges. NaC1-Losung) erhielt man durch Blitzchromatographie 
(SO2, CH2C1,/Petrolether 2: 1 )  des Rohprodukts 0.83 g (66%) des 
noch nicht beschriebenen 12 rnit Schmp. 57-58°C. - IH-NMR 
(CDCI-J: 6 = 2.71 (dd, ' J  = 5.5, ' J  = 2.6 Hz, 1 H  CHHOCHAr), 
3.08 (dd, ' J  = 5.5 ,  ' J  = 4.1 Hz, 1 H, CHHOCHAr), 3.77 (dd, ' J  = 

4. I ,  ' J  = 2.6 Hz, 1 H, CH,OCHAr), 6.70 (d, 3J,r<,,rr = 14.1 Hz, 1 H, 
CHBr). 7.02 (d, 'J,,.<,,!,, = 14.1 Hz, I H, ArCH=CHBr), 7.19 (mc, 
4H,  aromat. H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 51.16 (CHZOCH), 
52.09 (CH20CH), 106.61 (CHBr), 125.95 (2 aromat. CH), 126.22 
(2 aromat. CH), 135.86 (aroinat. C), 136.67 (ArCH=CHBr), 
137.74 (aromat. C).  Die Zuordnung der Signale erfolgte iiber 
DEPT-Messungen. - GC-MS (70 cV), mi= ((!!I): 224/226 (32/33)  
[M+ (7'Br/8'B~)], 1951197 (100193) [M+ - 29 (7"Br/s'Br)], 116 (52), 
I15 (66), 91 ( 6 ) ,  89 (IS), 65 (7), 63 (13), 51 (6), 39 (8). - Cl,,H9Br0 
(225.1): ber. C 53.36, H 4.03; gcf. C 53.13, H 4.07. 

( E )  -1 -14- j2-Bron1ethenyl)phen~l]-I-prop~1nol ( 14)[7hl: Zur Lo- 
sung von 3.4 mmol EtMgBr in 20 ml Ether gab man bei -78°C 
0.60 g (3.8 mmol) 11 und lie8 noch 0.5 h bei dieser Temp. ruhren. 
Es wurde analog 2. (Hydrolyse rnit 20 ml ges. wa8riger Glycin- 
Losung) aufgearbeitet. Blitzchromatographie (SO2, Petrolether/ 
Ether 1 : I  ) ergab 0.52 g (76%) des noch nicht beschriebenen 14 rnit 
Schmp. 36°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.83 (t ,  ' .I = 7.4 Hz, 3 H, 
CH,), 1.77 (mc, 2H,  CH2), 1.84 (s, breit, 1 H, OH, tauscht gegen 
DzO aus), 4.50 (t ,  ' J  = 6.6 Hz, I H, CHOH), 6.68 (d, 3Jr,(,,ls = 13.9 
Hz. 1 H, CHBr), 7.02 (d, 'Jr,.< ,,,., = 13.9 Hz, 1 H, ArCH=CHBr), 
7.21 (mc, 4H, aromat. H). - "C-NMR (CDCI'): 6 = 9.96 (CH,), 
31.71 (CH2). 75.53 (CHOH), 106.32 (CHBr), 126.07 (2 aromat. 
CH), 126.57 (2 aroinat. CH), 135.07 (aromat. C), 136.78 
(ArCH=CHBr), 144.64 (aromat. C). Die Zuordnung der Signale 
erfolgte iiber DEPT-Messungen. - GC-MS (70 eV), nd3 ('!A): 240/ 
242 (20/26) [M' (79Br/81Br)], 211/213 (100/98) [M+ - 29 (7yBr/ 
8'Br)], 104 (46). 103 (27), 102 (7), 77 (12), 65 ( I ) .  57 (4), 51 (4), 43 
(4),41(l) .  -ClIHl,BrO(241.1):ber.C54.79,H5.43;gef.C54.88, 
H 5.43. 

versetzt. Es wurde 1 h bei dieser Temp. geriihrt, dann rnit wa8riger 
NH,CI-Losung hydrolysiert und nach 2. aufgearbeitet. Blitzchro- 
matographie (PetrolethedEther 10: I )  des Rohprodukts ergab 0.1 1 
g (75%) des noch nicht beschriebenen 15 als 01.  - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 0.90 (t, ' J  = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.78 (inc, 2H,  
CH2), 1.83 (s, breit, I H, OH. tauscht gegen D 2 0  aus), 1.88 (dd, 
3J = 6.5, 4J = 1.4 Hz, 3 H, =CHCH3), 4.56 (t, ' J  = 6.6 Hz, I H, 
CHOH), 6.23 (dq, 3J,n,,l., = 15.8, 3J = 6.5 Hz, 1 H, 
ArCH=CHCH3), 6.40(d, 'Jlnm., = 15.8 Ilz, 1 H, ArCH=CHCH,), 
7.25 (d, ' J  = 8.3 Hz, 2H, aromat. H), 7.31 (d, 35 = 8.3 Hz, 2H,  
aromat. H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 9.97 (CH,CH,), 18.33 

(ArCH=CHCH3), 325.68 (2 aromat. CH), 126.06 (2 aromat. CH), 
130.65 (ArCH=CHCH3). 137.04 und 143.01 (aromat. C). Die 
Zuordnung der Signale erfolgte iiber DEPT-Messungen. - GC-MS 
(70 eV), m / i  ('%I): 176 (20) [M+], 158 [M+ - H20] (6 ) ,  148 [M+ - 

(S), 65 (4), 57 (S), 51 (2 ) ,  41 (10). - C I 2 H l 6 0  (176.3): ber. C 81.77, 
H 9.15; gef. C 81.67, H 9.25. 

(=CHCH,), 31.60 (CH,), 75.58 (CHOH), 125.38 

CO] (12), 147 [Mf - C2H,] (loo), 117 (lo), 115 (13), 91 (64), 77 

[ I ]  VIII. Mitteilune: T. Kauffmann. K.-U. VoB. G. Neiteler. Chem. 
Ber: 1993, 126,u1453-1459. 
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