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248. Selektive Synthesen mit Organometallen 11’) : 
Metallierung und Abwandlung funktionell substituierter Alkene 
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und Manfred Schiosser 

Institut de chimie organique de l’universite, rue de la Barre 2, 1005 Lausanne 

(22. VIII. 74) 

Summary .  1,4-Dienes, vinyl ethers, allyl ethers, allyl thioethers and propene-thiolates are 
efficiently metalated by butyllithium in the presence of an activator such as potassium t-butoxide. 
Since the solvent, the counter-ion or the temperature may be varied before subsequent treatment 
with an electrophilic reagent, the critical ratio of direct us. vinylogous attack (substitution a t  the 
K- or y-position, respectively) can usually be adjusted within large limits. In many cases stereo- 
selectivity is achieved as well. 

In Gegenwart von Kalium-t-butylalkoholat vermag Butyllithium allylstandige 
CH-Gruppen zu metallieren [l] [12] [13]. In der Reihe rein aliphatischer Alkene setzt 
sich das Anfangsglied, das Propen 1, am leichtesten urn: Allylkalium (63%) entsteht 
bereits im Bereich von - 40”. Jeder hinzukommende Alkyl-Rest, insbesondere wenn 
in ?-Stellung oder - erst recht - wenn in cr-Stellung gebunden, verzogert den Wasser- 
stoff/Metall-Austausch. Deshalb kann man unter anderem Kalium in die allylstan- 
dige Methyl-Gruppe des 2-Hexens einfuhren, ohne uberhaupt die neben der Doppel- 
bindung stehende Methylen-Gruppe anzugreifen [l]. 

Wie verhalten sich nun andere Liganden X in dieser Hinsicht ? Wie beeinflussen 
sie Bildungstendenz und Bestandigkeit der Allylkalium-Verbindung ? Wie sehr 
hangt ihre Wirkung davon ah, ob sie beziiglich der zu metallierenden CH-Gruppe in 
Vinylogstellung untergebracht sind (2 ; 2- und E-Isomere) , eine Nachbarposition 
einnehmen (3) oder unmittelbar angrenzen (4) ? Besetzt das Metal1 den ihm zuge- 

I) I. Mitt.: [I]. 
a) Wesentliche Teile der hier behandelten Ergebnisse sind in der Dissertation J .  Hartmann 

(Universitat Heidelberg, Januar 1974) enthalten. Unabhangig und mit teilweise anderer 
Zielsetzung haben auch andere Laboratorien die Metallierbarkeit von Dienen [Z], Vinyl- 
athern [3], Allylathern [4] [5], Allylthioathern [6-91 und Allylmercaptiden [lo] sowie Ena- 
minen [ll] untersucht. 
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dachten, durcli Deprotonicruiig freigeniacliten l'latz oder bevorzugt es das anderc, 
unter Doppelbindungsverschiebung erreichbare Ende des Allylsystems ? Und wo 
wird eiii elektrophiler Reaktionspartiiei- die Xllylmetall-Verbindurlg angreifen : 
direkt am Ort der Metallbindung odcr dazu in Vinylogstellung ? Schliesslich, wenii 
fur das Oi-gan~metall~) mehrere torsionsisomerc Strukturen in Frage kommen, weklie 
ist davoii die energiearmste uiid wie lcicht waudehi sie sich wecliselseitig iiieinmdcr 
uin ? 

Urn derlei Fragen zu beantworten, haben wir aus den Substratklassen 2 4  eine 
erste Auswahl getroffen und systcinatiscli crkundet, wie sie sich der Metallierung 
und aiischliessenden Abwandlung untcrzielien . 

I 

1 

I 
.c+c\c'-x 

€'licr~yl-(;rupyen in niesomci-ietauglithcn Stellungen erleichtern, wie sclion friiher 
j 12J bcobaclitet worden war, den Wasserst0ff/Metall-~4ustauscli. Entsprechendes 
darf inan voii I k y l -  uiid antlercn Alkcnyl-Resten erwarten. 111 der Tat metallieren 
13utyllithiuni und I(a1iuni-t-butylalkol~olat das .Pcnta-l, 4-dien ( 5 )  sehr rascl-1. Das 
Kohlenstoff-Skelctt des eiitsteheiideri zitroiiengelben Kalium-Derivates 6 kann drei 
verschiedeiie torsionsi~omere~) Fornien ((( U D ,  <( S )) und (( W)))  einnehmen. In1 Einklang 
iiiit 'H- und 13CC-resonanzspektroskopisclien Befuriden [Z ]  [14] [15] deuten unsere Ver- 
suche auf cine eindeutige Bevorzugung der gestreckten ilnordnung (( W ))-6. Bei Ein- 
wirkung von Athylenoxid auf die Pctrolather-Suspension entstehen niinilich haupt- 
sachlich E-Hepta-4,6-dien-l-ol (E-7;  4076) und 3-Vinyl-pent-4-en-1-01 (8; 42%). 
Darieben findet man etwas 3-Vinyl-pent-3-en-1-01 (9; 6%), das im Zuge einer basen- 
katalysicrten Isornerisierung aus 8 hcrvorgegaiigeii sein diirfte. Dagegen liess sich 
%-Hepta-4,G-dien-I.-ol (2-7),  das notwendigerweise voii den Stereoisomercn (( S ))-6 
otler (( U ))-6 abstainnien wiirde, selbst nicht in Spureii nacliweisen. 

3) I r i i  Einlilang Init iruhercn Bcfundcn 1131 nehmcn wir bis auf wcitcrcs an,  alle inutallicrtcn 
l'rotlulitc, die t l e m  Allyl-Typ angchorcn uncl nu t  Butyllithiuin in Gcgenwart von IMium-f- 
I~utylalhoholat erzcugt worclcn sirid, seien ()rganoliaIiunl- u n d  nicht OrganoljIhiuin-Verbin- 
dungen. Einc i'bcrpriifung dcs Sachvcrhaltes ist jedoch ftir einen spatcren Zeitpunkt vor- 
geselicn. 
1)ciinition tler 'Toi-sionsstt.rcoisomc.l-ic.: A'. ,lfisZow, Eiiilulirung in tlic Stereochemit~, T'crlag 
Chciiiic, \Vcinlicim 1967, S.  66-67, Jc stSrltcr die Iconjugation zwischen cler Kolilmstoff/ 
AIctall-\'alcnz uric1 der I>oppclhindung, umso hohcr sjnd die Torsionsbsrrieren. 

4) 
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Die Formeln 6 bringen die Vermutung zum Ausdruck, das Metall bevorzuge das 
mittlere Kohlenstoffatom als Bindungsort. Dafiir sprechen einige Uberlegungen. 
Einstweilen widerlegt jedoch nichts die niogliche Gegenannahme, das Metall besetze 
vorzugsweise Endstellungen (je ein - zweifach degeneriertes - Metallotrop mit (( U))- 
und (( W))-Gestalt ; zwei verschiedene Metallotrope in c(S ))-Form). 

Stark acidifizierend und somit reaktionsbeschleunigend wirken auch alle zur 
tl-Mesomerie befahigten Liganden. So werden Allylphenylsulfid (10a; R = H) und 
(3-Methyl-but-2-en-l-yl)-phenylsulfid (Prenylphenylsulfid, lob, R = CH,) schon 
bei - 78" bzw. - 45" rasch zu Organokalium-Verbindungen deprotoniert. Der giin- 
stige Einfluss der Thioather-Gruppe gibt sich auch an der Stellungsselektivitat zu 
erkennen : nur die an das Schwefelatom unmittelbar angrenzende Methylen-Gruppe 
unterzieht sich dem Wasserstoff/Metall-Austausch; die Methyl-Gruppen kommen 
iiberhaupt nicht zum Zuge. Bei der nachfolgenden Derivat-Bildung unter Einwir- 
kung von Methyljodid geht freilich die konstitutionelle Einheitlichkeit wieder verlo- 
ren. Das elektrophile Agens greift die organonietallischen Zwischenprodukte 11 so- 
wohl in cc-Stellung wie in y-Stellung zum Schwefelatom an. Dabei entstehen substi- 
tuierte Allylsulfide 13 (bis 84%) bzw. cisltrans-isomere Thioenolather 12 (bis 47%). 

Wird die Derivatisierung in Petrolather-Suspension vorgenommen, so ist der 
Anteil der von einem y-Angriff herriihrenden Thioenolather hoch (55% 12 a ;  21% 
12b). Dessen Bildung wird jedoch fast vollstandig unterdriickt (5% 12a; 1% 12b), 
wenn man vor der Einwirkung des Methyljodids ausreichend Tetrahydrofuran zu- 
fiigt. Diesc Gegeniiberstellung offenbart einen wichtigen Vorzug des von uns ver- 
wendeten Verfahrens. Zum Unterschied von ahnlichen Methoden [6] ermoglicht es, 
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die Metallierung bereits in vollig unpolaren Losungsmitteln durchzufuhren. Nach- 
traglich kann man jedoch jederzeit in ein besser solvatisierendes Medium uberwech- 
seln, wenn sich dies fur einen bestimmten Reaktionsverlauf oder ein angestrebtes 
Produktverhaltnis als gunstig erweisen sollte. Eine weitere Moglichkeit zur Reak- 
tionssteuerung bietet der Austausch von Kalium in den organometallischen Zwi- 
schenprodukten gegen ein weniger elektropositives Element [ 131. 

Problematisch bleibt noch die genaue Struktur der Organometall-Verbindungen. 
Soviel scheint sicher : auch Tetrahydrofuran reicht nicht aus, um die organometalli- 
schen Bindungen zu losen und solvensgetrennte Ionenpaare aufzubauen [16]. Wir 
haben es also zweifellos mit Kontakt-Spezies5) zu tun. Welches ist nun aber der vom 
Kalium bevorzugte Bindungsort ? Das het erosubstituierte Kohlenstoffatom (ll), 
weiter entfernt in y-Stellung (14) oder gar das Schwefelatom selbst (15) ? 

K Y 
*sc6H5 9 - c 6 H 5  %d5 

K 
K-14 E-14 Cisold-15 transoad-15 

Die letzte der drei Alternativen kommt kaum in Betracht. Das (( S-Ylid)) 15 sollte 
wegen der Ladungstrennung energiereicher als beide Konkurrcnzformen (11 und 14) 

6,  I)er vielfach vcrweiidete Hcgriff (1 Kontakt-Ionenpaare birgt nach unscrer Ansicht einen 
Widerspruch in sich selbst [16]. 
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sein und allenfalls in geringer Stationarkonzentration vorliegen. Im Falle des Prenyl- 
Derivates fallt es nun leicht, sich zugunsten des Metallotropes 11 zu entscheiden, 
weil aus sterischen und elektronischen Grunden das Metall die dialkylsubstituierte 
y-Stellung meiden muss. Das mit Petrolather-Suspensionen beobachtete Produkt- 
gemisch erklart sich dann durch nebeneinander einherlaufende Direkt- und Vinylog- 
substitution (sE2 bzw. &2'; zu 13b bzw. 12b). In Tetrahydrofuran erubrigt sich 
der ccumstandlichere )) indirekte Angriff ; denn das polarere Losungsmittel hilft dem 
Metall, seinen Platz fur das eintretende Elektrophil zu raumen. 

Aber auch das unverzweigte Allyl-Derivat scheint hauptsachlich die Metallotrop- 
Form 11 einzunehmen, denn wieder nimmt das y/a-Produktverhaltnis (12a: 13a) mit 
steigender Losungsmittelpolaritat ab. Mit dieser Annahme lasst sich auch die unge- 
fahre Gleichverteilung der beiden isomeren Reaktionsprodukte 2-12a und E-12 a 
(Verhaltniswerte meist zwischen 1,l und 1,s) gut vereinbaren. Nur die beiden stereo- 
isomeren Formen des Metallotrops l l a  - es handelt sich um eine cisoide und eine 
transoide Konformation - sollten namlich keinen wesentlichen Stabilitatsunterschied 
untereinander kennen. Dagegen ware im Falle 14a oder 15a ein klarerer Vorteil zu- 
gunsten der cis(0ide.n) Konfiguration - ungestorte Einstellung des Stereoisomeren- 
gleichgewichtes vorausgesetzt - und deren eindeutigeres Vorherrschen zu erwarten 
(vgl. [l] und weiter unten). 

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die sehr viel grossere Tendenz 
metallierter Allyle6) zur y-Substitution. So etwa liefert Allylthiol (16) bei Behand- 
lung mit 2 Aquivalenten Butyllithium in Gegenwart von Tetramethylathylen- 
diamin und Tetrahydrofuran - die Kaliuni-t-butylalkoholat-Methode fuhrte hier 
uberraschenderweise zu viel schlechteren Ergebnissen - und sodann mit Allylbromid 
zu Allyl-(hexa-l,5-dien-l-yl)-sulfid (18 ; 25%) und Allyl-(hexa-l,5-dien-3-yl)-sulfid 
(19; 9%). Dieses hohe yla-Verhaltnis von wenigstens 2,9') hebt sich sehr deutlich 
ab von dem entsprechenden Wert, namlich knapp 0,5, der bei Einwirkung von 
Allylbromid auf metalliertes Allyl-phenyl-sulfid (1 1 ; Li statt K) gefunden worden 
war [6]. 

f\\ 
A 

19 
Li ........ SLi / 

__c 

q!J- 
dSH 

16 17 

18 

6, 11, y'-Disubstituierte Thiole (3-Methyl-but-2-en-1-yl-thiol, Prenplthiol) neigcn zu kom- 
plizierteren Abwandlungcn. Dariiber sol1 spater und in anderem Zusaminenhang berichtet 
werden. 
Das geradkettige Produkt 18 ist sehr labil und zersetzt sich teilweise auch bei schonendster ') 
Aufarbcitung. Vgl. auch die Regioselektivitat bci Einwirkung anderer elcktrophiler Agenzicn 
[ l O j .  
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Diesmal, so darf man vermuten, wird das kohlenstoffgebundene Metal1 die y-  
Stellung wahlen, damit die (formale) Doppelbindung an den Schwefel heranriicken 
kann und fur eine Thioenolat-Mesonierie zur Verfiigung steht. Ferner diirfte das 
Zwischenprodukt 17 weitgehend oder ausschliesslich die 2-Konfiguration einneh- 
men ; sie erlaubt intramolekulare Chelatbildung. Jedenfalls lieferte 17 ausschliesslich 
Z-Allyl-(hexa-l,5-dien-l-yl)-sulfid (2-18) und kein E-18. 

Im Vergleich zur Stammverbindung Propeii (1) waren die bislang behandelten 
Substratc (Pentadien 5 und Scliwefel-Verbindungen 10a, 10 b sowie 16) durch p- 
oder d-mesomeriefahige Liganden aktiviert. Nun blieb nocli zu klaren, wie sich rein 
induktiv wirkende Gruppen bei der Metallierung und den nachfolgenden Umsetzun- 
gen bemerkbar machen wiirden. Die niit Allylphenyl-ather (20) und Z-Propenyl- 
phenyl-ather (21) erhaltenen Ergebnisse sind recht aufschlussreich. Zunachst einmal 
verdieiien die Reaktionsgeschwindigkeiten Reachtung : der Allylather 20 wircl von 
Butyllithium und Kalium-t-butylalkoholat nur noch vergleichbar schnell wie Propen 
angegriffen ; der Enolatlier 21 unterzieht sich nocli crheblich langsamer der Metallie- 
rung. Ein Sauerstoff-Atom scheint also zunachst einmal die Ausbildung einer Organo- 
metall-Verbindung, die im Allyl-Bereich niesomeriestabilisiert und weitgeliend ein- 
geebnet ist, zu erscliweren. Im Allyl-Derivat 20 wird diese Heminung gerade wieder 
ausgeglichen, weil das Hetereoelement dank seiner Elektronenanziehung oder ver- 
mittels ccintrakomplexer Solvation)) [16] den Wmserstoff/Metall-Austauseli in der 
unmittelbar angrenzenden Methylen-Gruppe erleichtert . 

Des weiteren fie1 auf, dass die beiden Substrate 20 und 21 bei der Metallierung 
und anschliessenden Behandlung mit Methyl jotlid nicht zum gleichen Produkt- 
Gemisch fuhren : der Enolather 21 lieferte ausschliesslich 2-(But-1-en-1-yl) -phenyl- 
atlier (2-24) (bis 84%), wahrend aus den isomeren Allylathern neben 2-24 @is 47% ; 
kein E-24!) auch etwas (But-l-en-3-yl)-phenylather 25 (bis 16%) hervorging. Bc- 
nierkenswerterweise beeinflusst ein Wecbsel cles Losungsmittels die Dcrivatver- 
teilung hier so gut wie gar nicht. 

OC6H5 

do"""" 20 

3 j H 5  21 

M ?c6H5 

23 

M ...... OC6H5 

bJ 
22 

P 
E-24 

+XH5 25 

UH5 \ 

%-24 
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Diese Ergebnisse wcrden verstandlich, wenn man die zwei torsionsisomeren 4, 8, 

Organometall-Verbindungen 22 9,  und 23 O) als Zwischenstufen vorsieht und postu- 
liert, sie seien unter den gewaihlten Bedingungen nicht wechselseitig ineinander 
uberfuhrbar. Dann gelangt man ausgehend vom Allylather 20 zu einein Geniisch 
beider Formen (22 und 23), wahrcnd vom Enolather 21 ein konfigurativ einheitliches 
Zwischenprodukt (22) abstammt. Ausserdeni hat inan anzunehmen, die tramoid-  
ausgestrecktc Verbindung 23 bevorzuge den Bindungsschluss am heterosubsti- 
tuierten Kohlenstoffatom; dagegen wurde beini Angriff des Methyljodids auf das 
cycliscli-intraniolekular solvatisierte Organonietall 22 das Metall bereitwillig zum 
Saucrstoffatom hinubergleiten und damit die Endstellung zur C, C-Verknupfung 
freigeben. 

Prenylatlier wie etwa (3-Methyl-but-2-en-l-yl)-plienyl- oder -propyl-ather er- 
wiescn sicli als wenig taugliche Substrate, weil unerwunschte Storreaktionen der 
Metallierung und Dcrivat-Bildung den Rang ablaufen. Mit bescheidener Ausbeute 
(7%) gclang es jedoch, das Alkoholat des 3-Methyl-but-2-en-1-ols (26; Prenol) zu 
inetallieren. Dabei unterziehen sich offenbar iiur nilethyl-Gruppen dem Wasserstoffl 
Metall-Austauscli; die sauerstoffbenachbarte Methylen-Gruppe bleibt unberulirt. 
Dafur spricht jedenfalls das Auftreten von 2-3-Metliyl-pent-2-en-l-ol (29), das als 
einziges unniittelbares Reaktionsprodukt nacli der Einwirkung von Metliyljodid 
isoliert wurde. Sein doppelt verzweigtes Isomer 30, das sich - durch Vinylog-Angriff - 
ebenfalls aus der Zwischenstufe 2-27 herleiten konnte, fehlt ebenso wie der Aldehyd 

&OH - +OK - 
26 K 

,527 

Poly mere 

2-27 29 30 

s, ./Irzinpvkung hei &v l i o v w k t u v  (30.10.107-F) : Inzwischcn ursch~~int  iins fur tlic tvaiisoirle Spezics 
nnstelle 23 die metallotrope hlternativstrulrtur ~vahrsc,licliilichcr, \c.clcl~e clas Metall in u w  
inittclbarer Nachbarschaft zum Sauerstoffatom und die (forinale) Doppelbindung in End- 
stellung untcrgebracht hat (vgl. (271). 
31 = T>i odcr K je nacli i\letallicrungsbedingungen (s. cxpei-. Tcil). M(iglicl~e~-weise licgt neben 
otlcr statt  22 cin Melallotrop vor, ivolches - unter hllyl-~-crschiebung der 1)oppelbindung - 
das XIeta l l  in unmittelbarer Nachbarschaft zur  lkther-Fuiilction untergebracht hat. 

9, 
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31 und der sekundare Alkohol32, die von dem Organometall 28 - durch Abwandlung 
des Methylen-Restes gebildet - abstammen miissten. Die geringe Ausbeute (7%) 
an 29 sowie grosse Mengen harzartiger Ruckstande verraten eine Storreaktion, die 
den Hauptteil des Materials der gewiinschten Umsetzung entzieht. Vermutlich han- 
delt es sich urn die 1,4-Eliminierung von Kaliumoxid aus der Zwischenstufe 2-27 
und insbesondere deren Torsionsisomer *) E-27; das anfallende Isopren sollte unter 
der Einwirkung unserer organometallischen Katalysatoren sogleich polymerisieren. 

Als fluchtiges Nebenprodukt wurde lediglich noch 3-Athyl-but-3-en-1-01 (35; 
3%) angetroffen, das uber die Zwisclienstufe 34 nach vorausgegangener Isomeri- 
sierung von 26 zu 3-Methyl-but-3-en-1-01 (33) entstanden sein diirfte (vgl. [l]). In 
der Tat lasst sich der endstandig ungesattigte Alkoho133, wie inzwischen bereits von 
anderer Seite beschrieben [17], recht glatt in die Organometall-Verbindung 34 und 
diese dann rnit Methyljodid in das Derivat 35 (48%) iiberfiihren. 

33 34 35 

Unser aufrichtiger Dank gilt dem Schweizerischen Nationalfonds ZUY Forderung dev wtssen- 
schaftlichen Forschung. Bern, fur fiuanzielle Unterstiitzung (Projekt Nr. 2.593.71), der BASF AG, 
Ludwigshafen, fur Chemikalienspenden und Herrn Assistcnzprofessor Dr. J .  P. Kintzinger fiir 
seine Mitwirkung bci der NNR.-Spektroskopie. 

Experimenteller Teil 
Allgerneine Hinweise. - Das Mischen dcr Ansatze oder - bei Suspensionen - das ununter- 

brochene Riihren bis zum Augenblick der Hydrolyse geschah stets mittels Magnetstab und Magnet- 
motor. Der ublicherweise verwendete PetroZuther siedete im Bereich 40-60". Organische Extrakte 
trocknete inan meist mit Calciumsulfat (P Sikkon@), gelegentlich rnit Natrinmsulfat. Abkurzungen 
fur statioaure Phasen zur Gas-Chromatographic (GC.) : DEGS = Diathylenglykolsuccinat, 
SE-30 = Silikongummi Typ SE 30, XF-1105 = Silikongummi Typ X F  1105, C-20-M = Carbo- 
wax 20 M, Ap-L = hpiezon L. 

Alle Massenspektren sind bei einer Ionisierungsspannung von 70 eV und einer Tcmperatur 
in der Ionenquelle von 200" aufgenommcn. 

Wcitere Xngaben : s. [l]. Weitere Abkurzungen: RT. = Kaumtcmperatur. 

1. Umsetzungen mit Kohlenwasserstoffen. - a) Propen (1) : Ungefahr 20 ml (ungefahr 0,24 
mol) Propen, aus 2-Brompropan (0,4 mol) mit Kalium-t-butylalkoholat (IM) in Dimethylsulfoxid 
freigesetzt, wurden in einem Dreihalskolben kondensiert und von einem Trockcneis/Methanol- 
beschickten Kuhler am Entweichen gehindert. Nach Zugabc von 20 ml Pcntan und 9,4 g (85 mmol) 
Kalium-t-butylalkoholat tropftc man binnen 30 Min. 85 mmol Butyllithium in Hcxan-Losung (55 
ml: 1 , 6 ~ )  zu und hielt die kraftig gcruhrtc Suspension 5 Std. im Ruckflusssieden. Bei - 78" wurden 
4,4 g (ungefahr 0,l mol) Athylenoxid zugefiigt. Beim allmahlichen Wiederaufwarmen hcllte sich 
die cremefarbene Reaktionsmischung auf. Nach Zugabe von 200 ml Ather, Waschen mit ges. 
NaC1-Losung (3 x 50 ml) und Trocknen wurde die organische Phase destilliert. Bei Sdp. 72-85"/ 
60 Torr gingcn 4,6 g (63%) Pent-4-en-1-01 uber, das sich bcini Rctentionszeitvergleich (6 m 20% 
SE-30, 100"; 2 m 20% C-20-M, 80"; 2 m 20% Ap-L, SO0) als idcntisch mit authentischer Substanz 
erwies. Prap. GC. (3 m 20% C-20-M, 100') beseitigte letzte Reste von Hexanol, das zu 15% (ans 
unverbrauchtem Butyllithium) entstanden war. -MS. : w j e  := 68 (100%; (M-H,O)+). - IR. (Film) : 
3300 (s, OH);  1650 (s, C=C), 1050 (s, C O H )  und 1000 sowie 915 cm-' (s,-CH=CH,).-'H-NMR. 
(CDCI,) : 6 = 5,s (m, 1 olefin. 13) ; 5,O (nz, 2 olefin. H in Endstellung) ; 3,62 (t, .I = 611, Hz, sauer- 
stoffbenachbarte Methylcn-Gruppe) ; 3,01 (s, Hydroxyl-H) ; 2,14 (q, mit Feinstruktur, J = 7 Hz, 
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allylstandige Methylen-Gruppc) und 1,68 ppm ( p ,  niit Feinstruktur, J = 6l/, Hz, rostlichc 
Methylen-Gruppe) . 

b) Penta-7,4-dien ( 5 )  lo) : 2,6 g (38 nimol) 5 in 50 mi Petrolather gaben bei Einwirkung von jc 
40 mmol Butyllithium (25 ml 1 , 6 ~  Hexan-Losung) und Kalium-l-butylat bei -20" rasch eine 
zitronengelbe Suspension. Sie entfarbtc sich, als man bei - 78" 2,0 g (45 mmol) Athylenoxid in 
5 ml vorgekuhltem Ather zutropfte und den Ansatz langsam RT. annehmen liess. Die gcwaschene 
(3 x 30 ml Wasser) und getrocknete Losung lieferte nach dem Eindampfen 9,8 g eines Roh- 
dcstillates; Sdp. 80-110"/100 Torr. Neben Hexanol (11%) enthielt es laut GC. (5 m, 20% C-20-M, 
5 Min. 110", dann bis 200'; Aliquot mit Dodecan als *innerem Standards versetzt) E-Hepta-4,6- 
dim-1-01 (E-7; 54%). 3-Vinylpent-4-en-1-01 (8; 27 yo) und 3-Vinyl-pent-3-en-1-01 (9; 6%), von 
dcnen die ersten beiden durch prap. GC. (6 m 20% C-20-M, 120") isoliert werden konnten. 

E-7:  
C,HI,O (112,2) Ber. C 74,95 H 10,78% Gef. C 75,05 H 10,75% 

MS.: m/e = 112 (19%, M+);  79 (100%); IR. (Film): 3300 (s, OH); 1655 und 1605 (m, 
C=C-C=C); 1060 (s, C-OH); 1005 (s, >C=CH,); 955 (m, -CH=CH-, trans) sowie 900 cm-l 
(s, >C=CH,). - lH-NMR.: 6 = 6,O (m, br., 3 olefin. H in nichtterminaler Lage); 5,2 und 4,9 
(2 m, 2 olefin. H in Endstellung) ; 3,57 (t ,  J = 6 Hz, sauerstoffbenachbarte Methylen-Gruppe) ; 
3,30 (s, Hydroxyl-H); 2,17 (q, J = 7 Hz) allylstandige Methylen-Gruppe) und 1,63 ppm ( p ,  
J = 7 Hz, mit Feinstruktur, restliche Methylen-Gruppe). 

8: 
C,H1,O (112,Z) Ber. C 74,95 H 10,78% Gef. C 74,98 H 10,86% 

MS.: mje = 111 ( l%,  M+)l ;  79 (100%). - IR. (CCI,): 3300 (s, OH); 1715 + 1625 (s, C = C ) ;  
1050 (s, C-OH); 995 sowie 915 cm-l (s, -CH=CH,). - lH-NMR.: 6 = 5,7 ( d x  d x d, J = 17, 9 
und 7 Hz, 2 olefin. H in nicht-terminaler Lage); 5,l  und 4,9 (2 m, paarweise je 2 olefin. H in End- 
stellung); 3,58 (t, J = 6l/, Hz, sauerstoffbenachbartc Methylen-Gruppe); 2,89 ( p ,  J = 7 Hz, 
Methin-H); 2,20 (s, Hydroxyl-H) sowie 1,63 ppm (4. J = 6l/, Hz ,  restliche Methylen-Gruppe). 

Basenbehandlung (Suspension von 8 g Kalium-2-butylat in 100 ml Petrolather, 3 h 120") 
iiberfiihrte das nicht-konjugierte Dien 8 (4 g rohes Reaktionsgemisch; s. oben; Hauptkomponenten 
E-7 und 8) in sein konjugiertes Isomer 3-Vinyl-pent-3-en-1-01 (9 ; vermutlich E-Konfiguration) ; 
9 wurde durch prap. GC. (6 m, 20% C-20-M, 120") isoliert. 

C,H,,O (112,Z) Ber. C 74,95 H 10,78% Gef. C 75,16 H 10,83% 

MS.: mie = 112 (22%, M + ) ;  79 (100%). - IR. (CCl,): 3300 (s, OH); 1645 und 1615 (s, 
C=C-C-C) ; 1050 (s, C-OH) sowie 995 und 905 cm-l (-CH=CH,). - lH-NMR.: S = 6,64,7 (m, 
4 olefin. H) ; 3,60 ( t ,  J = 7 Hz, sauerstoffbenachbarte Methylen-Gruppe) ; 2,50 ( t ,  verzerrt, 
J = 7 Hz, allylstandige Methylen-Gruppe); 1,80 (s, Hydroxyl-H) und 1,78 ppm (d ,  ,J = 7 Hz, 
Methyl-Grnppe) . 

Diese Substanz erwies sich im Retentionszeitenvergleich (2 m, 20% C-20-M, 8 Min. 110", 
dann bis 200") als identisch rnit dem Nebenprodukt (9; 6%), das im Produktgemisch der Um- 
setzung von Penta-l,4-dien angetroffen worden war. 

2. Umsetzungen mit Schwefel-Verbindungen. - a) AZlyZ-phenyl-sulfid (10a). Uurch 
kraftiges Riihren suspendierte man 11,8 g (105 mmol) Kalium-t-butylalkohoiat in einer Losung 
von 15,O g (100 mmol) 10a [18] [19] in 200 nil Petrolather. Beim Zutropfen von 105 mmol 1 , 6 ~  
Butyllithium in Hexan (66 ml) - binnen 30 Min., dann noch 1 Std. weiter geruhrt - entstand eine 
orangegelbe Suspension. Zugabe von 15,6 g (110 mmol) Methyljodid bei 0" fiihrte augenblicklich 
zur vollstandigen Entfarbung. Dreimaliges Waschen rnit je 50 ml Wasser, Trocknen und Ein- 
dampfen lieferte cinen oligen Ruckstand, der laut GC. (2 m, 20% C-20-M, 120') But-l-en-l-yl- 
phenyl-sulfid (Z-  und E-12 a) sowie But-1-en-3-yl-phenyl-sulfid (13a) enthielt ; Ausb. bzgl. 10a : 
51 bzw. 40%. Sic wurden durch prap. GC. (2 m, 20% Ap-L, 145") abgetrennt. 

12a: 
CloHl,S (164,3) Ber. C 7 3 3  H 7,36% Gef. C 73,33 H 7,40% 

lo) Mitbearbeitet von Dipl. Chem. Ti. David. 
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MS.:  m / e  = 164 (Sj‘?;, A % f + )  ; 110 (lOOyo). - I K .  (Film): 950 (s, --CH-=CH--, trans) und 670 cn-1 
(w, Schultcr in ciner tlcr bziclcn out-of-plane-Banclen dtrs Aroinatcn). - lH-NMR. (CDCI,) : 6 = 7,2 
(m, s-iihnlich, 5 nromat. H ) ;  6 , 2  uncl 5.8 ( 2  Y M ,  2 olefin. H ) ;  2.27 uiid 2,17 ( p ,  ,J = 7 Hz, n1141- 
stiindige IMetlig.lcn-(:rup~~i, %- untl F ~ ‘ - I s o m ~ ~ )  sowic 1,05 ppm ( f ,  1 7 LIZ, ~ ~ c t h ~ l - ( ; r u p ~ , t ~ ) .  

13a: 
C‘,,H,,S (164,3) h r .  (: 73,12 11 7,36‘;;, Ck.1. C 73,30 I* 7,047:, 

M S . :  m/e = 164 (loo:(,, X i ) .  -- IF<. (Film): 990 lint1 915 cn- l  (s, -CH-CH,). - ItT-NhlR 
(CDCI,): 6 = 7 ,3  (m,  5 aromat. 13); 5,8 ( d x d x d ,  J = 17,5, 9 unrl 7 IIz, 1 olefin. 11 in  riicht- 
terminaler Lagc); 5,0 (m. 2 olefin. I-€ 111 Entlstellung); 3,79 (9 ,  .I == 7 Hz, Methin-FI) unrl 1,39 
(d ,  J = 7 132, Mcthyl-C;riippc). 

f’rop-1-en-1-41-plicnyl-sulfid (Z + E ;  
< 1 %) und liept-l-en-3-yl-phenyl-suli 1 (--: 1 %), Die zwci ersten Sul~stanzen crkanntc nian ;tn- 
hand authcntisclier Vergleichsinatcrialicn 11) ; dic beiden anderen stimrntcn bcim Retentionszcit- 
verglcich mit den Hauptproduktcn iibcrcin, die einc 1Jehantllung ~ 0 1 1  nict;~llicrtcm Allylphcnyl- 
sulfid mit Butyljodid12) hcrvorbrachte. 

\\’ic aus dcni C X .  (2 in, 20% (:-2O-nf, 120’, Classauie) ersichtlich, bzstantl das Protlukt 12a 
a m  zwci Isomeren i1n Ycrh&ltnis I ,6 : I. I)as vorhcri-sclicntlc Isoirirx, iuit der lciirzercn Ketcntions- 
zcit, diirfte die Z-Tionfiguration bcsitzeri. N i t  einiger Muhc gelang es  durcli GC. (G 111, 200,; 
C-20-M, 14Y, (;lassiiule), die Isoiiicren zu trcnnen und  gestiitzt au i  1R.-Syektrcn [ionfignrationcn 
zuzuordncn. 

Z 1 2 a  (81% isonicrciirein): 1620 ( s h ;  (:H=CH); 1310 (s, --CH=CH--, czs, in-plane, ? ) ;  060 
(d3)); 780 untl 680 ( s h ;  --CH-CI-I~-, cis, out-of-plnnc, ?) :  74.5 uritl 695 cn- l  (s, C,H,). 

E-12a (9LO/b isornerenrein) : 9.55 (s, --lJC=CEI-, fraim, out-ol-plane) ; 745 u n d  693 cm -1 

Die Tabelle 1 vcrzeichnet Kcihcnvcrsuchc, in tlenen die Redingurigen dcr Lletallierung (ins- 
besondere die Art des ahlrtivators ))) und c1L.r anschliessenden .lbwantllung (insbcsontlcrc Ten-  
peratur und  Losungsmittcl) wcchsc1tc:n. IXc Protluktzusnmmcnsctzungcn sind gas-chromnto- 
jiraphisch errnittelt. 

b) (3-11.3~thyE-but-2-~,1-7-yl)-phe~7,~~Z-sic///d ( lob) .  50 ~ntnol 10b [22J \vurclen gleichartig, \vie in 
.‘\l)schnitt 2 a gcschilclert, umgcsc~trt. \ or  tlvr Aufarl)citiing enthielt d a s  gas-clironia~oaraphis(;i~ 
(2  111, 20”/; c-20-hf, 130”, (;lassaulc) ullt~rSuChtcL Lie;ilitioiisgemisch (3, 3-~)~mcthyl-l)ut-l  -en- 
1-yl)-phenyl-sulfid (12b) und 60% (4-~lcthyl~~~ciit-3-cn-2-~l)-phciiyl-snll id (13 b) ; ausserdcni 18 7; 
(2-~~Ictliyl-oct-2-~n-4yl)-pl~enyl-sul~ic~, das als Nebcnproclukt yon eincr Vcreinigung clcr mctal- 
lierten Zwischenstufe mit  Butyljodid (durch H;ilogen/~letall-.Instansch zwischen - niclit ver- 
brauchtcin - Butyllithiu nd hleth?;ljodid) herruhrcn tliirftc. Allc Substsnzcn fielen durch 
priip. GC. (6 111, 20% i\p- 40”; nachgcrcinigt mit h 111, 20°(, DRGS, 110’’) rein an.  

In gcringen Mengcn trxten Ncbenprotluktc auf : Ausgangsrnaterial 10 a ( .< 
1 ”io), I-Iept-1 -cl1.l-yl-plle~lyl.sulfi~l ( 

(s, C6H.J. 

12b.  
C,,H,,S (102,3) Ucr. C 74,94 11 S,39:: Gvf.  C 74,91 1-1 8,550/;, 

MS.: m / c  = 102 (63%, M + ) ;  177 (1000/). - 111. ( F i l m :  960 cni-l (s, -CH=CH--, Ivans). - 
lH-NMR. : 6 = 7,2 (m, 5 aromat. H), 6 , O O  (s,  2 olefin. H) und 3,09 ppni (s, 3 Methyl-Gruppen). 

13b: 
(‘131T10S (102,3) t3c.r. C 74,W I1 S,39”/, ( i c f .  C 75,23 II 8,35:+, 

MS.: l l Z / C  L= 1 0 2  (87:. A ] ’ ) ;  83 (11 1). - I R .  ( I ’ i l n i ) :  848 c n r ’  (111, ><:-CEI--). - 1II-NAIR.: 
6 L 7,3 (m, 5 arornat. €1) ; 5,OX (d ,  mit naufspaltung, J :: 10 Iiz,  1 olefin. H) ;  4,0 ( d x  q, ,/ -: 10 
und 6,8 H z ,  1 Methin-H); 1,65 und 1,41 (2 s, 2 allylst&ii(ligc Methyl-Gruppcn) sowic 1,30 ppni 
(d ,  ,J = 6.8 Hz,  sonstige Methyl-Gruppe). 

11) %- untl f~- I ’ ropenyl -~ l~~:n~l -su l l i t l  crliicl t n i i i i i  t lurcli  bnscnl~ntnl~sicr-tc lsonic~risiei-ling von 
10a analog [20] 1211. 

12) Xutyljodid wiircle bei Einwirltung von l\letliyljoclitl auf (nicht \-erlrrauchtes) B u t ~ l l i t h i n i i i  
augcnblicklich entstehcn. 

15) Nach Rerichtigung fiir den .Intcil an heglcitciidem E-Tsorncr. 
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Fussnoten zu Tabellc 1 und 2 .  
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Standardausfiihrung : In  ciner Losung von 4,0 mrnol 10 in dem angegebenen Losungsmittel 
(s. Fussnote C ) )  wurdeu 4,4 mmol Kalium-t-butylalkoholat suspendiert; dann liess man 2,85 
ml einer 1,54ryr Losung in Hexan von n-Butyllithium (4,4 mmol) zufliessen. 
4,s mmol, mit 2 ml Petrolather (bzw. Diathylather oder Tetrahydrofuran) verdiinnt mittels 
Pipette zugetropft. 
PA = Petrolather, THF = Tetrahydrofuran, DAA = Yiathylather; davon jcweils 10  ml;  
ausserdem enthielt das Reaktionsmediurn stets noch (weitere) 2,85 ml Petrolather, die zu- 
sammen mit dem Butyllithium eingebracht worden waren (s. Fussnote a)). 

Das hier genannte Losungsmittel wurde erst nach Abschluss der Metallierungsphase, aber vor 
Zugabe des Methyljodids zugefiigt; in Klammern das Volumen (ml). 
Zugabe bei dieser Temperatur, dann allmahlich auf RT. ansteigen lassen. 
I n  Klammern das Z/E-Verhaltnis; vgl. dam Angaben auf S. 2270. 
Ausgangsmaterial 10a zusammen mit Isomerisierungsprodukt 2- und E-Propenyl-phenyl- 
sulfid. Dessen Absolutmenge lag immer bei oder unter 1 %, abgesehen von wenigen, besonders 
erlauterten Fallen (s. Tabellenfussnoten n) . 
Hept-1-en-3-yl-phenyl-sulfid sowie 2- und B-Hept-1 -en-1-yl-phenyl-sulfid. 
Etwas grosserer Uberschuss als sonst, namlich 5,2 mmol, an n-Butyllithium und Kalium-l- 
butylalkoholat. 
Aufwarmphase 0,5 Std., dann noch 1 Std. bei RT. 
Sovicl wie moglich Petrolathcr i.V. abgezogen, dann Riickstand in T H F  aufgenommcn. 
Anschliessend 5,2 mmol LiBr zugefiigt ; gibt homogcne Losung. 
Anschliessend 5,2 mmol MgBr, zugefiigt ; gibt homogene Losung. 
Hauptsachlich Propenyl-phenyl-sulfid, also Isomer z u  10 a. 
n-Butyllithium, aber kein Kalium-t-butylalkoholat zugegen. 
sec-Butyllithium statt  n-Butyllithiuni; kein ICaliurn-t-butylalkoholat zugegen. 
DABCO = 1,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octan. 
4,0 inmol zusammen mit 4,O mmol n-Butyllithium. 
In [6] beschriebener Ansatz ; Einzelheitcn der Versuchsdurchiuhi-ung unbekannt. 
E-Isomer stark vorherrschend. 
Fast ausschliesslich Ausgangsmaterial 10 b. 
(Z-Methyl-oct-Z-en-4-yl) -phenpl-sulfid. 
Nur streng stochionietrische Mengen, also 4,0 mmol an n-Butyllithium und Kalium-t-butyl- 
alkoholat. 
Grosser Uberschuss, namlich 6,4 mmol an n-Butyllithium und Kalium-t-butylalkoholat. 
Je  5,2 mmol DABCO und n-Butyllithium. 
Je 6,4 mmol DABCO und n-Butyllithium. 

(2- Methyl-act-2-en-4-yl) -phenyl-sulfid. 
C,,H,,S (234,4) Ber. C 76,86 H 9,46% Gef. C 76,83 H 9,20% 

MS.: m/e = 234 (7%, M + ) ;  69 (100%). - IR. (Film): 848 cm-1 (m, >C=CH-).-lH-NMR.: 
S = 7,3 (m, 5 aromat. H);  5,06 (d,  mit Feinaufspaltung, J = 10 Hz, 1 olefin. H) ;  3,s (m, 1 
Methin-H) ; 1,65 und 1,37 (2 s, 2 allylstandige Methyl-Gruppen) : 1,4 (m, 3 Methylen-Gruppen) 
sowie 0,88 ppm ( t ,  vcrzerrt, .I - 7 Hz, 1 sonstige Methyl-Gruppc). 

Die Konfiguration von 12b, namlich cin Z/E-Verhaltnis von 2:98, crgab sich aus dem Retcti- 
tionszeitvergleich ( 2  m, ZOO/, Ap-L, 180", Glassaule) init autlientischem 2- und E-12b, durch 
Wittig-Reaktion aus Pivalaldehyd erhalten und getrcnnt [23].  Das 1R.-Spektrum bestatigte das 
vollige Vorherrschen des E-Isomers. 

Die Tabelle 2 berichtet iiber Reihenversuche, in denen die Bedinguiigen der Metallierung der 
anschliessenden Abwandlung systematisch geandert wurdcn. 

c) Propenthid (16). Beim Zutropfen von 210 mmol Butyllithium, 1,531~1 in Hexan (137 nil), 
zu einer kraftig g-eriihrtcn Losung von 7,4 g (100 mmol) I'ropenthiol und 23,2 g (200 mmol) 
Tetramethylathylendiamin entstand eine gelbrote Losung. Sie wurde 3 Std. bei 0' gehalten und 
dann bei -78" rnit 25,4 g (210 mmol) A411ylbromid, in 20 ml Tetrahydrofuran, versetzt. Uas 
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rasch entfarbtc Gcmisch goss man in 100 ml Wasser, wusch 2mal mit je 50 ml Wasser nach, 
trocknetc die organische Phase, dcstillierte das Losungsmittcl iiber einc Widmev-Kolonne ab 
sowic trieb auf kurzeni Wegc 5,2 g eines Geniisches a u s  Allyl-(hcxa-l,5-dien-l-yl)-sulfid (18; 
2576) und Allyl-(hcxa-l,5-dien-3-yl)-sulfid (19; 9%) uber; Sdp. 71-80"/9 Torr. GC. : 50 m, 
XF-1105, 90". €'rap. GC. (6 m, 20% C-20-M, 140°, Glassaulc) licfcrtc reine Proben von beidcn 
Substanzcn, obgleich dabei .in grosser Teil cles Materials, vor allcin 18, durch Zersctzung 
vcrloren ging. 

18 : 
C,H,,S (154,3) Ber. C 70,07 H 9,15% Gef. C 69,94 H 9,300/, 

MS.: m / c  = 1.54 (12%, M + ) ;  113 (100%). - IR.  (Film): 995 und 920 (s. -CH==CH,) sowie 
690 c n - l  (in, --CH=CH--, cis). -lH-NMR. : B = 5 3  und 5,0 ( 2  n a ,  br., 8 olefin. H) ; 3,27 (d ,  J = 7Hz, 
schwefc1t)enaclibarte Methylen-Gruppe) sowie 2,2 ppin (m, 2 allylstandige Methylcn-Cruppen). 

19 
C,H,,S (154,3) Bcr. C 70,07 11 9,15:/, Gcf. C 70,23 H 9,350/, 

31s.: nz/e  = 154 (5%, A t + ) ;  113 (100%). - IK. (Film): 995 und 920 em-l (s, --CI€=CH,). - 

lH-NhIR.: il = 6,Z-4,8 (m. br., 9 olefin. H) ;  3,23 (q,  J = 7 Hz, 1 Methin-€1); 3,10 (d ,  J = 7 Hz, 
schwcfelbcnachbarte Methylen-Gruppc) und 2,36 ppm (1, ,I = 7 Hz, allylstandige Methylen- 
Gruppe). 

T*aut Infrarotspektrum ist 18 die 2-Konfiguration zuznordnen. 

3. Umsetzungen mit Sauerstoff-Verbindungen. - a) Allylflheizylather (20) : Zu einer Sus- 
pension von 11,8 g (105 mmol) I(aliuni-1-butylalkoholat in 13,4g (100 nnnol) Allyl-phenyl-ather [24] 
und 200 ml Petrolather licss man bei - 30" 105 mmol Butyllithium, 1 , 6 ~  in Hcxan (66 ml), binncn 
20 Min. tropfen. Die rote Mischung, noch 1 Std.  bei - 30" gchalten, entfarbte sich beim Versetzen 
init Methyljodid (15,6 g; 110 mmol) sofort. Gemass GC. ( 2  m, ZOyo SE-30, 8 Min. loo", dann bis 
180") lagcn jetzt vor: 44% 2-(But-l-eii-l-yl)-phcnyl-ath~~r (2-24), 16% (But-l-cn-3-yl)-phenyl- 
Bthcr (25), 13% 2-(Hept-1-en-1-171)-phcnyl-athcr, 2% (Hept-1-en-3-yl-phenyl-athcr) sowie 7% 
.\usgangsmatcrial20. E s  folgtc die ublichc Aufarbeitung: Waschcn (3 x 50 ml Wasser), Trockncn 
und Eincngen ( Widmev-Kolonnc) dcr organischen f'hasc sowic I)cstillation. Bei Sdp. 93-95"/ 
14 Tori- gingcn 12,6 g cincr Fliissigkcit iiber, aus der durch p a p .  GC. (6 in, 15;h Ap-I-, 160") dic 
reinen Komponcnten abgcschicden wurden. 

2-24 : 
CloHl,O (148,2) Ber. C 81,04 H 8,160/, Gef. C 81,l.j H €+,lo% 

M S . : m / e  = 148 (99Y0,M+); 94 (lOO~o).-IR. (Film): 1670 ( s ,C=C) ;  1240 (s, C-0-); 1040(s); 
1000 (w) ; 925 (w) ; 895 (m) ; 75.5 und 69.i em-1 (s, C,H,). - lH-iVMR. : S = 7,O ( m ,  5 aromat. H) ; 
6,26 (d ,  init Fcinstrulrtur, J = 6 Hz, saucrstoffbeiiachbarter, olefin. H) ;  4,75 (y, J = 7 Hz, 
andercr olcfin. H) ; 2,23 ( p ,  J = 7l/, Hz, allylstiindige Methylen-Gruppc) und 1,00 ppm (1, J = 
7l/, Hz, Mcthyl-Cruppe). 

2 5 :  
Cl0Hl20 (148,Z) Rcr. C 81,04 H 8,16y0 Gcf. C 81,08 H 8,34y0 

MS. : nz/e = 148 (9%, M+) ; 94 (lOOyo). - IR. (Film) : 1660 (w, C=C) ; 1240 (s, C-0-) ; 1060 (m) ; 
990 und 925 (m bzw. s, -CH=CH,) ; 885 (w) ; 795 (w) ; 750 und 690 c1n-I (s, C,H,). - lH-NMR. : 
8 = 7,0 (m, 5 aromat. H) ;  5,7 und 5,2 2 m,  1 bzw. 2 olefin. H) ;  4,72 ( p ,  J = 6l/, Hz, sauerstoff- 
bcnachbarte Methin-Gruppe) sotvie 1,38 ppni ( d ,  J = 6l/, Hz, Methyl-Gruppe). 

(IJcf i l -1  - ~ ! ~ ~ - l - y l ) - ~ h e ~ y l - u t h e v l ~ )  : 

C13H180 (190,3) Rer. C 82,06 H 9,54y0 Gef. C 81,76 H 9,64% 
MS. :  n%/e = 190 (30y0, M + ) ;  94 (lOOyo). -- IR. (1;ilni): 1670 (s, C = C ) ;  1240 (s, C-0-); 1055 

(s) ; 990 (m) ;  920 (w) ; 895 (m) ; 755 und 695 cm-l (s, C,H,). - lH-NMR.  : B = 7,0 (m, 5 aromat. H) ; 
6.29 (d, J = 7 Hz, saucrstoffbenachbartcr, olcfiii, H);  4,75 (q ,  J = 7 Hz, ubriger olefin, H) ;  2,20 
(y, verzcrrt, J = 7 H z ,  allylstandige Methylcn-Gruppe) ; 1.4 (nz, 3 sonstige Methylen-Gruppen) 
und 0,90 ppm ( t ,  verzerrt, J - 7 Hz, Methyl-Gruppc). 

Offenbar durch Kondensation mit  Butyljodid, aus cincni Halogen/Mctall-Austausch ztvischcn 
Methyljodid uncl nicht verbrauchtem Butyllithium hervorgegangen, cntstanclcn (vgl. auch 
S. 2270). Als weitcres Nebcnprodukt t r a t  noch etwas Ausgangsmatcrial (8%) auf. 
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(Hepi-7 -en-3-yl)-p,her~yl-ather l4) : 

Cl,H,,O (190,3) Ber. C 82,OG H 9,5494 Gef. C 81,68 H 9,83% 

MS.: m/e = 190 (ll%, M + ) ;  94 (100%). - IR. (Film): 1650 (VTV); 1240 (s, C-0-); 1030 (w); 
990 uud 930 (s, -CH=CH,) ; 885 (w) ; S2S (w); 755 uritl 695 cm-l (s, C6H6). - 1H-NMR. : 6 = 7,O 
(m, 5 aromat. H) ; 5,7 uiid 5,2 (2 m, 1 bzw. 2 olefin. H)  ; 4,53 (4. J = 6 Hz, sauerstoffbenachbarte 
Methin-Gruppe); l ,5  (m, 3 Methylen-Gruppen) sowic 0,92 ppm (f, verzerrt, J - 7 Hz, Methyl- 
Gruppe) . 

Eine bei - 80" bereitete Mischung aus 4,8 niniol 20 in 10 nil Tetrahydrofuran und 5,O minol 
s-Butyllithium, 0 , 7 ~  in Hexan, ergab nach 1 Std. Einwirkung bei -8O", Versetzen mit 0,78 g 
(5 mmol) Methyljodid, allmaihliches (1 Std.) Aufwarmen auf RT. und Hydrolyse folgende Pro- 
duktzusainmcnsetzung: 47% 2-24, 12% 25, 11 % Ausgangsmaterial 20 und 30/, 1-Phenylallyl- 
alkohol. Dieses Nebcnprodukt wurde iclentifiziert anhan d von authentischem Vergleichsmaterial, 
crhalten aus einem gleichartig durchgefiihrten Ansatz, bei dem jcdoch die Methyljodid-Behandlung 
unterblieben war. 

7-P~~enyl-allylalkohol: 
C,H,,O (134,2) Ber. C 80,56 H 7,5lqb Gef. C 80,77 H 7,83% 

MS.: m/e = 134 (77%, ~ J 4 - b ) ;  133 (91%); 79 (100%); 77 (100%).-IR. (Film): 3700 (s, -0-H); 
2870 (m, -0-C-H) ; 1660 und 1600 (w) ; 1240 (m, C-0--) ; 1030 (s) ; 990 und 930 (s, --CH=CH,) ; 
840 (m); 765 und 700 cm-l (s, C,H,). - 'H-NMR.: 6 == 7,2 (m, s-artig schlank, 5 aromat. H); 
5,8 und 5 , O  (2  m, 1 bzw. 2 olefin. H)  und 3,55 ppm (s, Hydroxyl-H). 

b) Z-(Prop-l-en-l-yl)-phenyl-uthcr (21): 0,66 g (4,9 mmol) 21 [25] wurden in insgesaiiit 10 nil 
Petrolather mit je 5,O mmol n-Butyllitliium und Kaliuni-t-butylalkoholat bei 25" umgesetzt. Nach 
Zugabc von 5,0 mmol Methyljodid (bei 0') und 1 Std. Riihrcn bei 25" enthielt die Mischung laut GC. 
( 2  in, 20% SE-30, 8 Min. l O O " ,  dann his 180") 49% 2-24, 4% Ausgangsmaterial 21 und allenfalls 
spurenweise (< 1%) 25. 

Einwirkung ciner aquivalenten Mcngc sec-Butyllithium in Tetrahydrofuran auf 5,O mmol 21 
fiihrte zu 84% 2-24. Dancben tratcn Spuren (< 1%) von 1-Phenyl-allylalkohol auf; 15% des 
husgangsmaterials 21 waren unverandert. 

c) 3-Methyl-but-2-en-7-01 (26). Bci 0" tropfte man zu eincr Suspension von 23,6 g (210 niniol) 
lialiuin-t-butylalkoholat in eincr Xfischung aus 8,6 g (100 mmol) 26 und 100 nil Pentan 210 mmol 
Uutyllithium ( 1 , 5 3 ~ ) ,  in 137 ml Hexan. Dic braungelbe Suspension, noch 18 Std. bei 25' geriihrt, 
cntfarbte sich bei Zugabe (um On, dann Kuckkehr zu 25") von 30 g (210 mmol) Methyljodid weit- 
gehend. Es wurde in 100 ml ges. NaC1-Losung eingegossen, die organische Schicht abgehoben und 
3inal mit je 50 ml frischer Sole gewaschen. Nach dem 'Trocknen und Abdestillieren (Widmer- 
Kolonne) dcs Losungsmittels bliebcn 9,8 g eines zahfliissigen Riickstandes zuriick. Der fluchtige 
Anteil (5,s g) ging iin Sicdebcreich 50"/100 Torr bis 90"/17 Torr uber. Die GC. (2 m, 20% C-ZO-M, 
12 Min. 80", dann bis 210", Glassaule, Octanol als (inneren Standarda zugefiigt) eiitdeckte cin 
Gemisch bestehend aus 3 Bcstandteilen : nebcn Ausgangsmaterial 26 (loo:,) noch 2-3-Methyl- 
pent-2-en-1-01 (2-29) und 3-~~tliyl-but-3-en-l-ol (35). Die Struktur dcr beiden letzten Produktc 
(7 bzw. 3% Ausb.) liess sich nach ihrer prap. gas-chronia.tographischen Abtrennung (6 m, 20% 
C-20-M, 110", Glassaule) cinwandfrei aufklaren. 

2-29 : 
C,HI,O (100,Z) 13er. C 71,9S H 12,08% Gef. C 71,94 H 12,06% 

MS.: r n / e  = 100 (lo%, M i - ) ;  71 (100%). - 1R. (Film): 3300 (s, OH): 1665 (m, C=C),  1010 
(s, C-OH) und 835 cm-l (w, >C=CH-). -lW-NMR. (CDCI,) : B = 5,38 (t ,  J = 7 H z , 1  olefin. H) ; 
4,11 (d, J = 7 Hz, sauerstoffbenachbarte Mcthylcn-Gruppe) ; 2,29 (s, Hydroxyl-H) ; 2,09 (q, 
J = 7 €12, allylstandige Xlethylen-Gruppe) ; 1,74 (s ,  allylstandige Methyl-Gruppe) und 0,98 ppni 
( t ,  J = 7 I iz ,  sonstigc Methyl-Gruppc). - 13C-X3MR. (CDCJ,; 90 MHz): 8 = 141,O (C (3)); 123,4 
(C (2)); 58,7 (C (1)); 25,2 (C (4)); 23,Z (abzweigende, allylstandigc RIethyl-Gruppe) und 13,4 
(C (5)) ppm bzgl. TMS. 

35 : 
I m  Retentionszeit- und Spektrcnvergleich identisch niit auf unabhangigem und eindeutigem 

Wege gcwonnenem Material (vgl. folgenden Abschnitt) . 
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CI) 3-Methyl-but-3-en-7-ol (33). 22 g (200 mmol) Kaliun-t-butylalkoholat wurden in ciner Lo- 
sung von R,O g (93 mmol) 33 [26] in 150 In1 Pcntan suspendiert. Beim Zutropfen yon 216 mmol 
Butyllithium, 1,54%1 in Hexan (140 ml), entstand cine orangegelbe Suspension, die man noch 
2 Std. bci 25" ruhrte, dann auf 0" abliiihlte urid mit 14,2 g (100 mmol) Methyljodid, in 20 ml 
Pcntan, tropfenweise versetzte. Nach 30 Min. RUhren bei 25' folgte das Eingicssen in 100 ml 
ges. NaC1-Idsung, 2maliges Ausschiitteln mit je 50 ml der gleichen Sole, Trocknen und Abdestil- 
licrcn des Losungsmittels (Widmer-Kolonne). Zu cinem Aliquot wurclen 0,13 g Octan-1-01 als 
ciinnerer Standard)) gefugt, urn dann gas-chromatographisch (2 m, 2076 C-20-M, 8 Min. 80°, dann 
bis 21 Oo) die Zusammensetzung des Reaktionsgernisches zu erniitteln. Nebcn 48 % Ausgangs- 
material 33 cnthielt es ebenfalls 48% 3-~thyl-but-3-cn-l-o1 (35), das durch prap. GC. (6 m, 20% 
C-20-XI, 110" Glassaule) abgetrennt wurde. 

35 : 
C,H,,O (100,Z) Ber. C 71,95 H 12,08% Gef. C 72,13 H 12,29% 

MS.:  in/e = 100 (lo%, M i - ) ;  67 (100%). - IR. (Film): 3300 (s, OH) ;  1650 (s, C=C); 1050 
(s, C-OH) und 890 cm-l (s, >C=CH,). - IH-NMR. (CDCI,) : 8 = 4,8 (nz,  2 endstandige olefin. H)  ; 
3,68 (t, J = 6l/, Hz, sauerstoffbenachbarte Methylen-Gruppe) ; 2,30 ( t ,  J = 6l/, Hz, allylstandige 
Methylen-Gruppe ncben Hydroxymethyl-Rest); 2,520 (s, Hydroxyl-H); 2,06 ( t ,  J = 7 Hz, andere 
allylstiindigc Methylen-Gruppc) und 1,04 ppni (1, ,I = 7 Hz, Methyl-Gruppej. 
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