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248, Selektive Synthesen mit Organometallen II?):
Metallierung und Abwandlung funktionell substituierter Alkene

von Jiirgen Hartmann ?), Ramamurthi Muthukrishnan
und Manfred Schlosser

Institut de chimie organique de 1’Universite, rue de la Barre 2, 1005 Lausanne

(22. VIIL. 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 #-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 vs. vinylogous attack (substitution at the
o- or y-position, respectively) can usually be adjusted within large limits. In many cases stereo-
selectivity is achieved as well.

In Gegenwart von Kalium-f-butylalkoholat vermag Butyllithium allylstandige
CH-Gruppen zu metallieren [1] [12] {13]. In der Reihe rein aliphatischer Alkene setzt
sich das Anfangsglied, das Propen 1, am leichtesten um: Allylkalium (639,) entsteht
bereits im Bereich von —40°. Jeder hinzukommende Alkyl-Rest, insbesondere wenn
in y-Stellung oder — erst recht — wenn in «-Stellung gebunden, verzdgert den Wasser-
stoff/Metall-Austausch. Deshalb kann man unter anderem Kalium in die allylstin-
dige Methyl-Gruppe des 2-Hexens einfithren, ohne tiberhaupt die neben der Doppel-
bindung stehende Methylen-Gruppe anzugreifen [1].

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

1)  I. Mitt.: [1].

2} Wesentliche Teile der hier behandelten Ergebnisse sind in der Dissertation J. Hartmann
(Universitat Heidelberg, Januar 1974} enthalten. Unabhdngig und mit teilweise anderer
Zielsetzung haben auch andere Laboratorien die Metallierbarkeit von Dienen [2], Vinyl-
dthern [3], Allylithern [4] [5], Allylthiodthern [6-9] und Allylmercaptiden [10] sowie Ena-
minen [11] untersucht.



2262 HurveTtica CHiMIca Acta — Vol. 57, Fasce. 7 (1974) — Nr. 248

dachten, durch Deprotonicrung freigemachten Platz oder bevorzugt es das andere,
unter Doppelbindungsverschiebung erreichbare Ende des Allylsystems? Und wo
wird ein elektrophiler Reaktionspartner die Allylmetall-Verbindung angreifen:
direkt am Ort der Metallbindung oder dazu in Vinylogstellung ? Schliesslich, wenn
fiir das Organometall®) mehrere torsionsisomere Strukturen in Frage kommen, welche
ist davon dic energiedrmste und wie leicht wandeln sie sich wechselseitig ineinander
um?

Um derlei Fragen zu beantworten, haben wir aus den Substratklassen 2—4 eine
erste Auswahl getroffen und systematisch erkundet, wie sie sich der Metallierung
und anschliessenden Abwandlung unterzichen.

)
HO®
1
: ¥ !
X&C&C\C{. \cl://'c\cl_ \?4C\C{X

®

4

3
X = 2.B. Alkyl, Alkenyl (Aryl), OR, SR

Plhenyl-Gruppen in mesomerietauglichen Stellungen erleichtern, wie schon frither
[12] beobachtet worden war, den Wasserstoff/Metall-Austausch. Entsprechendes
darf man von Vinyl- und anderen Alkenyl-Resten erwarten. In der Tat metallieren
Butyllithium und Kalium-¢-butylalkoholat das Penta-1,4-dien (5) sehr rasch. Das
Koblenstoff-Skelett des entstehenden zitronengelben Kalium-Derivates 6 kann drei
verschiedene torsionsisomere?) Formen («U», «S» und « W») einnehmen. Im Einklang
mit 'H- und *C-resonanzspektroskopischen Betunden [2] [14] [15] deuten unsere Ver-
suche auf eine cindeutige Bevorzugung der gestreckten Anordnung «W»-6. Bei Ein-
wirkung von Athylenoxid auf die Petrolither-Suspension entstehen nimlich haupt-
sachlich E-Hepta-4,6-dien-1-0l (E-7; 409) und 3-Vinyl-pent-4-en-1-ol (8; 42%,).
Daneben findet man etwas 3-Vinyl-pent-3-en-1-ol (9; 6%), das im Zuge einer basen-
katalysierten Isomcrisierung aus 8 hervorgegangen sein diirfte. Dagegen liess sich
Z-Hepta-4,6-dien-1-0l (Z-7), das notwendigerweise von den Stereoisomercn «S»6
oder ¢« U»-6 abstamnien wiirde, selbst nicht in Spuren nachweisen.

3y Im Einklang mit frithercn Befunden [13] nehmen wir bis auf weitercs an, alle metallierten
Produkte, die dem Allyl-Typ angehéren und mit Butyllithium in Gegenwart von IKalinm-¢-
butylalhoholat erzeugt worden sind, seien Organokalium- und nicht Organolithium-Verbin-
dungen. Eine Uberprifung des Sachverhaltes ist jedoch fiir einen spiteren Zeitpunkt vor-
geschen,

%) Definition der Torsionsstercoisomeric: K. Mislow, Einfahrung in dic Stereochemie, Verlag
Chemice, Weinheim 1967, S. 66-67. Je stirker die Konjugation zwischen der Kohlenstoff/
Mctall-Valenz und der Doppelbindung, umso hoher sind die Torsionsbarrieren.
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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 mdgliche Gegenannahme, das Metall besetze
vorzugsweise Endstellungen (je ein — zweifach degeneriertes — Metallotrop mit «U»-
und «W»-Gestalt; zwei verschiedene Metallotrope in «S»-Form).

Stark acidifizierend und somit reaktionsbeschleunigend wirken auch alle zur
d-Mesomerie befihigten Liganden. So werden Allylphenylsulfid (10a; R = H) und
(3-Methyl-but-2-en-1-yl)-phenylsulfid (Prenylphenylsulfid, 10b, R = CHj) schon
bei —78° bzw. —45° rasch zu Organokalium-Verbindungen deprotoniert. Der giin-
stige Einfluss der Thiodther-Gruppe gibt sich auch an der Stellungsselektivitit za
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 organometallischen Zwischenprodukte 11 so-
wohl in «-Stellung wie in y-Stellung zum Schwefelatom an. Dabei entstehen substi-
tuierte Allylsulfide 13 (bis 849,) bzw. cis/trans-isomere Thioenoldther 12 (bis 47%,).

Wird die Derivatisierung in Petroldther-Suspension vorgenommen, so ist der
Anteil der von einem y-Angriff herrthrenden Thioenolather hoch (55%, 12a; 219,
12b). Dessen Bildung wird jedoch fast vollstindig unterdriickt (59, 12a; 1% 12b),
wenn man vor der Einwirkung des Methyljodids ausreichend Tetrahydrofuran zu-
fiigt. Diese Gegeniiberstellung offenbart einen wichtigen Vorzug des von uns ver-
wendeten Verfahrens. Zum Unterschied von dhnlichen Methoden [6] erméglicht es,
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die Metallierung bereits in vo6llig unpolaren Losungsmitteln durchzufithren. Nach-
traglich kann man jedoch jederzeit in ein besser solvatisierendes Medium iiberwech-
seln, wenn sich dies fiir einen bestimmten Reaktionsverlauf oder ein angestrebtes
Produktverhiltnis als giinstig erweisen sollte. Eine weitere Moglichkeit zur Reak-
tionssteuerung bietet der Austausch von Kalium in den organometallischen Zwi-
schenprodukten gegen ein weniger clektropositives Element [13].

Problematisch bleibt noch die genaue Struktur der Organometall-Verbindungen.
Soviel scheint sicher: auch Tetrahydrofuran reicht nicht aus, um die organometalli-
schen Bindungen zu 16sen und solvensgetrennte Ionenpaare aufzubauen [16]. Wir
haben es also zweifellos mit Kontakt-Spezies®) zu tun. Welches ist nun aber der vom
Kalium bevorzugte Bindungsort? Das heterosubstituierte Kohlenstoffatom (11),
weiter entfernt in y-Stellung (14) oder gar das Schwefelatom selbst (15)?

K K K
SCGHS eS—CGHS
SCgHs
Z-14 E-14 cisoid-15 transoid-15

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

5)  Drer vielfach verwendete Begriff «Kontakt-Ionenpaar» birgt nach unscrer Ansicht einen
Widerspruch in sich selbst [16].
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sein und allenfalls in geringer Stationirkonzentration vorliegen. Im Falle des Prenyl-
Derivates fillt es nun leicht, sich zugunsten des Metallotropes 11 zu entscheiden,
weil aus sterischen und elektronischen Griinden das Metall die dialkylsubstituierte
y-Stellung meiden muss. Das mit Petrolither-Suspensionen beobachtete Produkt-
gemisch erklirt sich dann durch nebeneinander einherlaufende Direkt- und Vinylog-
substitution (Sg2 bzw. Sg2’; zu 13b bzw. 12b). In Tetrahydrofuran eriibrigt sich
der «umstidndlichere» indirekte Angriff; denn das polarere Losungsmittel hilft dem
Metall, seinen Platz fiir das eintretende Elektrophil zu rdumen.

Aber auch das unverzweigte Allyl-Derivat scheint hauptsichlich die Metallotrop-
Form 11 einzunehmen, denn wieder nimmt das y/a-Produktverhiltnis (12a:13a) mit
steigender Losungsmittelpolaritit ab. Mit dieser Annahme ldsst sich auch die unge-
fihre Gleichverteilung der beiden isomeren Reaktionsprodukte Z-12a und E-12a
(Verhiltniswerte meist zwischen 1,1 und 1,8) gut vereinbaren. Nur die beiden stereo-
isomeren Formen des Metallotrops 11a — es handelt sich um eine cisoide und eine
transoide Konformation - sollten nimlich keinen wesentlichen Stabilitdtsunterschied
untereinander kennen. Dagegen wire im Falle 14a oder 15a ein klarerer Vorteil zu-
gunsten der cis(oiden) Konfiguration — ungestorte Einstellung des Stereoisomeren-
gleichgewichtes vorausgesetzt — und deren eindeutigeres Vorherrschen zu erwarten
(vgl. [1] und weiter unten).

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die sehr viel grossere Tendenz
metallierter Allyle®) zur y-Substitution. So etwa liefert Allylthiol (16) bei Behand-
lung mit 2 Aquivalenten Butyllithium in Gegenwart von Tetramethylithylen-
diamin und Tetrahydrofuran — die Kalium-f-butylalkoholat-Methode fiihrte hier
iiberraschenderweise zu viel schlechteren Ergebnissen — und sodann mit Allylbromid
zu Allyl-(hexa-1,5-dien-1-yl}-sulfid (18; 25%,) und Allyl-(hexa-1,5-dien-3-yl)-sulfid
(19; 99,). Dieses hohe y/a-Verhiltnis von wenigstens 2,97) hebt sich sehr deutlich
ab von dem entsprechenden Wert, nimlich knapp 0,5, der bei Einwirkung von
Allylbromid auf metalliertes Allyl-phenyl-sulfid (11; Li statt K) gefunden worden
war [6].

X
SH [_| ........ SLi / M
16 17 ~ (\

8) 9, 9’-Disubstituierte Thiole (3-Methyl-but-2-en-1-yl-thiol, Prenylthiol) neigen zu kom-
plizierteren Abwandlungen. Dariiber soll spiter und in anderem Zusammenhang berichtet
werden.

7)  Das geradkettige Produkt 18 ist sehr labil und zersetzt sich teilweise auch bei schonendster
Aufarbeitung. Vgl. auch die Regiosclektivitit bei Einwirkung anderer elektrophiler Agenzien
[10].
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Diesmal, so darf man vermuten, wird das kohlenstotfgebundene Metall die -
Stellung wahlen, damit dic (formale) Doppelbindung an den Schwefel heranriicken
kann und fiir eine Thioenolat-Mesomerie zur Verfligung steht. Ferner diirfte das
Zwischenprodukt 17 weitgehend oder ausschliesslich die Z-Konfiguration einneh-
men; sie erlaubt intramolekulare Chetatbildung. Jedenfalls lieferte 17 ausschliesslich
Z-Allyl-(hexa-1, 5-dien-1-yl)-sulfid (Z-18) und kein £-18.

Im Vergleich zur Stammverbindung Propen (1) waren die bislang behandelten
Substrate (Pentadien 5 und Schwetel-Verbindungen 10a, 10b sowie 16) durch p-
oder d-mesomeriefihige Liganden aktiviert. Nun blicb noch zu kliren, wie sich rein
induktiv wirkende Gruppen bei der Metallierung und den nachfolgenden Umsetzun-
gen bemerkbar machen wiirden. Die mit Allylphenyl-dther (20) und Z-Propenyl-
phenyl-dther (21) erhaltenen Ergebnisse sind recht aufschlussreich. Zunédchst einmal
verdienen die Reaktionsgeschwindigkeiten Beachtung: der Allylather 20 wird von
Butyllithium und Kalium-#-butylalkoholat nur noch vergleichbar schnell wie Propen
angegriffen; der Enocldather 21 unterzieht sich noch erhebtich langsamer der Metallie-
rung. Ein Sauerstoff-Atom scheint also zunédchst einmal die Ausbildung einer Organo-
metall-Verbindung, die im Allyl-Bereich mesomeriestabilisiert und weitgehend ein-
geebnet ist, zu erschweren. Im Allyl-Derivat 20 wird diese Hemmung gerade wieder
ausgeglichen, weil das Hetereoelement dank seiner Elektronenanziehung oder ver-
mittels «intrakomplexer Solvation» [16] den Wasserstoff/Metall-Austausch in der
unmittelbar angrenzenden Methylen-Gruppe erleichtert.

Des weiteren fiel auf, dass die beiden Substrate 20 und 21 bei der Metallierung
und anschliessenden Behandlung mit Methyljodid nicht zum gleichen Produkt-
Gemisch fithren: der Enolidther 21 lieferte ausschliesslich Z-(But-1-en-1-yl)-phenyl-
dther (Z-24) (bis 849,), wihrend aus den isomeren Allyldthern neben Z-24 (bis 479%,;
kein E-24!) auch etwas (But-1-en-3-yl)-phenyldther 25 (bis 169;) hervorging. Be-
merkenswerterweise beeinflusst ein Wechsel des Losungsmittels die Derivatver-
teilung hier so gut wie gar nicht.

OCgHs
4 [
H g
OCHs OCgHs E-24
NS — e
20
\ " T~ OCgHs
23 ~
> 2
OCeHs M....0CgHs
. —_— P
21

/

OCgHsg
L

Z-24
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Diese Ergebnisse werden verstdndlich, wenn man die zwei torsionsisomeren?)#)
Organometall-Verbindungen 229 und 23°%) als Zwischenstufen vorsieht und postu-
liert, sie seien unter den gewihlten Bedingungen nicht wechselseitig ineinander
itberfithrbar. Dann gelangt man ausgehend vom Allyldther 20 zu einem Gemisch
beider Formen (22 und 23}, wihrend vom Enolidther 21 ein konfigurativ einheitliches
Zwischenprodukt (22) abstammt. Ausserdem hat man anzunehmen, die fransoid-
ausgestreckte Verbindung 23 bevorzuge den Bindungsschluss am heterosubsti-
tujerten Kohlenstoffatom; dagegen wiirde beim Angriff des Methyljodids auf das
cyclisch-intramolekular solvatisierte Organometall 22 das Metall bereitwillig zum
Sauerstoffatom hiniibergleiten und damit die Endstellung zur C,C-Verkniipfung
freigeben.

Prenylather wie etwa (3-Methyl-but-2-en-1-yl)-phenyl- oder -propyl-dther er-
wiesen sich als wenig taugliche Substrate, weil unerwiinschte Stdrreaktionen der
Metallierung und Derivat-Bildung den Rang ablaufen. Mit bescheidener Ausbeute
(79%) gelang es jedoch, das Alkoholat des 3-Methyl-but-2-en-1-0ls {26; Prenol) zu
metallieren. Dabei unterziehen sich offenbar nur Methyl-Gruppen dem Wasserstoff/
Metall-Austausch; die sauerstoffbenachbarte Methyleu-Gruppe bleibt unberiihrt.
Dafiir spricht jedenfalls das Auftreten von Z-3-Methyl-pent-2-en-1-ol (29), das als
einziges unmittelbares Reaktionsprodukt nach der Einwirkung von Methyljodid
isoliert wurde. Sein doppelt verzweigtes Isomer 30, das sich — durch Vinylog-Angriff -
ebenfalls aus der Zwischenstufe Z-27 herleiten konnte, fehlt ebenso wie der Aldehyd

OK 0 OH
)\/kk - )4) * J\)\
31 32

OH OK
)\) —_— N —_— /l\// + Polymere

26 K
E-27
KoK OH OH
X — A * Z
z-27 29 30

8)  Anmerkung bei dev Korvektur {30.10.1974): Inzwischen erscheint uns fiir dic transoide Spezies
anstelle 23 die metallotrope Alternativstruktur wahrscheinlicher, welche das Metall in un-
mittelbarer Nachbarschaft zum Sauerstoffatom und die (formale) Doppelbindung in End-
steliung untergebracht hat (vgl. [27]).

%) M = Lioder K je nach Metallicrungsbedingungen (s. exper. Teil). Moglicherweise licgt neben
oder statt 22 cin Metallotrop vor, welches — unter Allyl-Verschiebung der Doppelbindung —
das Metall in unmittelbarer Nachbarschaft zur Ather-Funlktion untergebracht hat.
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31 und der sekundire Alkohol 32, die von dem Organometall 28 — durch Abwandlung
des Methylen-Restes gebildet — abstammen miissten. Die geringe Ausbeute (7%,)
an 29 sowie grosse Mengen harzartiger Riickstinde verraten eine Stérreaktion, die
den Hauptteil des Materials der gewiinschten Umsetzung entzieht. Vermutlich han-
delt es sich um die 1,4-Eliminierung von Kaliumoxid aus der Zwischenstufe Z-27
und insbesondere deren Torsionsisomer®) E-27; das anfallende Isopren sollte unter
der Einwirkung unserer organometallischen Katalysatoren sogleich polymerisieren.

Als fliichtiges Nebenprodukt wurde lediglich noch 3-Athyl-but-3-en-1-0l (35;
3%, angetroffen, das fiber die Zwischenstufe 34 nach vorausgegangener Isomeri-
sierung von 26 zu 3-Methyl-but-3-en-1-0l (33) entstanden sein diirfte (vgl. [1]). In
der Tat lisst sich der endstdndig ungesittigte Alkohol 33, wie inzwischen bereits von
anderer Seite beschrieben [17], recht glatt in die Organometall-Verbindung 34 und
diese dann mit Methyljodid in das Derivat 35 (489,) iiberfithren.

OH Keo-Li OH
A/ﬁ — y — y

33 34 35

Unser aufrichtiger Dank gilt dem Schweizerischen Nationalfonds zuy Fovderung dev wissen-
schaftlichen Forschung, Bern, fir finanzielle Unterstiitzung (Projekt Nr. 2.593.71), der BASF AG,
Ludwigshafen, fiir Chemikalienspenden und Herrn Assistenzprofessor Dr. J. P. Kintzinger far
seine Mitwirkung bei der NMR.-Spektroskopie.

Experimenteller Teil

Allgemeine Hinweise. — Das Mischen der Ansitze oder — bei Suspensionen — das ununter-
brochene Riihren bis zum Augenblick der Hydrolyse geschah stets mittels Magnetstab und Magnet-
motor. Der iiblicherweise verwendete Petrolither siedete im Bereich 40-60°. Organische Extrakte
trocknete man meist mit Calciumsulfat («Sikkon»®), gelegentlich mit Natriumsulfat. Abkiirzungen
fiur stationdre Phasen zur Gas-Chromatographie (GC.): DEGS = Diithylenglykolsuccinat,
SE-30 = Silikongummi Typ SE 30, XF-1105 = Silikongummi Typ X¥F 1105, C-20-M = Carbo-
wax 20 M, Ap-L = Apiezon L.

Alle Massenspektren sind bei einer Ionisierungsspannung von 70 eV und einer Temperatur
in der Tonenquelle von 200° aufgenommen.

Weitere Angaben: s. [1]. Weitere Abktirzungen: RT. = Raumtemperatur.

1. Umsetzungen mit Kohlenwasserstoffen. — a) Propen (1): Ungefihr 20 ml (ungefdhr 0,24
mol) Propen, aus 2-Brompropan (0,4 mol) mit Kalium-z-butylalkoholat {1m) in Dimethylsulfoxid
freigesetzt, wurden in einem Dreihalskolben kondensiert und von einem Trockeneis/Methanol-
beschickten Kithler am Entweichen gehindert. Nach Zugabe von 20 ml Pentan und 9,4 g (85 mmol)
Kalium-¢-butylalkoholat tropfte man binnen 30 Min. 85 mmol Butyllithium in Hexan-Losung (55
ml; 1,6 M) zu und hielt die kréftig gerithrte Suspension 5 Std. i Riickflusssieden. Bei — 78° wurden
4,4 g (ungefahr 0,1 mol) Athylenoxid zugefiigt. Beim allmihlichen Wiederaufwirmen hellte sich
die cremefarbene Reaktionsmischung auf. Nach Zugabe von 200 m! Ather, Waschen mit ges.
NaCl-Losung (3 x 50 ml) und Trocknen wurde die organische Phase destilliert. Bei Sdp. 72-85°/
60 Torr gingen 4,6 g (639%) Pent-4-en-1-ol iiber, das sich beim Retentionszeitvergleich (6 m 209,
SE-30, 100°; 2 m 209, C-20-M, 80°; 2 m 209%, Ap-L, 80°) als identisch mit authentischer Substanz
crwies. Prap. GC. (3 m 209, C-20-M, 100°) beseitigte letzte Reste von Hexanol, das zu 15% (aus
unverbrauchtem Butyllithivm) entstanden war. - MS.: mje = 68 (100% ; (M-H,0)*). - IR. (Film):
3300 (s, OH); 1650 (s, C=C), 1050 (s, C—OH) und 1000 sowie 915 cm~! {(s,—~CH=CH,). - *H-NMR.
(CDClg): 6 = 5,8 (m, 1 olefin. H); 5,0 {m, 2 olefin. H in Endstellung); 3,62 (¢, J = 6!/, Hz, sauer-
stoffbenachbarte Methylen-Gruppe); 3,01 (s, Hydroxyl-H); 2,14 (¢, mit Feinstruktur, J = 7 Hz,
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allylstindige Methylen-Gruppe) und 1,68 ppm (p, mit Feinstruktur, J = 6!/, Hz, restliche
Methylen-Gruppe).

b) Penta-1,4-dien (5)19): 2,6 g (38 mmol) 5 in 50 ml Petroldather gaben bei Einwirkung von je
40 mmol Butyllithium (25 ml 1,6m Hexan-Lésung) und Kalium-#-butylat bei —20° rasch eine
zitronengelbe Suspension. Sie entfirbte sich, als man bei —78° 2,0 g (45 mmol) Athylenoxid in
5 ml vorgekithltem Ather zutropite und den Ansatz langsam RT. annehmen liess. Die gewaschene
(3 X 30 ml Wasser} und getrocknete Losung lieferte nach dem Eindampfen 9,8 g eines Roh-
destillates; Sdp. 80-110°/100 Torr. Neben Hexanol (119,) enthielt es laut GC. (5 m, 209, C-20-M,
5 Min. 110°, dann bis 200°; Aliquot mit Dodecan als «innerem Standard» versetzt) E-Hepta-4,6-
dien-1-ol (E-7; 549%), 3-Vinylpent-4-en-1-0l (8; 279%) und 3-Vinyl-pent-3-en-1-ol (9; 6%), von
denen die ersten beiden durch prap. GC. (6 m 209, C-20-M, 120°) isoliert werden konnten.

E-7:

C,H,,0 (112,2) Ber. C74,95 H 10,789  Gef. C75,05 H10,75%

MS.: mfe = 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—, frans) sowie 900 cm™!
(s, >C=CH,). —~ 'H-NMR.: § = 6,0 (m, br., 3 olefin. H in nichtterminaler Lage); 5,2 und 4,9
(2 m, 2 olefin. H in Endstellung); 3,57 (!, J = 6 Hz, sauerstoffbenachbarte Methylen-Gruppe);
3,30 (s, Hydroxyl-H); 2,17 (g, J = 7 Hz) allylstindige Methylen-Gruppe) und 1,63 ppm (p,
J = 7 Hz, mit Feinstruktur, restliche Methylen-Gruppe).

8:

C,H,;,0 (112,2) Ber. C74,95 H10,78%  Gef. C74,98 H 10,869%

MS.: mfe =111 (1%, M*)1; 79 (100%). — IR. (CCly): 3300 (s, OH); 1715 + 1625 (s, C=C);
1050 (s, C—OH}); 995 sowie 915 cm~! (s, —CH=CH,). — 'H-NMR.: § =5,7 (dxd xd, ] =17, 9
und 7 Hz, 2 olefin. H in nicht-terminaler Lage); 5,1 und 4,9 (2 m, paarweise je 2 olefin. H in End-
stellung); 3,58 (¢, J = 6!/, Hz, sauerstoffbenachbarte Methylen-Gruppe); 2,89 (p, J = 7 Hg,
Methin-H); 2,20 (s, Hydroxyl-H) sowie 1,63 ppm (g, J = 61/, Hz, restliche Methylen-Gruppe).

Basenbehandlung {Suspension von 8 g Kalium-#-butylat in 100 ml Petrolather, 3 h 120°)
fiberfithrte 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-1-0l (9; vermutlich E-Konfiguration);
9 wurde durch prap. GC. (6 m, 209 C-20-M, 120°) isoliert.

C;H,O (112,2) Ber. C74,95 H10,78% Gef. C75,16 H 10,83%

MS.: mfe =112 (22%, M*); 79 (100%,). — IR. (CCly): 3300 (s, OH); 1645 und 1615 (s,
C=C—C=Cj; 1050 (s, C—OH) sowie 995 und 905 cm~! (—CH=CH,). — TH-NMR.: § = 6,6-4,7 (m,
4 olefin. H); 3,60 (¢, J = 7 Hz, sauerstoffbenachbarte Methylen-Gruppe); 2,50 (¢, verzerrt,
J =7 Hz, allylstindige Methylen-Gruppe); 1,80 (s, Hydroxyl-H) und 1,78 ppm (d, | = 7 Hz,
Methyl-Gruppe).

Diese Substanz erwies sich im Retentionszeitenvergleich (2 m, 209, C-20-M, 8 Min. 110°,
dann bis 200°) als identisch mit dem Nebenprodukt (9; 6%), das im Produktgemisch der Um-
setzung von Penta-1,4-dien angetroffen worden war.

2. Umsetzungen mit Schwefel-Verbindungen. — a) Alyl-phenyl-suifid (10a). Durch
kriftiges Rithren suspendierte man 11,8 g (105 mmol) Kalium-z-butylalkoholat in einer Losung
von 15,0 g (100 mmol) 10a [18] [19] in 200 ml Petroldther. Beim Zutropfen von 105 mmol 1,6 M
Butyllithium in Hexan (66 1nl} - binnen 30 Min., dann noch 1 Std. weiter geriihrt — entstand eine
orangegelbe Suspension. Zugabe von 15,6 g (110 mmol) Methyljodid bei 0° fihrte augenblicklich
zur vollstindigen Entfirbung. Dreimaliges Waschen mit je 50 ml Wasser, Trocknen und Ein-
dampfen licferte einen 6ligen Riickstand, der laut GC. (2 m, 20% C-20-M, 120°) But-1-en-1-yl-
phenyl-sulfid (Z- und E-12a) sowie But-1-en-3-yl-phenyl-sulfid (13a) enthielt; Ausb. bzgl. 10a:
51 bzw. 40%,. Sie wurden durch prap. GC. (2 m, 209, Ap-L, 145°) abgetrennt.

12a:

CioHy S (164,3)  Ber. C73,12 H7,36%  Gef. C73,33 H740%

10y Mitbearbeitet von Dipl. Chem. V. David.
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MS.:mfe =164 (55%, M+); 110 (1009). - IR. (Film): 950 (s, —CH:-CH—, frans) und 670 cm—*
(w, Schulter in ciner der beiden out-of-plane-Banden des Aromaten). — YH-NMR. (CDCly): § = 7,2
(m, s-dhnlich, 5 aromat. H); 6,2 und 5,8 (2 m, 2 olefin. H); 2,27 und 2,17 (p, J == 7 Hz, allyl-
stindige Methylen-Gruppe, 7- und E-Isomer) sowic 1,05 ppm (¢, J == 7 iz, Mcthvl-Gruppe).
13a:
CroHeS (164,3)  DBer. € 73,12 117,309, Gef. C73,39 1 7,649,

MS.: mje = 164 (100%, M t). ~ IR. (Film): 990 und 915 ecm~* (s, —CH=CH,). - "tI-NMR
(CDCY): 6 =17,3 (m, 5 aromat. H); 5,8 (dxdxd, J = 17,5, 9 und 7 Hz, 1 olefin. I1 in nicht-
terminaler Lage); 5,0 (m, 2 olefin. H in Endstellung); 3,79 (p, ] == 7 Hz, Methin-Tf) und 1,39
(d, J = 7 Hz, Methyl-Gruppe).

In geringen Mengen traten Nebenprodukte auf: Ausgangsmaterial 10a (<2 19%,), dessen [somer
Prop-1-en-1-yl-phenyl-sulfid (Z + E; < 19%,), Hept-1-en-1-yl-phenyl-sulfid (vermutlich Z + E;
< 19%,) und Hept-1-en-3-yl-phenyl-sulfid (< 19,). Die zwei ersten Substanzen erkannte man an-
hand authentischer Vergleichsmaterialien); dic beiden anderen stimmten beim Retentionszeit-
vergleich mit den Hauptprodukten diberein, dic cine Behandiung von metalliertem Allylphenyl-
sulfid mit Butyljodid!?) hervorbrachte.

Wie aus dem GC. (2 m, 20% C-20-M, 1207, Glassaule) ersichtlich, bestand das Produkt 12a
aus zwel Isomeren im Verhéltnis 1,6:1. Das vorherrschende Isomer, mit der kiirzeren Retentions-
zeit, darfte die Z-Konfiguration besitzen. Mit einiger Mihe gelang es durch GC. (6 m, 209,
C-20-M, 145°, Glassdule), die Isomeren zu trennen und gestiitzt auf IR -Spektren Konfigurationen
zuzuotrdnen,

Z-12a (819, isomerenrein): 1620 (sh; CH=CH); 1310 (s, —~CH=CH—, cis, in-planc, ?); 960
(m13%)); 780 und 680 (sh; —CH—=CH-~, cis, out-of-plane, 7); 745 und 695 cm=1 (s, CeHj).

E-12a (919, isomerenrein): 935 (s, --HC=CH-—, trans, out-of-plane); 745 und 695 c¢m-1
(s, CeHy).

Die Tabelle 1 verzeichnet Reihenversuche, in denen die Bedingungen der Metallierung (ins-
besonderce die Art des «Aktivators») und der anschliessenden Abwandlung (insbesondere Tem-
peratur und Losungsmittel) wechselten. Die Produktzusammensetzungen sind gas-chromato-
graphisch ermittelt.

b) (3-Methyl-but-2-en-1-yl)-phenyl-sulfid (10b). 50 mmol 10b [22] wurden gleichartig, wie in
Abschnitt 2a geschildert, umgesetzt. Vor der Aufarbeitung enthielt das gas-chromatographisch
(2m, 209, C-20-M, 130°, Glassdule) untersuchte Reaktionsgemisch 189, (3, 3-Dimethyl-but-1-cn-
1-yl)-phenyl-sulfid (12b) und 609, (4-Mecthyl-pent-3-cn-2-yl)-phenyl-sulfid (13b); ausserdem 189
(2-Mcthyl-oct-2-en-4-yl)-phenyl-sulfid, das als Nebenprodukt von einer Vereinigung der metal-
lierten Zwischenstufe mit Butyljodid (durch Halogen/Metall-Austausch zwischen — nicht ver-
brauchtem — Butyllithium und Methyljodid) herrithren dirfte. Alle Substanzen fielen durch
prip. GC. (6 m, 209, Ap-L.; 140"; nachgereinigt mit 6 m, 20% DEGS, 140°) rein an.

12b:

CipHygS (192,3)  DBer. C74,94 118,399, Gef. C74,91 H 8,55%

MS.: mfe = 192 (639, M+); 177 (100%). - IR. (Film): 960 ¢cm~! (s, —CH=CH~, tvans). —
'H-NMR.: § == 7,2 (m, 5 aromat. H}, 6,00 (s, 2 olefin. H) und 1,09 ppm (s, 3 Methyl-Gruppen).
13b:
Cyol115S (192,3) Ber. C 74,94 11.8,39%  Gef. €75,23 H 8,359,

MS.: e = 192 (89, M*); 83 (1009,). ~ IR. (I'ilm): 848 cm™! (m, >C=CH —). - 1II-NMR.:
0 == 7,3 (m, 5 aromat. H); 5,08 (d, mit Vcinaufspaltung, J == 10 Hz, 1 olefin. H); 4,0 (dx ¢, J == 10
und 6,8 Iz, 1 Methin-H); 1,65 und 1,41 (2 5, 2 allvlstandige Methyl-Gruppen) sowic 1,30 ppm

(€, ] = 6,8 Hz, sonstige Methyl-Gruppe).

Iy Z- und [Z-Propenyl-phenyl-sulfid erhiclt man durch basenkatalysicrte Isomerisierung von
10a analog [20] [21].

12)  Butyljodid wiirde bei Einwirkung von Methyljodid auf (nicht verbrauchtes) Butyllithium
augenblicklich entstehen.

13} Nach Berichtigung fiir den Antcil an begleitendem E-Tsomer.
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Fussnoten zu Tabelle 1 und 2:

3)  Standardausfithrung: In ciner Losung von 4,0 mmol 10 in dem angegebenen Losungsmittel
(s. Fussnote ¢)) wurden 4,4 mmol Kalium-¢-butylalkoholat suspendiert; dann liess man 2,85
ml einer 1,54M Losung in Hexan von #-Butyllithium (4,4 mmol) zufliessen.

b) 4,8 mmol, mit 2 ml Petroliather (bzw. Didthylither oder Tetrahydrofuran) verdiinnt mittels
Pipette zugetropft.

¢) PA = Petrolither, THF = Tetrahydrofuran, DAA = Diithylither; davon jeweils 10 ml;
ausserdem enthiclt das Reaktionsmedium stets noch (weitere) 2,85 ml Petrolither, die zu-
sammen mit dem Butyllithium eingebracht worden waren (s. Fussnote #)).

@) Das hier genannte Losungsmittel wurde erst nach Abschluss der Metallierungsphasg, aber vor
Zugabe des Methyljodids zugefiigt; in Klammern das Volumen (ml).

¢} Zugabe bei dieser Temperatur, dann allmihlich auf RT. ansteigen lassen.

fy  In Klammern das Z/E-Verhiltnis; vgl. dazu Angaben auf S. 2270.

€) Ausgangsmaterial 10a zusammen mit Isomerisierungsprodukt Z- und E-Propenyl-phenyl-
sulfid. Dessen Absolutmenge lag immer bei oder unter 19%,, abgesehen von wenigen, besonders
erlauterten Fallen (s. Tabellenfussnoten 7).

hy  Hept-1-en-3-yl-phenyl-sulfid sowie Z- und E-Hept-1-en-1-yl-phenyl-sulfid.

i) Etwas grosserer Uberschuss als sonst, niamlich 5,2 mmol, an »z-Butyllithium und Kalium-¢-

butylalkoholat.

Aufwirmphase 0,5 Std., dann noch 1 Std. bei RT.

Sovicl wie moglich Petrolather 1.V. abgezogen, dann Riickstand in THF aufgenommen.

Anschliessend 5,2 mmol LiBr zugefiigt; gibt homogene Ldsung.

Anschliessend 5,2 mmol MgBr, zugefiigt; gibt homogene Lsung.

Hauptsichlich Propenyl-phenyl-sulfid, also Isomer zu 10a.

n-Butyllithium, aber kein Kalinm-#-butylalkcholat zugegen.

sec-Butyllithium statt »-Butyllithium; kein Kalium-#-butylalkoholat zugegen.

DABCO = 1,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octan.

4,0 mmol zusammen mit 4,0 mmol z-Butyllithiuni.

In [6] beschriebener Ansatz; Einzelheiten der Versuchsdurchfithrung unbekannt.

E-Isomer stark vorherrschend.

Fast ausschliesslich Ausgangsmaterial 10b.

{2-Methyl-oct-2-en-4-yl)-phenyl-sulfid.

Nur streng stochiometrische Mengen, also 4,0 mmol an #-Butyllithium und Kalium-#butyl-

alkoholat.

%) Grosser Uberschuss, nimlich 6,4 mmol an »-Butyllithium und Kalium-#-butylalkoholat.

¥)  Je 5,2 mmol DABCO und #-Butyllithium.

z)  Je 6,4 mmol DABCO und »-Butyllithium.

fET2oELREEEFEES

E

(2-Methyl-oct-2-en-4-yl)-phenyl-sulfid.

CsHypS (234,4)  Ber. C76,86 H9,46%, Gef. C76,83 H 9,209

MS.: mle = 234 (7%, M+); 69 (100%). — IR. (Film}: 848 cm™! (m, >C=CH-). -1H-NMR.:
d = 17,3 (m, 5 aromat. H); 5,06 (d, mit Feinaufspaltung, / = 10 Hz, 1 olefin. H); 3,8 (m, 1
Methin-H); 1,65 und 1,37 (2 s, 2 allylstindige Methyl-Gruppen); 1,4 (m, 3 Methylen-Gruppen)
sowie 0,88 ppm (¢, verzerrt, J ~ 7 Hz, 1 sonstige Methyl-Gruppe).

Die Konfiguration von 12b, namlich cin Z/E-Verhiltnis von 2:98, ergab sich aus dem Reten-
tionszeitvergleich (2 m, 209 Ap-L, 180°, Glassdule) mit authentischem Z- und E-12b, durch
Wittig-Reaktion aus Pivalaldehyd erhalten und getrennt [23]. Das IR.-Spektrum bestitigte das
vollige Vorherrschen des E-Isomers.

Die Tabelle 2 berichtet iiber Reihenversuche, in denen die Bedingungen der Metallierung der
anschliessenden Abwandlung systematisch gedndert wurden.

c) Propenthiol (16). Beim Zutropfen von 210 mmol Butyllithium, 1,53M in Hexan (137 ml),
zu einer kraftig gerithrten Lésung von 7,4 g (100 mmol) Propenthiol und 23,2 g (200 mmol)
Tetramethyldthylendiamin entstand eine gelbrote Losung. Sie wurde 3 Std. bei 0° gehalten und
dann bei —78° mit 25,4 g (210 mmol) Allylbromid, in 20 ml Tetrahydrofuran, versetzt. Das
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rasch entfarbte Gemisch goss man in 100 m! Wasser, wusch 2mal mit je 50 ml Wasser nach,
trocknete die organische Phase, destillierte das Losungsmittel iiber einc Widmer-Kolonne ab
sowic trieb auf kurzem Wege 5,2 g eines Gemisches aus Allyl-(hcxa-1,5-dien-1-yl)-sulfid (18;
25%) und Allyl-(hexa-1, 5-dien-3-yl)-sulfid (19; 99,) iiber; Sdp. 71-80°/9 Torr. GC.: 50 m,
XF-1105, 90°. Prap. GC. (6 m, 209 C-20-M, 140°, Glassiule) licferte reine Proben von beiden
Substanzen, obgleich dabei ein grosser Teil des Materials, vor allem 18, durch Zersetzung
verloren ging.

18:

CoH,,5 (154,3)  Ber. C70,07 H9,15%  Gef. €69,94 H 9,309

MS.: mje = 154 (12%, M+*); 113 (100%). — IR. (Film): 995 und 920 (s, —CH=CH,) sowic
690 e~ (m, —~CH=CH—, cis). ~1H-NMR.: ¢ = 5,8 und 5,0 (2 m, br., 8 olefin. H); 3,27 (d, ] = 7Hz,
schwefelbenachbarte Methylen—~Gruppe) sowie 2,2 ppm (m, 2 allylstindige Methylen-Gruppen).

19 CeH, S (154,3)  Ber. C70,07 1 9,15%  Gef. C70,23 H9,35%

MS.: mfe = 154 (5%, M*); 113 (100%). — IR. (Film): 995 und 920 cm~! (s, —CH=CH,). -
IH-NMR.: § = 6,2-4,8 (m, br., 9 olefin. H); 3,23 {¢, /] = 7 Hz, 1 Mcthin-H); 3,10 (4, J = 7 Hz,
schwefelbenachbarte Methylen-Gruppe) und 2,36 ppm (¢, f = 7 Hz, allylstindige Methylen-
Gruppe).

laut Infrarotspektrum ist 18 die Z-Konfiguration zuzuordnen.

3. Umsetzungen mit Sauerstoff-Verbindungen. — a) Allylphenyldther (20): Zu einer Sus-
pension von 11,8 g (105 mmol) Kalium-¢-butylalkoholat in 13,4 g (100 mmol) Allyl-phenyl-dther [24]
und 200 ml Petrolather licss man bei — 30° 105 mmol Butyllithium, 1,6 M in Hexan (66 ml), binnen
20 Min. tropfen. Die rote Mischung, noch 1 Std. bei — 30° gchalten, entfarbte sich beim Versetzen
mit Mcthyljodid (15,6 g; 110 mmol) sofort. Gemiss GC. (2 m, 20%, SE-30, 8 Min. 100°, dann bis
180°) lagen jetzt vor: 449 Z-(But-1l-en-1-yl)-phenyl-ather (Z-24), 169, (But-1-en-3-yl)-phenyl-
ather (25), 139, Z-(Hept-1-en-1-yl)-phenyl-dther, 2% (Hept-1-en-3-yl-phenyl-dther) sowie 79,
Ausgangsmatcerial 20. Es folgte die iibliche Aufarbeitung: Waschen (3 x 50 ml Wasser), Trocknen
und Eincngen (Widmer-Kolonne) der organischen Phase sowic Destillation. Bei Sdp. 93-95°/
14 Torr gingen 12,6 g ciner Flussigkeit iiber, aus der durch priap. GC. (6 m, 159 Ap-1., 160°) die
reinen IKomponenten abgeschieden wurden.

“2 CioH1,0 (148,2)  Ber. C81,04 H8,16%  Gef. C81,15 H 8,10%

MS.:mfe = 148 (999, M*); 94 (100%). - IR. (Film): 1670 (s, C=C); 1240 (s, C—O—); 1040 (s);
1000 (w); 925 (wj; 895 (m); 755 und 695 cm™ (s, C;H;). - 'H-NMR.: § = 7,0 (m, 5 aromat H);
6,26 (d, mit Feinstruktur, / = 6 Hz, saucrstoffbenachbarter, olefin. H); 4,75 (¢, /] = 7 Hz
anderer olefin. H); 2,23 (p, J = 7!/, Hz, allylstindige Methylen-Gruppe) und 1,00 ppm (2, J =
71/, Hz, Methyl-Gruppe).

25:

»
;

3

CioH150 (148,2)  Ber. C81,04 H8,16%  Gef. C81,08 H 8,349,
MS.:mfe = 148 (9%, M+); 94 (100%). ~ 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 cm™! (s, CgH;). — TH-NMR.:
0 = 7,0 (m, 5 aromat. H}; 5,7 und 5,2 2 m, 1 bzw. 2 olefin. H); 4,72 (p, J = 6!/, Hz, sauerstoff-
benachbarte Methin-Gruppe) sowie 1,38 ppm (d, J = 61/, Hz, Mcthyl-Gruppe).
(Hept-T-en-1-yl)-phenyl-dther't)
CisH130 (190,3)  Ber. C82,06 H9,54%  Gef. C81,76 H 9,649,
MS.: mfe = 190 (309,, M+); 94 (100%). - IR. (I'ilm): 1670 (s, C=C); 1240 (s, C—0—); 1035
(s); 990 (m); 920 (w); 895 (m); 755 und 695 cm~1 (s, CgH;). —'H-NMR.: § = 7,0 (m, 5 aromat. H);
0,29 (d, /] = 7 Hz, saucrstoffbenachbarter, olefin, H); 4,75 (¢, J = 7 Hz, uibriger olefin, H); 2,20

(g, verzerrt, | = 7 He, allylstindige Methylen-Gruppe); 1,4 (#, 3 sonstige Methylen-Gruppen)
und 0,90 ppm (f, verzerrt, | ~ 7 Hz, Methyl-Gruppe).

14y Offenbar durch Kondensation mit Butyljodid, aus cinem Halogen/Mctall-Austausch zwischen
Methyljodid und nicht verbrauchtem Butyllithium hervorgegangen, entstanden (vgl. auch
S. 2270). Als weitcres Nebenprodukt trat noch etwas Ausgangsinaterial (89,) auf.

143
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(Hept-1-en-3-yl)-phenyl-dther'®)
C;3H,40 (190,3) Ber. C82,06 19,549,  Gef. C81,68 H 9,839

MS.: mfe = 190 (11%, M*); 94 (100%). — IR. (Film): 1650 (vw); 1240 (s, C—O—); 1030 (w);
990 und 930 (s, —CH=CH,); 885 (w); 825 (w); 755 und 695 cm™! (s, CgH,). ~ H-NMR.: § = 7,0
(m, 5 aromat. H); 5,7 und 5,2 (2 m, 1 bzw. 2 olefin. H); 4,53 (¢, J = 6 Hz, sauerstoffbenachbarte
Methin-Gruppe); 1,5 (m, 3 Methylen-Gruppen) sowie 0,92 ppm (¢, verzerrt, | ~ 7 Hz, Methyl-
Gruppe).

Eine bei —~ 80° bereitete Mischung aus 4,8 mmol 20 in 10 ml Tetrahydrofuran und 5,0 mmol
s-Butyllithium, 0,7m in Hexan, ergab nach 1 Std. Einwirkung bei - 80°, Versetzen mit 0,78 g
(5 mmol) Methyljodid, allméhliches (1 Std.) Aufwadrmen auf RT. und Hydrolyse folgende Pro-
duktzusammensctzung: 47% Z-24, 129%, 25, 119, Ausgangsmaterial 20 und 3% 1-Phenylallyl-
alkohol. Dieses Nebenprodukt wurde identifiziert anhand von authentischem Vergleichsmaterial,
erhalten aus einem gleichartig durchgefithrten Ansatz, bei dem jedoch die Methyljodid-Behandlung
unterblieben war.

1~ Phenyl-allylalkohol :

CgH, O (134,2) Ber. C80,56 H7,51%  Gef. C80,77 H 7,839,

MS.:mfe = 134 (77%, M+); 133 (919%),; 79 (100%); 77 (1009%,). — IR. (Film): 3700 (s, —O—H);
2870 (m, —O—C-—H); 1660 und 1600 (w}; 1240 (m, C—0—); 1030 (s); 990 und 930 (s, -CH=CH,);
840 (m); 765 und 700 cm™! (s, C;H;). — *H-NMR.: § == 7,2 (m, s-artig schlank, 5 aromat. H);
5,8 und 5,0 (2 m, 1 bzw. 2 olefin. H) und 3,55 ppm (s, Hydroxyl-H).

b) Z-(Prop-1-en-1-yl)-phenyl-dther (21): 0,66 g (4,9 mmol) 21 [25] wurden in insgesamt 10 ml
Petrolidther mit je 5,0 mmol #-Butyllithium und Kalium-#-butylalkoholat bei 25° umgesetzt. Nach
Zugabe von 5,0 mmol Methyljodid (bei 0°) und 1 Std. Rithren bei 25° enthielt die Mischung laut GC.
(2 m, 209, SE-30, 8 Min. 100°, dann bis 180°) 499, Z-24, 4%, Ausgangsmaterial 21 und allenfalls
spurenweise (<< 1%,) 25.

Einwirkung ciner d4quivalenten Mengc sec-Butyllithium in Tetrahydrofuran auf 5,0 mmol 21
fithrte zu 849, Z-24. Daneben traten Spuren (< 19%) von 1-Phenyl-allylalkohol auf; 15% des
Ausgangsmaterials 21 waren unverdndert.

c) 3-Methyl-but-2-en-1-0l (26). Bei 0° tropfte man zu einer Suspension von 23,6 g (210 mmol)
Kalimin-t-butylalkoholat in einer Mischung aus 8,6 g (100 mmol) 26 und 100 ml Pentan 210 mmol
Butyllithium (1,53 u), in 137 ml Hexan. Dic braungelbe Suspension, noch 18 Std. bei 23° gertihrt,
entfarbte sich bei Zugabe (um 0°, dann Riickkehr zu 25°) von 30 g (210 mmol) Methyljodid weit-
gehend. Es wurde in 100 ml ges. NaCl-Lésung eingegossen, die organische Schicht abgehoben und
3mal mit je 50 ml frischer Sole gewaschen. Nach dem Trocknen und Abdestillieren (Widwmer-
Kolonne) des Losungsmittels blicben 9,8 g eines zdhfliissigen Riickstandes zuriick. Der fliichtige
Anteil (5,5 g) ging im Siedebereich 50°/100 Torr bis 90°/17 Torr tiber. Die GC. (2 m, 20%, C-20-M,
12 Min. 80°, dann bis 210°, Glassdule, Octanol als «inncren Standard» zugefiigt) entdeckte cin
Gemisch bestehend aus 3 Bestandteilen: neben Ausgangsmaterial 26 (10%,) noch Z-3-Methyl-
pent-2-en-1-0l (Z-29) und 3-Athyl-but-3-en-1-ol (35). Die Struktur der beiden letzten Produkte
(7 bzw. 3% Ausb.) liess sich nach ihrer prip. gas-chromatographischen Abtrennung (6 m, 20%,
C-20-M, 110°, Glassdule) cinwand{irei aufkliren.

Z-29:

CeH,0 (100,2)  Ber. C71,95 H 12,08%  Gef. C71,94 H 12,069,

MS.: mfe = 100 (10%, M*); 71 (100%). — IR. (Film): 3300 (s, OH); 1665 (m, C=C), 1010
(s, C—OH) und 835 cm~1 (w, >C~=CH—). -1HH-NMR. (CDCl,): § == 5,38 (¢, ] = 7 Hz, 1 olefin. H);
4,11 (d, J = 7 Hz, sauerstoffbenachbarte Mcthylen-Gruppe); 2,29 (s, Hydroxyl-H); 2,09 (g,
J =7 Hz, allylstindige Methylen-Gruppe); 1,74 (s, allylstindige Mcthyl-Gruppe) und 0,98 ppm
(¢, J = 7 Hz, sonstige Methyl-Gruppc). — BC-NMR. (CDCl,; 90 MHz): § = 141,0 (C (3)); 123,4
(C ( 1); 58,7 (C (1)); 25,2 (C (4)); 23,2 (abzweigende, allylstindige Methyl-Gruppe) und 13,4
(C (5)) ppm bzgl. TMS.
35:

Im Retentionszeit- und Spektrenvergleich identisch mit auf unabhingigem und eindeutigem
Wege gewonnenem Material (vgl. folgenden Abschnitt).
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d) 3-Methyl-but-3-en-7-ol (33). 22 g (200 mmol) Kalium-¢-butylalkoholat wurden in ciner L&-
sung von 8,0 g (93 mmol) 33 [26] in 150 ml Pentan suspendiert. Beim Zutropfen von 216 mmol
Butyllithium, 1,54 in Hexan (140 ml), entstand ecine orangegelbe Suspension, die man noch
2 Std. bei 25° rithrte, dann auf 0° abkiihite und mit 14,2 g (100 mmol) Metbyljodid, in 20 ml
Pentan, tropfenweise versetzte. Nach 30 Min. Rithren bel 25° folgte das Eingiessen in 100 ml
ges. NaCl-Losung, 2maliges Ausschiitteln mit je 50 ml der gleichen Sole, Trocknen und Abdestil-
licren des Losungsmittels (Widmer-Kolonne). Zu cinem Aliguot wurden 0,13 g Octan-1-ol als
«innerer Standard» gefiigt, um dann gas-chromatographisch (2 m, 209, C-20-M, 8 Min. 80°, dann
bis 210°) dic Zusammensetzung des Reaktionsgemisches zu ermittein. Neben 489, Ausgangs-
material 33 enthiclt es ebenfalls 489, 3-Athyl-but-3-cn-1-ol (35), das durch prip. GC. (6 m, 20%
C-20-M, 110° Glassaule) abgetrennt wurde.

35:
CeHp0 (100,2)  Ber. C71,95 H12,089%  Gef. C72,13 H 12,299,

MS.: mfe = 100 (10%,, M+); 67 (100%). — IR. (Film): 3300 (s, OH); 1650 (s, C=C); 1050
(s, C—OH) und 890 cm™! (s, >C=CH,). - TH-NMR. (CDCly): § = 4,8 (m, 2 endstdndige olefin. H);
3,68 (¢, ] = 61/, Hz, sauerstoffbenachbarte Methylen-Gruppe); 2,30 (¢, J = 61/, Hz, allylstindige
Methylen-Gruppe ncben Hydroxymethyl-Rest); 2,20 (s, Hydroxyl-H); 2,06 (t, | = 7 Hz, anderc
allylstindige Methylen-Gruppe) und 1,04 ppm (¢, / = 7 Hz, Mcthyl-Gruppe).
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