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The reagent Cl TiWe in diethylether methylates hepta- 
as well as 2-he anone 2 (5) and the ethyl ester of 4- 

oxo-v&eric acid (4) to afford fn high yields-2-octanol (261, 
2-hydroxy-2-methylfiexane (&), and the ethyl ester of 4-hy- 
droxy-4-methylvaleric acid-1481, respectively. Addition of a 
'small amount of tetrahydroCui%n to the solution does not 
affect the methylation of heptanal, whereas methylation of the 
ketones 4 and 

5 
is depressed heavily. These observations and 

IR spectFoscop c data lead to the hypothesis, that shielding 
of the reagent by coordinating solvent molecules is the main 
reason for aldehvde selectivitv of Lewis acidic reaaents such 
as Cl TiMe, Cl C&e or ClMo(O~=CE 
- The3reactivi$y of'Cl,TiMe 

in electron donor solvents. 
toward 2 heptanal in CH,Cl, is 

clearly hampered by a '&aall amount of either 1,2_dfmefhoxyeth- 
ane, dioxane, pyridine, 2,2-dipyridyl, or "diphos". The reac- 
tivity of C14NbMe towards heptanal is reduced even by tetra- 
hydrofuran. 

Eine auffllllige Eigenschaft der AlkylUbergangsmetallkomplexe als nucleophile 

Alkylierungsmittel ist ihre hohe Chemoselektivitllt gegenliber organischen Carbonyl- 

verbindungen (AldehydselektivitJit2), Gruppierungselektivitlt3' 1. Neue exgerimen- 

telle Ergebnisse fiihrten uns zu der Vorstellung, da8 neben der sterischen Hinde- 

rung beim AlkylUbertragungsschritt4) die Abschirmung der lewissauren Ubergangs- 

m-etallreagenzien durch basische Solvensmolekiile zur hohen Aldehydselektivitgt bei 

Aldehyd-Keton-Konkurrenz fUhrt. 

Aldehydselektivitlt infolge sterischer Hinderung der Alkylllbertragung im Keton- 

komplex 

Bei der von Wilkins" studierten Dmsetzung nach Schema 1 in Pentan erweist sich 

C14NbMe als aldehydselektiv: WIhrend Benzaldehyd methyliert wird, fUhrt die Reak- 

tion mit dem sperrigen t-Butyl-methyl-keton nur noch bis rum roten Ketonkomplex 1, 

der isoliert und gut charakterisiert wurde. Da kaum zweifelhaft ist, da8 die 

Aldehydmethylierung Uber einen analogen Komplex erfolgt, ist anzunehmen, da8 hier 

die durch Pfeil angedeutete Methylilbertragung (statt intra- eventuell intermole- 

kular) selektivit~tsbestinnd ist. Die Komplexierung der Carbonylgruppe an das 

"nackte", d.h. nicht durch basische LosungsmittelmolekUle solvatisierte C14NbRe, 

dUrfte jeweils rasch erfolgen, gleichgiiltig, ob diese Gruppe in einem Keton oder 

Aldehyc vorliegt. 

Die Reagenzien C12HfMe und Cl2ZrMe zeigen im Vergleich zu Cl2TiMe in Tetra- 

hydrofuran (THFJ relativ geringe Aldehydselektivitat (Tabelle 1). Daraus darf man 
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schlieBen, da6 such Ketone - mit oder ohne Yerdr&ngung von 

das Metallatom des Reagenzes unter Eomplexbildung anlagern 

den Methyl- su den entsprechenden Butylreagensien Uber, so _ 

THF - sich leicht an 

konnen. Geht man von 

steigt die Aldehyd- 
selektivitat stark an 4at fTabelle 1). Dies konnte sowohl auf sterische Hinderung 

der lietonkomplex-Bildung als such der ButylUbertragung zurtickgehen, wobei sich 

helm letzteren Schritt die Vergr&Berung dee Alkylrestes wegen dessen unmittel- 

barer Eeteiligung deutlicher auawirken sollte. Der drastische Selektivitlltsan- 

stieg befm Ubergang vom Chlorid Cl.pfMe zum Ethoxid (EtO).pfMe (Tabelle 1) 1BBt 

ebenfalls die beiden oben angefUhrten Deutungen zu. 

x 

L- Ph-CHO 
Pentan 

Cl‘NbtO:C~-Ph - ~~~~-~-~H-Ph 

Tabslle 1. Verhlltnis von Aldehydalkylierungsprodukt & bsw. & zu Ketonalky- 

lierungsprodukt & bzw. 29 bei l:l:l-Umsetsungen in THF nach 

Schema 2 4al. 

Verh&ltnla 

Reagenz I$! : le Reagent 

C13TiMe c99 : 1 

Cl;Zr?ie 74 : 26 

Cl$ifMe 62 : 30 

99 : t 

99 : 1 

>99 : 16) 

?H 

IEtO) $ifMe 99 : 1 

Schema 1 
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Ct,HfR 

H 
4 
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THF, -7OOC4 20% 
d \/ 

LT 
IR 1R 
;La Me I a Bu 

3a He = 

I 
& Bu 

Schema 2 
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AldehydselektivitBt infolge Hemmung der Ketonkomplex-Bildung durch basis&e Li- 

ganden 

Das Reagenz C13TiWe zeigt bei l:l:l-Konkurrenzversuchen sowohl in Ether als 

such in THF hohe Aldehydselektivitlt, gleichgUltig, ob das Reagenz in situ aus 

Me2Zn + Tic14 oder aus HeLi + Tic14 dargestellt wurde 7) . 
Wir haben jetzt gefunden, da8 im Gegenoatz dazu bei 3:1:1-Konkurrenzversuchen 

d-h. Uberschu8 an C13TiMe, die Verhlltnisse deutlich anders liegen. Wie die in 

Schema 3 sowie in Tabelle 2 angegebenen Versuche, 

substanz8) 
bei denen C13TiMe als Rein- 

eingesetzt wurde, zeigen, wird bei diesem Holverhlltnis in Ether ilber- 
haupt keine Aldehydselektivitlt gefunden. Es wird aber extrem hohe Aldehydselekti- 

vitgt erreicht, wenn man.dem Diethylether ca. 10% THE zufilgt. Ein analoges Ergebnis 

wurde - schwticher ausgeprlgt - bei Konkurrenzversuchen mit dem Substratpaar Hepta- 

nal/2-Hexanon gefunden, gleichgtiltig, ob das Reagenz C13TiMe als Reinsubstanz oder 

nach in-situ-Synthese angewendet wurde (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Einflu8 kleiner Zusltze von THE auf die Aldehydselektivitat von 

C13TiNe bei Umsetzungen nach und analog Schema 3 (Wolverhaltnis 

Reagenz:Aldehyd:Keton = 3:l:l). 

Reagenz Substrate Rlickgewinng. Lt)sungsmittel Methylierungsprod. der carbcnyl__ 

[%I bincbrmg [%I 

C13TiMea' 
Heptanal (2) 

Etherc' 
28 92 0 

4-Oxo-valeri- 
anslure-ethyl- 
ester (11 

fe >95 0 

C13TiMea) Beptanal (2) Ether/THF aG 8' <1 

4-Oxo-valeri- 
ansaure-ethyl- [lO:llC) 

Aa 0 80 
ester ($) 

C13TiMea) Heptanal (2) Etherc' le >95 0 

2-Hexanon (2) za 295 <1 

C13TiMea’ Heptanal (1) la >95 0 
Ether/TBF 

2-Hexanon (2) [lo:llc) Eii 38 61 

TiC14 + Heptanal (2) 
Ether" 

an 92 4 

MeLib' 2-Hexanon (2) 5s 31 48 

TiC14 + Heptanal (1) 6 
Ether/THF 

18 89 

MeLib) 2-Hexanon (2) [lO:lld’ a 1 76 

a) Als Reinsubstanz eingesetzt. 
b) Reagehs aus den angegebenen KaPlpon4nten in situ hergestellt. 
c) Innerhalb von 6 h von -68oC auf -150C erwtirmt, dann Hydrolyse mit Wasser. 
a) Innerhalb von 4 l/2 h von -650C auf -2OOC erwarmt, dann Hydrolyse mit 

Wasser. 
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1 -CHOL 
+ 

1 E1OOC~ & 
w &I 81% + s 0% 

Schema 3 

OH 

/t/\co’ AA< 
5 = J& - 

Somit bestehen kaum Zweifel, da8 das lewissaure Reagenz C13TiMe THF-MolekUle 

so fest bindet, daE zwar die Aldehydgruppe des Heptanals noch zum Metallatom 

gelangen kann, der von awe1 hydrophoben Alkylresten flankierten Ketogruppe der 

Xutritt aber deutlich erschwert ist 9) . Analog deuten wir die Aldehydselektivitllt 

des Methylierungsreagenzer C12CrMe"' sowie der Carbonylolefinierungsreagenzien 

"C13Mo=CH2" und "c1Mo(0)=CH2" "I. 

UnabhZLngig van uns fanden Reetz et al. 7b), daB in situ hergestelltes C13TiHe in 

THF deutlich langsamer ale in Ether mit Ketonen reagiert und deuteten dies mit der 

hoheren Stabilitlit des THF-Komplexes. 

Xur Stiltzung unserer Hypothese wurde IR-spektroskopisch der Nachweis versucht, 

da0 C13TiMe in Diethylether, nicht aber in THF, an Ketogruppen komplexiert wird 

(Verschiebung bzw. Nichtverschiebung der Ketobande). Dies scheiterte an der Kurx- 

lebigkeit der Ketonkomplexe in Diethylether (Weiterreaktion zum Methylierungs- 

produkt) und der Thermolabilitat von C13TiMe (Zerfall bei ca. 2O'C) 12) . Ein star- 

kes Argument fUr unsere Vorstellung sehen wir jedoch in folgendem Befund: klei Zu- 

gabe einer Methylenchlorid-LLlsung von C14NbMe13' (thermostabiler al8 C13TiMe) 

zur Methylenchlorid-Msung einer Aquimolaren Menge von t-Butyl-methyl-keton oder 

Benzophenon bei -2OOC verschiebt sich die Carbonylbande im IR-Spektrum jewel18 

deutlich (1710+ 1650 cm" bzw. 16604 1540 cm" 1, wahrend bei den entsprechenden 

Umsetzungen in THF oder CH2C12/THF [lO:l] keine Bandenverschiebung eintritt. 

Offenbar bildet sich nur in CH2C12 ein C14NbMe-Ketonkomplex. 
6u den in Schema 3 formulierten Versuchen fahrte die Beobachtung, da6 die 

Ketone 2-Hexanon und 4-Oxo-valeriansxure-ethylester durch Cl3TiMe (Reinsubstanz) 

in Diethylether gut (Gesamtausbeute 91% d. Th.), in THF dagegen praktisch nicht 

methyliert werden (Schema 4). Auch die Methylierung von 2-Hexanon und 4-Oxo-va- 

lerianslure-ethylester durch C13NbMe2 (Reinsubstanz) 13) erfolgt in THF deutlich 

schwPcher al8 in Ether. Die Unterschiede sind jedoch weniger ausgeprlgt al8 bei 

C13TiMe (siehe 3.2. im Versuchsteil). 

OH OH 
Ether 

L 

EtOOC& l A& 
4& 34% 5a 57% = 1 E1OOC\ & 

* 

1 Mco’ 3 

1 CI,TiMe 

THF 

Schema 4 

4a cl% + = 
& 5% 
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C13TiMe ist bei Umsetzungen mit Aldehyd-Keton-Paaren im Nolverhlltnis 1:l:l 

such in Methylenchlorid und Diethylether im hohen MaBe aldehydselektiv 7) . Ob hier 

die Bildung der Aldehyd- und Ketonkomplexe oder die Ubertragung der Alkylreste 

auf die Carbonylkohlenstoffatome selektivitEtebestimmend ist, oder ob beide Fak- 

toren zusammenwirken, ist ungeklart. 

Efn wefteres Argument ftir die Vorotellung, daB scbwer verdrllngbare TNF-Ligan- 

den fUr die in Schema 3 und 4 gezeigten Effekte verantwortlfch sind, ist unser 

Befund, da0 schon geringe Mengen der potentiellen Sauerstoffliganden Dioxan oder 

1,2-Dimethoxyethan das in CH2C12 geloste Reagenz Cl3TiMe s,o desaktivferen, daE 

such die Methylierung von Heptanal gehemmt ist (THF bewirkt dfese Hemmung nichtf, 

eine Tendenz, die sich bei Zusatz von Pyridin, 2,2-Dipyridyl oder "Diphos' 

erwartungsgemlIB noch verstarkt (siehe Tabelle 3 im Experimentellen Tefl). Bei 

C14NbMe'3), das starker lewissauer als C13TiMe sein dilrfte, wirkt bereits THF 

hemmend auf die Methylierung von Heptanal: Wahrend sie in Ether zu mehr als 95% 

eintritt, erfolgt die Methylierung unter gleichen Bedingungen in THF nur zu 39% 

(43% Heptanal zurtickgewonnen). 

Zur Gruppierungselektivitst 

Im Gegensatz zu Cl3HfMe, C13TiMe, IMnNe oder MnNe2 reagieren Reagenzien wfe 

C12CrMe, C12V(0)Me oder Cl4NbMe in THF mit Ketonen, die keine zusHtzliche funktio- 

nelle Gruppe enthalten, nach unseren Beobachtungen Ctberhaupt nicht. Wenn dies, 

wfe wir annehmen, dadurch bedingt ist, daB am Metal1 koordinierte THF-MolekLlle die 

Ausbildung einer Bindung vom Metal1 zur Ketogruppe verhindern, sollte Keton !j 

mit einer relativ stark basischen Gruppe in Nachbarschaft zur Ketogruppe einer 

Methyllerung eventuell eher zuglnglich sein: Nach primlIrer Bildung des Amin- 

komplexes 2 ist der zum Chelatkomplex $ fUhrende Schritt entroplebegiinstigt. 

Die Elektronendichte in g ist am Carbonylkohlenstoff reduziert und - vor allem 

durch die Donorwirkung des N-Atoms - am Metallatom erhbht, was beides die intra- 

oder fntermolekulare Methyltibertragung ftfrdern sollte. Tatsachlich kBnnen B-Dime- 

thylaminoketone neben Ketonen, die keine zu&itzliche funktionelle Gruppe enthal- 

ten, in THF hochchemoselektiv von C12CrMe methyliert werden 3b) . 

Ct2CrMeIfHFI, + 

ye 0 

- (THF~“_qCr~ 
N-x 

6 
4 7 

= 
= 

- P 
- ITH~~,_,C(ICr\ 

N f 

8 
Erie, 

= 

Schema 5 

Me, 

Ketone, die eine schwlIcher basische Donorgruppe als die Dimsthylaminogruppe 

enthalten, sollten durch C12CrHe und lhnliche Reagenzien langsamer angegriffen 

werden. Dies hat sich bestltigt: Das Reagenz C12CrMe kann z.B. sauber zwischen 

einem Dfmethylamino- und Methoxyketon oder zwischen einem Nethoxyketon und einem 
"Normalketon" -unterscheiden 3) . 
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EXpERINENTELLER TEIL 

1. Allgemeines 

Alle Reaktionen wurden mit Argon als Schu 
unter RUhren in der beschriebenen Apparatur Iif 

gas in trockenen LUsungsmitteln 
durchgefiihrt. Die Ausbeuten wurden 

mit einem Gaschromatographen (Shimadzu GC 9 A) nach der Nethode des inneren Stan- 
dardsl5) bestlmmt. Es wurde eine Fused-Silica-Xapillarsllule (50 m x 0.32 mm i.d.1 
mit einer FFAP-Beschichtung von 0.25 NP verwendet und Stfckstoff- als TrZgergas 
(10 ml/min). Die SBulentemp. betrug 70 his 200°C bei einer Aufheizrate von 6OC 
pro min; die Injektortamp. betrug 250°C. Die IR-Spektren der ReaktionslUsungen 
wurden mit einem Perkin-Elmer Spektrometer 298 in XBr-Inertgas-XUvetten unter 
Argon aufgenommen. 

2. Umsetsungen mit Cl- 

2.1. Dmsetzungen mit 2-Hexanon (2) und 4-Qxo-valexfansllure-ethylester ($1 

al In Ether: 0.68 g (4.0 mmol) reines C13TiMe8' wurden bei Raumtemp. in 40 ml 
Ether gel&t, dann wurde auf -650C gekuhlt. Beim Zutropfen einer LUsung von 
0.40 g (4.0 mmol) 2-Aexanon und 0.58 g (4.0 mmol) 4-Oxo-valerians&ue-ethylester 
in 3 ml Ether entstand kein Wiederschlag. Man hielt daa Reaktionsgemfach zun&chst 
4 h bei -4OOC bis -5OOC und lie6 dann langsam auf Raumtemp. kommen. Nach 20 h 
wurde mit 20 ml Wasser hydrolysiert. Nach Trennung der Phasen wurde die wllBrige 
dreimal mit 20 ml Ether ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit MgSO getrocknet und auf IO ml eingeengt. 
Auswert t 

Es folgte die gaschromatographische 
g, wobei 2-Octanol (2al als innerer Standard diante. Man erhielt: 

265 mg (57%) 2-Hydroxy-2-methffhexan ($81, Rt 5.42 min; 218 mg (34%) 4-Hydroxy-l- 
methylvalerianslure-ethylester (Q), RE-18.06 min. 

b) In THF: Es wurde wie bei ar-verfahren, nur da8 anstelle von Ether THF ver- 
wendets Erhalten: 23 mg (5%) 29, Rt 5.42 min. 

2.2. Hmsetzungen mit Heptanal (2) und 4-Oxo-valerlansaure-ethylester (4) 

a) In Ether: 3.05 g (18.0 mmol) relnes C13TiNe wurden bei Raumtemp. In 50 ml 
Ether gel&t, dann wurde auf -7OOC abgekuhlt. Zu der LUsung wurden 0.69 g (6.0 
mmol) Hentanal und 0.87 q (6.0 mmol) 4-Oxo-valerian&iure-ethylester, qelbst in 
3 ml-Ether, getropft. Man lie8 das Reaktionsgemisch innerhalb von 6.h-von -7O'C 
auf -15OC kommen und hydrolysierte mit 20 ml Wasser. Nach-Abtrennen der organi- 
schen Phase wurde die w88rige dreimal mit 20 ml Ether ausgeschfittelt. Die ver- 
einigten organischen Phasen wurden mlt MgSC4 getrocknet und die Ltlsungen auf 10 ml 
eingeengt. Bei der gaschromatischen Auswertung diente I-Phenylethanol als innerer 
Standard. Erhalten: 718 mg (92%) 2-Octanol (&), Rt 12.25 min; 913 mg (95%) 4- 
Hydroxy-4-~thylvalerians8ure-ethylester (Q);-Rt 18.06 min. 

b) In Ether/THF (1O:ll: Es wurde wie beI a) verfahren, nur wurden vor Zugabe 
der Carbonylverbindungen noch sus8tslich 5 ml THF sugegeben. Erhalten: 632 mg 
(81%) &, Rt 12.25 min: 692 mg (80%) a, Rt 16.11 min. 

2.3. Dmsetzungen mit Iieptanal (2) und 2-Hexanon (2) 

a) In Ether: 1.70 g (10.1 mm011 reines Cl TiMe wurden bei Raumtemp. in 40 ml 
Ether gel&t. Zu der auf -70°C gekiihlten L&&g wurden 0.38 g (3.4 mm011 Heptanal 
und 0.34 g (3.4 mmolf 2-Hexanon gegeben. Nan lie8 das Reaktionsgemisch innerhalb 
von 6 h von -7OOC auf -15OC kommen und hydrolysierte mit 20 ml Wasser. Die Auf- 
arbeitung und gaschromatographlsche Auswertung erfolgten analog 2.2. Nan erhlelt: 
383 mg (97%) 2-Hydroxy-2-methylhexan (&J), Rt 5.42 min; 425 mg (96%) 2-Octanol 
(la), Rt 12.25 min. 

b) In Ether/TRF [lO:f]: Es wurde wie bei a) verfahren, nur wurden vor Zugabe 
der Carbonylverbindungen noch zusatslich 4 ml THP zugegeben. Erhalten: 207 mg 
(61%) 2, Rt 3.57 min; 150 mg (38%) zg, Rt 5.42 min: 434 mg (98%) ?a, Rt 12.25 min. 

2.4. Umsetsungen von Nethyllithi~/TiC14 mit Heptanal (2) und 2-Hexanon (2) 

a) In Ether: Bei -65OC wurden zu einer Losung qus 30 ml Ether und 1.14 g 
(6.0 mmol) TiCl 6.0 mm01 Methyllithium zugetropft. Nach 2 h RUhren wurden 0.23 g 
(2.0 mmolf Hept%nal und 0.20 g (2.0 mmol) 2-Hexanon zugegeben. Man lie8 die Reak- 
tionsl&hzng innerhalb von 4 h auf -2OOC kommen und hydrolysferte mit 20 ml Wasser. 
Die Aufarbeitung und gaschromatographische Auswertung erfolgten analog 2.2. Man 
erhielt: 96 mg (48%) 2, Rt 3.57 min; 72 mg (31%) 2-Hydroxy-2-methylhexan (qfi), 
Rt 5.42; 9 mg (4%) 2, Rt 8.41 min; 240 mg (92%) 2-Octanol (2 

-3 
) Rt 12.25 min. 

b) In Ether/THF llO:l]: Es wurde wie bef a) verfahren, je och wurden vor Zugabe 
der Carbonylverbindungen noch zu&itzlich 3 ml THF zugesetzt. Erhalten: 152 mg 
(76%) 2, Rt 3.57 min; 2 mg (1%) za, Rt 5.42 min; 
(89%) &, 

14 mg (6%) 2, Rt 8.41 min; 232 mg 
Rt 12.25 min. 

2.5. Reduzierung der Reaktivitlt von Cl,TiMe gegen Heptanal (2) durch Elektronen- 

donor-Liganden 

Es wurden 20 ml einer 0.12 n Losung von reinem C13TfNe (2.4 mmoll in Hethylen- 
chlorid auf -3OOC abgekuhlt. Bei Zugabe von 2.4 mmol bsw. 4.8 mmol eines Elektro- 
nendonor-Liganden (slehe Tabelle 3) farbte sich die gelba Cl TiMe-LBsung sofOrt 
dunkelrot. AnschlieBend wurden 0.14 g (1.2 mmol) Heptanal zu esetzt. B Nan hlelt das 
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Reaktionsgemisch 6 h bei -2OOC his -3OOC. Die Aufarbeitung und gaschromatographi- 
sche Auswertung erfolgten analog 2.2. Die Ergebnisse slnd in der Tabelle 3 xusam- 
mengestellt. 

Tabelle 3.. EinfluS von Zus&tzen bei der Umsetzung von 2.4 mm01 C13TiHe in 

Methylenchlorid mit 1.2 mmol (0.14 g) (2) zu 2-Octanol (2~). 

Ligand Verhllltnis 
Lig:C13TiMe:z 

1,2+imethoxyethan 

Dioxan 

Pyridin 

2,2-Dipyridyl 

"Diphos" 

2:l 

4:2:1 

4:2:1 

4:2:1 

2:2 :l 

2:2 :l 

2-Octanol 

mg % 

t 

125 80 

91 58 

47 30 

3 2 

_ _ -L - - 

Mckgewinnung 

an? 

3. Umsetzungen mit C14NbWe und C13w2 

3.1. IR-Spektroskopische Untersuchung der Einwirkung von C14NbWe auf Ketone 

Bei Zugabe einer Msung von 0.25 g (1.0 mmol) Cl NbWe13) in 8 ml CH Cl zu 
einer Losung von 1.0 mmol des Ketons (0.10 gt-Butyl&hyl-keti; 0.18 g 2Beijzo- 
phenon) bei - 
nach 1650 cm' 

pO°C verschiebt sich die CO-Vplenxbande im IR-Spektrum von 1710 
bzw. von 1660 nach 1540 cm' , was Komplexbildung anzeigt. Bei den 

entsprechenden Umsetzungen in 10 ml THF oder 10 ml CH2C12/THF [lO:l) tritt keine 

Verschiebung der CO-Valenzbande (THF: 1710 cm-' 
cm-l be+ Benzophenon; CH Cl /THF [lO:l]: 1710 cm 
1660 cm- bei Benrophenonf efn. 

be+ t-Butyl-methyl-keton, 1660 
bei t-Butyl-methyl-keton, 

3.2. Umsetzungen von C13e2 mit 2-Hexanon (2) und 4-Oxo-valerianslure-ethyl- 

ester (g) 

a) In Ether: 0.69 g (3.0 mmol) C13NbMe213) wurden in 30 ml Ether gel&t. Zu der 
auf -4OOC gekilhlten Losung wurden 0.30 g (3.0 mmol) 2-Hexanon und 0.43 g 
(3.0 mmol) 4-Oxo-valeriansaure-ethylester gegeben. Man hielt das Reaktionsge- 
misch zun8chst 7 h bei -4OOC bis -5OOC und lie8 dann auf Raumtemp. kommen. Nach 
20 h wurde mit 20 ml Wasser hydrolysiert. Die Aufarbeitung und gaschromatogra- 
phische Auswertung erfolgte analog 2.1. Man erhielt: 244 mg (70%) 2-Hydroxy-2- 
methylhexan (S8), Rt 5.42 min und 139 mg (29%) 4-Hydroxy-4-methylvalerianslure- 
ethylester (4iT, Rt 18.06 min. 

b) In THFi-Es wurde wie bei a) verfahren, nur da6 anstelle von Ether THF ver- 
wendet wurde. Erhalten: 91 mg (26%) za, Rt 5.42 min; 19 mg (4%) da, Rt 18.06 min. 

3.3. Umsetzungen von C14NbMe mit Heptanal (2) 

a) In Ether: 0.75 g (3.0 mmol) 
gel&t. Zu der auf -350C geklihlten 

C14NbMe13) wurden bei Raumtemp. in 40 ml Ether 
LBsung wurden 0.17 g (1.5 mmol) Heptanal 

gegeben. Man hielt das Reaktionsgemisch zunlchst 5 h bei -350C und lie8 es dann 
langsam auf Raumtemp. kommen. Nach 20 h wurde mit 20 ml Wasser hydrolysiert. Die 
Aufarbeitung und gaschromatographische Auswertung erfolgte analog 2.2. Erhalten: 
188 mg (96%) 2-Octanol (29), Rt 12.25 min. 

b) In THF: Es wurde WIG bei a) verfahren, nur daE anstelle von Ether THF ver- 
wendetm Erhalten: 74 mg (43%) 2, Rt 8.41 min; 74 mg (38%) &, Rt 12.25 min. 

?P== 
- Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonda der 

C emischen Industrie EUr die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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