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Summary: The reagent Cl,TiMe in diethylether methylates hepta-
na as well as 2-he%anone (3) and the ethyl ester of 4-
oxo-valeric acid (4) to afford In high yields 2-octanol (23),
2-hydroxy-2-methylhexane (5a), and the ethyl ester of 4-hy-
droxy-4-methylvaleric acid (4a), respectively. Addition of a
small amount of tetrahydrofuran to the solution does not
affect the methylation of heptanal, whereas methylation of the
ketones 4 and is depressed heavily. These observations and
IR spectroscopic data lead to the hypothesis, that shielding
of the reagent by coordinating solvent molecules is the main
reason for aldehyde selectivity of Lewis acidic reagents such
as C13T1Me, Cl,CrMe, or ClMo(0O)=Ch, in electron donor solvents.
= The reactiviéy of Cl,TiMe towardg heptanal in CH,Cl, is
clearly hampered by a gmall'amount of either 1,2-dimeéhoxyeth—
ane, dioxane, pyridine, 2,2-dipyridyl, or "diphos". The reac-
tivity of Cl,NbMe towards heptanal is reduced even by tetra-
hydrofuran,

Eine auffillige Eigenschaft der Alkylilbergangsmetallkomplexe als nucleophile
Alkylierungsmittel ist ihre hohe Chemoselektivitdt gegenilber organischen Carbonyl-
verbindungen (Aldehydselektivitatz), Gruppierungselektivitat3)). Neue experimen-
telle Ergebnisse filhrten uns 2zu der Vorstellung, da8 neben der sterischen Hinde-
rung beim Alkylubertragungsschr1tt4) die Abschirmung der lewissauren Ubergangs-
metallreagenzien durch basische Solvensmolekiile zur hohen Aldehydselektivit#t bei
Aldehyd-Keton-Konkurrenz fiihrt.

Aldehydselektivitdt infolge sterischer Hinderung der Alkyliibertragung im Keton-
komplex

Bei der von Wilkinss) studierten Umsetzung nach Schema 1 in Pentan erweist sich
Cl,NbMe als aldehydselektiv: Wihrend Benzaldehyd methyliert wird, fthrt die Reak-
tion mit dem sperrigen t-Butyl<methyl-keton nur noch bis zum roten Ketonkomplex ],
der isoliert und gut charakterisiert wurde. Da kaum zweifelhaft ist, daB die
Aldehyamethylierung tiber einen analogen Komplex erfolgt, ist anzunehmen, da8 hier
die durch Pfeil angedeutete Methylilbertragung (statt intra- eventuell intermole-
kular) selektivitiitsbestimmend ist. Die Komplexierung der Carbonylgruppe an das
"nackte"”, d.h. nicht durch basische L#sungsmittelmolekiile solvatisierte Cl4NbMe,

dirfte jeweils rasch erfolgen, gleichgiiltig, ob diese Gruppe in einem Keton oder
Aldehya vorliegt.

Die Reagenzien C13HfMe und C13ZrMe zeigen im Vergleich zu C13T1Me in Tetra-
hydrofuran (THF) relativ geringe Aldehydselektivit$t (Tabelle 1). Daraus darf man
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schliefien, daB auch Ketone - mit oder ohne Verdringung von THF ~- sich leicht an
das Metallatom des Reagenzes unter Komplexbildung anlagern k¥nnen. Geht man von
den Methyl- zu den entsprechenden Butylreagenzien liber, so steigt die Aldehyd-
selektivit&t stark an‘a) {Tabelle 1). Dies kbnnte sowohl auf sterische Hinderung
der Ketonkomplex-Bildung als auch der Butylilbertragung zurlickgehen, wobel sich
beim letzteren Schritt die VergrSSerung des Alkylrestes wegen dessen unmittel-
barer Beteilligung deutlicher auswirken sollte. Der drastische Selektivititsan-
stieg beim Ubergang vom Chlorid Cl38fue zum Ethoxid (Et0)3HfMe {Tabelle 1) 1lH8t
ebenfalls die beiden oben angefdhrten Deutungen zu.

0 '<
Mo/ X cl ;f:: 0-6%
'}‘e " Pentan 6 T N\

Ct,Nb =

Me

- | |
Ph-CHO Ci,Nbe0=CH-Ph —— C[Nb-O-CH-Ph

Pentan

Schema 1

Tabelle 1. Verhdltnis von Aldehydalkylierungsprodukt 2a bzw. 2b zu Ketonalky-

lierungsprodukt 33 bzw. 3b bei 1:1:1-Umsetzungen in THF nach

Schema 243).

Verhiltnis Verhdltnis
Reagenz éa 32 Reagenz 2 :+ 3b
Cl,TiMe >99 : 1 - -
CljZrMe 74 : 26 Cl4ZrBu 89 ]
Cl3HfMe 62 : 38 Cl3HfBu 99 1
(EO) jHfMe | 99 : 1 clerde | >99 = 19
HQ R
1 /\/\,:\CHO,_Z__ 1 CLLHIR i OH o Q %
THF, -70°C—=20°C 7 ~""NCH7™ + N~
10N 3
- R R
2g | Me 3g | Me
2b | Bu 3b | Bu

Schema 2
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Aldehydselektivitit infolge Hemmung der Ketonkomplex-Bildung durch basische Li-
ganden

Das Reagenz C13T1He zeigt bei 1:1:1-Konkurrenzversuchen sowchl in Ether als
auch in THF hohe Aldehydselektivit#t, gleichgfiltig, ob das Reagenz in situ aus
Me,Zn + Ticl4 oder aus MeLi + TiCl4 dargestellt wurde7).

Wir haben jetzt gefunden, daB im Gegensatz dazu bei 3:1:1-Konkurrenzversuchen
d.h. UberschuB an Cl.TiMe, die Verhiltnisse deutlich anders liegen. Wie die im
Schema 3 sowie in Tabelle 2 angegebenen Versuche, bei denen Cl3T1Me als Rein-
substanza) eingesetzt wurde, zeigen, wird bei diesem Molverhfltnis in Ether iber-
haupt keine Aldehydselektivitit gefunden. Es wird aber extrem hohe Aldehydselekti-
vitdt erreicht, wenn man dem Diethylether ca. 10% THF zufligt. Ein analoges Ergebnis

wurde - schwicher ausgepréigt - bel Konkurrenzversuchen mit dem Substratpaar Hepta-
nal/2-Hexanon gefunden, gleichgiiltig, ob das Reagenz C13T1Me als Reinsubstanz oder
nach in-situ-Synthese angewendet wurde (Tabelle 2).

Tabelle 2. EinfluB8 kleiner Zus#tze von THF auf die Aldehydselektivitdt von
C13T1Ne bei Umsetzungen nach und analog Schema 3 (Molverhdltnis
Reagenz:Aldehyd:Keton = 3:1:1).

Reagenz Substrate L¥sungsmittel | Methylierungsprod. gg:ﬁg;;;;ﬁgér_
(%] bindung [%]
a) | Heptanal (2) o) 2a 92 0
Cl3T1He 4-Oxo-valeri~ Ether
ansdure-ethyl- 4a >95 0
ester (4)
C13T1Hea) Heptanal (2) Ether /THF 22 81 <1
4-Oxo-valeri- [10.1]c)
ansdure-ethyl- * 4a 0 80
ester (4)
c13TiHea) Heptanal (2) EtherS’ 2a >95 0
2-Hexanon (3) 3a >95 <1
C13T1Hea) Heptanal (2) 28 >95 0
Ether/THF
2-Hexanon (3) [10:1]c) 53 38 61
TiCl, + Heptanal (2) 2a 92 4
4 Etherd)

MeLiP! 2-Hexanon (3) 3a 3 48
TiCl, + Heptanal (2} 23 89 6
Ether/THF
MeLiP) 2-Hexanon (5) f10: 114 22 1 76

a) Als Reinsubstanz eingesetzt. .
b) Reagenz aus den angegebenen Komponénten in situ hergestellt.
c) Innerhalb von 6 h von -660C auf -150C erwdrmt, dann Hydrolyse mit Wasser.

d) Innerhalb von 4 1/2 h von -65°C auf -20°C erwdrmt, dann Hydrolyse mit
Wasser.
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H OH
AN (Ether, /\/\/\EH/ + EtOOC\_X
1 YCHOZ 1 S Cistime 20 92% kg >95%
0
1 Et00C 4
N [Ether/THF - 50 81% + 4a 0%
(10:1) = P
Schema 3
OH
paVaNdld ,/\\/”\c<:
3 Sa

Somit bestehen kaum Zweifel, daB das lewissaure Reagenz C13T1Me THF-Molekiile

so fest bindet, daB zwar die Aldehydgruppe des Heptanals noch zum Metallatom
gelangen kann, der von zwel hydrophoben Alkylresten flankierten Ketogruppe der
Zutritt aber deutlich erschwert 1st9). Analog deuten wir die Aldehydselektivitit
des Methylierungsreagenzes clzcrue1°) sowie der Carbonylolefinierungsreagenzien

"C1;Mo=CH," und "ClMo(0)=CH," '),

Unabh&ngig von uns fanden Reetz et al.

7b)

, daB in situ hergestelltes Cl,TiMe in

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

hheren Stabilitlit des THF-Komplexes.

Zur Stiitzung unserer Hypothese wurde IR-spektroskopisch der Nachweis versucht,
daB C13T1Me in Diethylether, nicht aber in THF, an Ketogruppen komplexiert wird
(Verschiebung bzw. Nichtverschiebung der Ketobande). Dies scheiterte an der Kurz-
lebigkeit der Ketonkomplexe in Diethylether (Weiterreaktion zum Methylierungs-
produkt) und der Thermolabilit$t von C13T1Me (Zerfall bei ca. 20°C)12). Ein star-
kes Argument fir unsere Vorstellung sehen wir jedoch in folgendem Befund: Beli Zu-

gabe einer Methylenchlorid-L8sung von C14Nhne13)

(thermostabiler als 013T1Me)

zur Methylenchlorid-L8sung einer dquimolaren Menge von t-Butyl-methyl-keton oder
Benzophenon bei -20°C verschiebt sich die Carbonylbande im IR-Spektrum jeweils
deutlich (1710— 1650 cm~ | bzw. 1660— 1540 cm™ '), wihrend bei den entsprechenden
Umsetzungen in THF oder CH2C12/THF [10:1) keine Bandenverschiebung eintritt.
Offenbar bildet sich nur in CH2C12 ein C14NhMe-Ketonkomp1ex.
Zu den in Schema 3 formulierten Versuchen flihrte die Beobachtung, daB die
Ketone 2-Hexanon und 4-Oxo-valerians#ure-ethylester durch C13T1Me (Reinsubstanz)
in Diethylether gut (Gesamtausbeute 91% d. Th.), in THF dagegen praktisch nicht

methyliert werden (Schema 4).

leriansdure-ethylester durch C13NbMe2 (Reinsubstanz)

13)

Auch die Methylierung von 2-Hexanon und 4-Oxo-va-
erfolgt in THF deutlich

schwidcher als in Ether. Die Unterschiede sind jedoch weniger ausgeprigt als bei

C13T1Me (siehe 3.2. im Versuchsteil).

OH
Eth
o ) 2T £to0C
1 £t00c A & Lg 34%
1CI,TiMe
+ >
107 5 | THE | 4q <1%

Schema 4

(l)H
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5%

L
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C13T1Me ist bei Umsetzungen mit Aldehyd-Keton-Paaren im Molverhdltnis 1:1:1
auch in Methylenchlorid und Diethylether im hohen MasBe aldehydselektiv7). Ob hier
die Bildung der Aldehyd- und Ketonkomplexe oder die Ubertragung der Alkylreste
auf die Carbonylkohlenstoffatome selektivit¥tsbestimmend ist, oder ob beide Fak-
toren zusammenwirken, ist ungeklirt.

Ein weiteres Argument fiir die Vorstellung, daB schwer verdringbare THF-Ligan-
den fiir die in Schema 3 und 4 gezeigten Effekte verantwortlich sind, ist unser
Befund, daB schon geringe Mengen der potentiellen Sauerstoffliganden Dioxan oder
1, 2-Dimethoxyethan das in CH2C12 gel¥ste Reagenz C1;TiMe so desaktivieren, das
auch die Methylierung von Heptanal gehemmt ist (THF bewirkt diese Hemmung nicht},
eine Tendenz, die sich bei Zusatz von Pyridin, 2,2-Dipyridyl oder "Diphos"”
erwartungsgemdB noch verstdrkt (siehe Tabelle 3 im Experimentellen Teil). Bei
CldNbMe13), das stirker lewissauer als C13T1Me sein dlirfte, wirkt bereits THF
hemmend auf die Methylierung von Heptanal: Wihrend sie in Ether zu mehr als 95%

eintritt, erfolgt die Methylierung unter gleichen Bedingungen in THF nur zu 38%
{43% Heptanal zurilickgewonnen).

Zur Gruppierungselektivit#t

Im Gegensatz zu Cl Hfﬁe, C13Tine, IMnMe oder MnMe, reagieren Reaqenzien wie
CIZCrMe. C12V(O)Me oder C14ane in THF mit Ketonen, die keine zus#tzliche funktio-
nelle Gruppe enthalten, nach unseren Beobachtungen dberhaupt nicht. Wenn dies,
wie wir annehmen, dadurch bedingt ist, daB am Metall koordinierte THF-Molekiile die
Ausbildung einer Eindung vom Metall zur Ketogruppe verhindern, sollte Keton §
mit einer relativ stark basischen Gruppe in Nachbarschaft zur Ketogruppe einer
Methylierung eventuell eher zuginglich sein: Nach primérer Bildung des Amin-
komplexes 7 ist der zum Chelatkomplex § filhrende Schritt entropiebeglinstigt.
Die Elektronendichte in § ist am Carbonylkohlenstoff reduziert und - vor allem
durch die Donorwirkung des N-Atoms - am Metallatom erh®ht, was beides die intra-
oder intermolekulare Methyliibertragung f8rdern sollte. Tatslchlich kbnnen B-Dime~
thylaminoketone neben Ketonen, die keine zusitzliche funktionelle Gruppe enthal-~

ten, in THF hochchemoselektiv von CIZCrMe methyliert werdenab)
e e
Me,N O
Cl,CrMemn, + ? ——— (THFIn1CL,Cr
Me, 7
g‘ =
Me 0 x
b/
— (THF},,_,C[,C:'\N _— (THF;n-,C(,Cr\N
Me, Me,

8
Schema 5

Ketone, die eine schwicher basische Donorgruppe als die Dimethylaminogruppe
enthalten, sollten durch Clzcrue und #hnliche Reagenzien langsawmer angegriffen
werden. Dies hat sich best#tigt: Das Reagen:z C12Crue kann z.B. sauber zwischen

einem Dimmthylamino- und Methoxyketon oder zwischen einem Methoxyketon und einem
"Normalketon” unterscheiden3)
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EXPERIMENTELLER TEIL

1. Allgemeines

Alle Reaktionen wurden mit Argon als Schuzfgas in trockenen L&sungsmitteln
unter Rihren in der beschriebenen Apparatur) durchgeftihrt. Die Ausbeuten wurden
mit einem Gaschromatographen (Shimadzu GC 9 A) nach der Methode des inneren Stan-
dards1>) pestimmt. Es wurde eine Fused-Silica-Kapillars¥ule {50 m x 0.32 =mm i.d,}
nit einer FFAP-Beschichtung von 0.25 um verwendet und Stickstoff als Trigergas
(10 ml/min). Die SHulentemp. betrug 70 bis 200°C bei einer Aufheizrate von 6°C
pro min; die Injektortemp. betrug 250°C. Die IR-Spektren der Reaktionsldsungen
wurden mit einem Perkin-Elmer Spektrometexr 298 in KBr-Inertgas-Kilvetten unter
Argon aufgenommen.

2. Umsetzungen nit Cl.TiMe
2.1. Umsetzungen mit 2-Hexanon (3} und 4-Oxo-valeriansiure-ethylester (4)

a) In Ether: 0.68 g (4.0 mmol) reines Cl Tines) wurden bei Raumtemp. in 40 ml
Ether gel8st, dann wurde auf -650C gekthlt.” Beim Zutropfen einer L&sung von
0.40 g (4.0 mmol) 2-Hexanon und 0.58 g (4.0 mmol) 4-Oxo-valeriansiure-ethylester
in 3 ml Ether entstand kein Niederschlag. Man hielt das Reaktionsgemisch zun¥chst
4 h bei -40°C bis -50°C und lieB dann langsam auf Raumtemp. kommen. Nach 20 h
wurde mit 20 ml Wasser hydrolysiert. Nach Trennung der Phasen wurde die wiSrige
dreimal mit 20 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mit MgSO, getrocknet und auf 10 ml eingeengt. Es folgte die gaschromatographische
Auswertung, wobei 2-Octanol (2a) als innerer Standard diente. Man erhielt:
265 mg (57%) 2-Hydroxy-2-methylhexan (5a), Rt 5.42 min; 218 mg (34%) 4-Hydroxy-4-
methylvaleriansiure-ethylestexr (43), Rt 18.06 min.

b} In THF: Es wurde wie bei a) verfahren, nur daB anstelle von Ether THF ver-
wendet wurde. Erhalten: 23 mg (5%) 5a, Rt 5.42 min.

2.2. Umgetzungen mit Heptanal (2) und 4-Oxo-valeriansHdure-ethylester (4)

a) In Ether: 3,05 g (18.0 mmol) reines Cl,TiMe wurden bei Raumtemp. in 50 ml
Ether geldst, dann wurde auf ~-70°C abgekilhlt. Zu der L¥sung wurden 0.69 g (6.0
mmol) Heptanal und 0.87 g (6.0 mmol) 4-Oxo-valeriansiure-ethylester, geldst in
3 ml Ether, getropft. Man lieB das Reaktionsgemisch innerhalb von 6 h von -70°C
auf -15°C xommen und hydrolysierte mit 20 ml Wasser. Nach-Abtrennen der organi-
schen Phase wurde die wiBrige dreimal mit 20 ml Ether ausgeschiittelt. Die ver-
einigten organischen Phasen wurden mit Mgso4 getrocknet und die LYsungen auf 10 ml
eingeengt. Bei der gaschromatischen Auswertung diente 1-Phenylethanol als innerer
Standard. Erhalten: 718 mg (928) 2~Octanol (2a), Rt 12.25 min; 913 mg (95%) 4-
Hydroxy-4-methylvaleriansdure-ethylester (4a), Rt 18.06 min.

b) In Ether/THF {10:1]: Es wurde wie bel a) verfahren, nur wurden vor Zugabe
der Carbonylverbindungen noch zus&tzlich 5 ml THF zugegeben. Erhalten: 632 mg
(81%) 2a, Rt 12.25 min; 692 mg (80%) 4, Rt 16.11 min.

2.3. Umsetzungen mit Heptanal {2) und 2-Hexanon (5}

a) In Ether: 1.70 g (10.1 mmol) reines Cl,TiMe wurden bei Raumtemp. in 40 ml
Ether gelfst, Zu der auf -70°C gekilhlten Ldsgng-wurden 0.38 g (3.4 mmol) Heptanal
und 0.34 g (3.4 mmol) 2~-Hexanon gegeben. Man lie8 das Reaktionsgemisch innerhalb
von 6 h von -70°C auf -15°C kommen und hydrolysierte mit 20 ml Wasser. Die Auf-
arbeitung und gaschromatographische Auswertung erfolgten analog 2.2. Man erhielt:
383 mg (97%) 2-Hydroxy-2-methylhexan (3a), Rt 5.42 min; 425 mg (96%) 2-Octanocl
(22), Rt 12.25 min.

“"b)} In Ether/THF [10:1]: Es wurde wie bei a} verfahren, nur wurden vor Zugabe
der Carbonylverbindungen noch zusdtzlich 4 ml THF zugegeben. Erhalten: 207 mg
(61%) 5, Rt 3.57 min; 150 mg (38%) Ja, Rt 5.42 min; 434 mg (98%) 2a, Rt 12.25 min.

2.4. Umsetzungen von Methyllithium/TiCl, mit Heptanal (2) und 2-Hexanon {3)

a) In Ether: Bei -65°C wurden zu einer L8sung aus 30 ml Ether und 1.14 g
(6.0 mmcl) TiCli, 6.0 mmol Methyllithium zugetropft. Nach 2 h Rithren wurden 0.23 g
(2.0 mmol} Heptgnal und 0.20 g (2.0 mmol) 2-Hexanon zugegeben. Man lieB8 die Reak-
tionsl®sung innerhalb von 4 h auf ~20°C kommen und hydrolysierte mit 20 ml Wasser.
Die Aufarbeitung und gaschromatographische Auswertung erfolgten analog 2.2. Man
erhielt: 96 mg (48%) 5, Rt 3.57 min; 72 mg (31%) 2-Hydroxy-2-methylhexan (3a).

Rt 5.42; 9 mg {4%) 2, Rt 8.41 min; 240 mg (92%) 2-Octanol {gg) Rt 12.25 min.

b) In Ether/THF [10:1]: Es wurde wie bei a) verfahren, jedoch wurden vor Zugabe
der CarbonylverbIndungen noch zusdtzlich 3 ml THF zugesetzt. Erhalten: 152 mg
(768) 5, Rt 3.57 min; 2 mg (1%) Sa, Rt 5.42 min; 14 mg (6%) 2, Rt 8.41 min; 232 mg
(89%) Za, Rt 12.25 min.

2.5. Reduzierung der Reaktivitidt von Cl.TiMe gegen Heptanal (2} durch Elektronen-—

donox-Liganden
Es wurden 20 ml einer 0.12 n L8sung von reinem C13Tins {2.4 mmol} in Methylen-
chlorid auf -30°C abgekithlt. Bei Zugabe von 2.4 mmol bzw. 4.8 mmol eines Elektro-
nendonor-Liganden (siehe Tabelle 3) f#rbte sich die gelbe Cl,TiMe-LYsung sofort
dunkelrot. AnschlieBend wurden 0.14 g (1.2 mmol) Heptanal zugesetzt. Man hielt das
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Reaktionsgemisch 6 h bei -20% bis -30°C. Die Aufarbeitung und gaschromatographi-
sche Auswertung erfolgten analog 2.2. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusam-
mengestellt.

Tabelle 3.. EinfluB von Zus&tzen bei der Umsetzung von 2.4 mmol C13T1Me in
Methylenchlorid mit 1.2 mmol (0.14 g) (2) zu 2-Octanol (23).

Ligand el Kl I S

T3 °= mg ] mg %
—-— 2 : 1 125 | 80 - -
1,2-Dimethoxyethan 4 : 2 :1 91| 58 52 38
Dioxan 4 : 2 :1 47| 30 7 52
Pyridin 4 : 2 : 1 3 2 121 88
2,2-Dipyridyl 2 22 1 - - 121 88
"Diphos” 2:2:1 - - 110 80

3. Umsetzungen mit C14Nhue und C13NbMe2

3.1. IR-Spektroskopische Untersuchung der Einwirkung von Cl,NbMe auf Ketone

Bei Zugabe einer L¥sung von 0.25 g (1.0 mmol) Cl NbMe13) in 8 ml CHzcl zu
einer L8sung von 1.0 mmol des Ketons (0.10 g t-Butyl-methyl-keton; 0.18 g Beﬁzo-
phenon) bei -%Ooc verschiebt sich die CO-Valenzbande im IR-Spektrum von 1710
nach 1650 cm™' bzw. von 1660 nach 1540 cm™', was Komplexbildung anzeigt. Bei den
entsprechenden Umsetzungen in 10 ml THF oder 10 ml CHzclz/THF [10:1] tritt keine

Verschiebung der CO-Valenzbande (THF: 1710 cm-1 be% t-Butyl-methyl-keton, 1660
cm~1 bej Benzophenon; CH,Cl3/THF [10:1]: 1710 cm™' bei t-Butyl-methyl-keton,
1660 cm~' bei Benzophenon) ein.

3.2, Umsetzungen von Cl,NbMe2 mit 2-Hexanon (3) und 4-Oxo-valeriansHure-ethyl-

ester (g)

a) In Ether: 0.69 g (3.0 mmol) C13NbMe213) wurden in 30 ml Ether geldst. Zu der
auf -409C gekihlten LBsung wurden 0.30 g (3.0 mmol) 2-Hexanon und 0.43 g
(3.0 mmol) 4-Oxo-valeriansiure-ethylester gegeben. Man hielt das Reaktionsge-
misch zunichst 7 h bei ~40°C bis -50°C und lieB 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 (5a), Rt 5.42 min und 139 mg (29%) 4-Hydroxy-4-methylvaleriansiure-
ethylester (4a}, Rt 18.06 min.

b) In THF: Es wurde wie bei a) verfahren, nur daB8 anstelle von Ether THF ver-
wendet wurde. Erhalten: 91 mg (26%) 228, Rt 5.42 min; 19 mg (4%) 43, Rt 18.06 min.

3.3, Umsetzungen von Cl,NbMe mit Heptanal (2}

a) In Ether: 0.75 g (3.0 mmol) C14NbMe13) wurden bei Raumtemp. in 40 ml Ether
geldst. Zu der auf -359C gekiihlten L8sung wurden 0.17 g (1.5 mmol) Heptanal
gegeben. Man hielt das Reaktionsgemisch zundchst 5 h bei -35°C und lieB 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 (2a), Rt 12.25 min.

b) In THF: Es wurde wle bei a) verfahren, nur daB anstelle von Ether THF ver-
wendet wurde. Erhalten: 74 mg (43%) 2, Rt 8.41 min; 74 mg (38%) 23, Rt 12.25 min.
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