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Oxopropenylation of Alkylmagnesium Halides by 3-(Trimethylsilyloxy)acroleins 

Oxopropenylation of alkylmagnesium halides 4 by 3-(trimethylsilyloxy)acroleins 3 selectively 
yields the (,??)-isomers of a$-unsaturated aldehydes such as 4-phenyl-Zbutenals 9,3-cyclo- 
propylpropenals 10, 3-cyclohexylpropenals 11, 3-(3-menthyl)propenals 12, and 2,Shexa- 
dienals 13. 3-Hydroxyenolsilylethers 6 are isolated when allylmagnesium chloride is used as 
carbon nucleophile; to conclude, the reaction primarily involves nucleophilic addition of the 
Grignard reagent at the aldehyde carbon of the acrolein 3. 

3-(Trimethylsilyloxy)acroleine 3 erhalt man aus den wasserfreien Natrium- und Kaliurn- 
Salzen 1 der Malondialdehyde und Chlortrimethylsilan 2’). Die Enoletheraldehyde 3 sind 
unter FeuchtigkeitsausschluB und gekiihlt ein bis zwei Monate haltbar. Einige kristallisieren 
bei -20°C. Sie reagieren bei -10°C mit Alkylmagnesiumhalogeniden 4 zu den entspre- 
chenden (E)-3-Alkylpropenalen 9 - 13 (Tab. 1,3). Der Mechanismus dieser Oxopropenylie- 
rung von Grignard-Verbindungen folgt dem fur die analoge Reaktion der 3-Ethoxyacroleine 
vorgeschlagenen Schema’). Die nucleophile Addition des Alkylmagnesiumhalogenids 4 an 
das Aldehyd-C-Atom des 3-(Trimethylsilyloxy)acroleins 3 ist demnach der erste Schritt. 
Dafur spricht, daD der 3-Hydroxyenolsilylether 6 fiir Allylmagnesiumchlorid als Grignard- 
Reagenz isoliert werden kann, wenn der Ansatz in schwach waDrig-alkalischer Losung (pH 
8 - 9) aufgearbeitet wird. 

4-7 
R 

t CISi(CH3)3 - 
3 1  H J y O  MO H -MCI 

i-C3H7 
1 2 3 

e C3H7 M = Na, K 

Die Oxopropenylierung von Alkylmagnesiumhalogeniden durch 3-(Trimethylsilyloxy)- 
acroleine 3 verlauft stereoselektiv: Hauptprodukte sind die (E)-Isomeren, wie die Protonen- 
Kopplungskonstanten der an C-2 unsubstituietten Derivate 9a - 13a (3J2-H.3.H = 15 - 16 Hz 
fur trans-Konfiguration) sowie die Kohlenstoff-13-Protonen-Kopplungen der 2-Alkyl-De- 
rivate 9b-f bis 13b-f zeigen (3JCHo,rH z 10 Hz fiir cis-Konfiguration von C und H; 
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Tab. 1. Exemplarische Protonen- und Kohlenstoff-13-Verschiebungen (p m) sowie HH- und 

9b-13b (CDC13, 200/50 MHz fur 'H/13C, 25°C) 
CH-Kopplungskonstanten (3JHH, 3JCH (Hz)) der a,&ungesattigten Alde R yde 9 a  -13a und 

HA 6.08 

9a 

7.04-7.33 6.87 9 .46  

3 J ~ 8  = 15.6 HZ (E )  

3JAx = 7.8 Hz 

':"w,o H A  6.14 

10a 
HE H X  
6.23 9.35 

3JAB = 1 5 . 3  Hz (E )  

3JAx = 7.6 H z  

HA 6.09 

-0 110 

119-1.86 ~8 H X  

6.82 9 .54  

3 J ~ 8  = 15.8 HZ (E )  

3 J ~ x  = 7.8 H Z  

0.7 
0.91 1.68 

9.3 CH3 

8.3 CH3 

10b 

H H  

9.3 CH3 

llb 
25.7 

15.4 
22.3 28.8 g.3 

12b 

8 . 9  
CH? 

116 7 32.8 138 9 
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Oxopropenylierung von Alkylmagnesiumhalogeniden 1739 

3&H1,3.H E 7 Hz fur trans-Konfiguration von C und H3)). Tab. 1 verdeutlicht diese Verhalt- 
nisse. Nur fur die aus 2-Isopropyl-3-(trimethylsilyloxy)acrolein (3d) erhaltenen Derivate 
9d - 136 lassen sich chromatographisch und NMR-spektroskopisch bis zu 25% der (2)- 
Isomeren nachweisen. 

H// 1 
R' R 

-Mg(OH)X H$ 

5 6 

OSi(CH3h 

R' &-O R c-- -H@ 'aEH --H 'AH 
R' OH2 R' R 

9-13 8 7 

Als Ausgangsprodukte wurden die Grignard-Verbindungen des u-Chlortoluols (4, R' = 
Benzyl), Bromcyclopropans (4, R' = Cyclopropyl), Bromcyclohexans (4, R' = Cyclohexyl), 
Menthylchlorids (4, R = 3-Menthyl) sowie des I-Chlor-2-propens (4, R' = Allyl) eingesetzt. 
Als Produkte ergaben sich die (E)-4-Phenyl-2-butenale (9), (E)-3-Cyclopropylpropenale (lo), 
3-Cyclohexylpropenale (ll), 3-(3-Menthyl)propenale (12) sowie 2,s-Hexadienale (13) (Tab. 3). 
Vergleichende Oxopropenylierungen von Benzylmagnesiumchlorid (4, R = Benzyl) mit 
3-Ethoxy- und 3-(Trimethylsilyloxy)acroleinen ergab deutliche Ausbeutevorteile fur die Tri- 
methylsilyloxy-Derivate. 

Wir danken dem Land Nordrhein- Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie fur 
finanzielle Unterstiitzung. 

Experhenteller Teil 
Malondialdehyd, Kaliumsalz (1, R = H) wird nach bekannter Vorschrift 4, hergestellt. 

2-Alkylmalondialdehyd, Kaliumsalze (1 b-0'): 2-Alkyl-l,l,3,3-tetraethoxypropan (0.20 
mol) wird 1 h bei 80°C in 6 N HC1 (30 ml) geriihrt. Die entstandene Losung wird unter 
Kiihlung bis zur alkalischen Reaktion mit 5 N KOH versetzt und dann dreimal mit Ether 
(ie 30 ml) extrahiert. Die warige Phase wird im Rotationsverdampfer zur Trockne ein- 
geengt. Der trockene Ruckstand wird in Ethanol (400 ml) unter Ruckfluhrhitzen gelost, 
das Filtrat im Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft und der trockene Ruckstand 
nach Pulverisieren i.Vak. iiber Diphosphorpentoxid bei 80- 100°C getrocknet. - Aus den 
Etherextrakten gewinnt man 2-Alkyl-3-ethoxyacroleine als Nebenprodukte. 

2-Alkyl-3-(trimethylsilyloxy)acroleine (3a - f) '): Gut getrocknetes Malondialdehyd, Ka- 
liumsalz bzw. 2-Alkylmalondialdehyd, Kaliumsalz (1 a -f, 0.10 mol)'9') wird in einer Mi- 
schung aus absol. Ether (100 ml) und Triethylamin (16 ml) suspendiert. Bei Temperaturen 
zwischen -10 und -5°C wird die Liisung von Chlortrimethylsilan (2, 0.21 mol, 26.6 ml) 
in absol. Ether (50 ml) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird durch Ruhren iiber Nacht 
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auf Raumtemperatur gebracht und durch eine Umkehrfritte filtriert. Nach Eindampfen des 
Ethers i.Vak. wird der Ruckstand i.Vak. destilliert (Tab. 2). 

Tab. 2. Bedingungen fiir die Darstellung und analytische Daten der Acroleine 3 

Siedepunkt oc Molmasse Ansatz Ausb. 
mmol g %  Verb. R 

3a H 100 9.05 63 80 15/2000" 144.2 
3b CH3 300 40.3 85 41 0.1/12') 158.3 
3c C ~ H S  47 7.45 92 43 0.4153 172.3 
3d i-C3H7 91 12.0 71 42 0.0213 186.3 
3e C3H7 84 15.6 84 43 0.1113 186.3 
3f C4H9 197 29.6 75 58 0.2127 200.4 

'H-Verschiebungen in CDCl, (ppm)') 

I-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H Si(CH3h 

3a 9.15 5.46 7.28 0.27 s 
d 8.1 Hz d 8.1 Hz d 12.0 Hz 

d 12.0 Hz 
3b 9.19 s - 7.09 q 1.67 d 0.33 s 
3c 9.12 s - 6.98 s 2.16 q 0.90 t 0.29 s 
3d 9.06s - 6.91 s 2.91 sep 1.10 d 0.32 s 
3e 8.98 s - 6.92 s 2.06 t 1.30 sex 0.77 t 0.27 s 
3f 9.13 s - 7.03 s 2.31 t 1.44 m 1.44 mb) 0.47 s 

13C-Verschiebungen in CDCI3 (ppm)") 

c- 1 c-2 c-3 C-4 C-5 C-6 C-7 Si(CH3), 

3a 191.9 D 116.3 D 166.7 D -0.9 Q 
3b 192.3 D 123.6 S 162.0 D 5.8 Q -1.1 Q 
3c 192.5 D 130.0 S 162.3 D 14.6 T 12.6 Q -0.8 Q 
3d 192.6 D 132.9 S 162.8 D 23.0 D 20.1 Q -0.8 Q 
3e 192.3 D 128.1 S 162.4 D 23.0 T 21.0 T 13.6 Q -0.9 Q 
3f 192.8 D 128.6 S 162.7 D 20.8 T 30.0 T 22.3 T 13.7 Q -0.8 Q 

') S, D, T, Q, SEX, SEP, M fur Singulett, Dublett, Triplett, Quartett, Sextett, Septett, Mul- 
tiplett; GroDbuchstaben fiir Kopplungen uber eine Bindung, Kleinbuchstaben fur Kopp- 
lungen uber mehrere Bindungen. - b, 7-H 6 = 0.99 t. 

(E)-4-Phenyl-bbutenale (9a -0, (E)-3-Cyclohexylpropenale (11 a -0 und (E)-3-(3-Men- 
thy1)propenaie (12a-e): Das Grignard-Reagenz 4 wird aus Magnesiumpulver (1.17 g, 
48 mmol) und Benzylchlorid (R' = Benzyl), Bromcyclohexan (R' = Cyclohexyl) oder Men- 
thylchlorid ( R  = 3-Menth~l)~) in absol. Ether (25 ml) hergestellt. Bei - 10°C wird d a m  
eine LGsung von 3-(Trimethylsilyloxy)acrolein (3a-f, 40 mmol) in absol. Ether (25 ml) zu- 
getropft. Nach vollstandiger Zugabe wird der Ansatz langsam auf Raumtemp. gebracht und 
dann 2 h unter RiicMuD erhitzt. Nach Abkiihlung wird filtriert und das Filtrat rnit I N HCl 
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(50 ml) hydrolysiert. Nach Phasentrennung wird die waOrige Phase dreimal mit Ether (ie 
30 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrock- 
net und danach filtriert. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer eingeengt und dann i.Vak. 
destilliert. Siedepunkte und weitere Charakterisierungsdaten entnehme man der Tab. 3. 

Tab. 3. Ausbeuten und Charakterisierungsdaten der hergestellten Aldehyde 9 - 13 

2,4-Dinitrophenylhydrazon 
Ausb. Sdp. c"Cl Schmp, Summen- Analyse 

H N  formel Ber. 
(Molmasse) Gef. 

Verb. R R' satz 
(mmol) w ("/.I Crorr/Pa) 

50 2.4 33 63 

100 9.9 62 85 
(0.02/3) 

(0.2/27) 

(0.6/80) 

(0.2/27) 

(0.06/8) 

(0.2/27) 

(14/1870) 

35 4.7 77 102 

50 5.2 55 83 

50 6.9 73 80 

50 7.6 75 104 

45 2.3 53 62 

50 3.35 61 69 

40 2.85 57 77 

40 2.95 -53 84 

40 2.25 41 94 

35 2.0 38 99 

50 2.9 42 91 

40 3.9 64 102 

40 3.7 56 38 

40 5.35 74 78 

40 2.7 37 71 

40 3.5 45 91 

40 2.55 33 141 

40 4.85 58 145 

40 4.6 52 102 

(15/2000) 

(1 5/2@33) 

(1 5/2000) 

(15/2m) 

(14/1870) 

(1 3/1730) 

(14/1870) 

(0.05/7)12' 

(1/133) 

(0.4/53) 

(0.8/107) 

(13/1730) 

(14/1870) 

(0.3/40) 

1749' 

199 

161 

155 

146 

157 

176''' 

202 

186 

149 

178 

174 

219"' 

191 

147 

180 

199 

210 

128 

184 

148 

58.89 4.33 17.17 
58.71 4.26 16.91 
60.00 4.74 16.46 
60.04 4.64 16.49 
61.01 5.12 15.81 
61.08 4.95 15.89 
61.95 5.47 15.21 
61.58 5.64 15.10 
61.95 5.47 15.21 
61.66 5.60 15.29 
62.82 5.80 14.65 
62.58 5.79 14.39 
52.17 4.38 20.28 
51.80 4.42 20.02 
53.79 4.86 19.30 
53.69 4.88 19.26 
55.26 5.30 18.41 
55.04 5.29 18.34 
56.60 5.70 17.60 
56.47 5.73 17.83 
56.60 5.70 17.60 
56.67 5.75 17.77 
57.82 6.07 16.86 
57.79 6.16 16.68 
56.60 5.70 17.60 
56.39 5.59 17.56 
57.82 6.07 16.86 
57.53 6.16 16.56 
58.95 6.40 16.18 
58.81 6.53 15.98 
59.99 6.11 15.55 
60.24 6.86 15.56 
59.99 6.71 15.55 
59.97 6.79 15.39 
60.95 7.00 14.96 
60.67 7.03 14.95 
60.95 7.00 14.96 
60.87 7.07 15.03 
61.84 7.27 14.42 
61.82 7.26 14.36 
62.67 7.51 13.92 
62.58 7.71 13.87 

114' 



1742 F.- W. Ullrich, K.  Rotscheidt und E.  Breitmaier 

Tab. 3 (Fortsetzung) 

Verb. R 
2,4Dinitrophenylhydrazon 

Ausb. Sdp. rC]  Summen- Analyse An- 
R satz 

b] (%) (Torr/Pa) Schmp’ formel Ber. C H N  (-01) (Molmasse) Get 

12d i-C3H7 

1Ze C3H7 

13s H 

13b CHI 

1 3 ~  C2H5 

136 i-C3H7 

13e C3H7 

13f C4H9 

4 

a) 

H2C =CHCH2 

H2C = CHCH2 

H2C = CHCH2 

H2C = CHCH2 

H2C = CHCHZ 

H2C = CHCH2 

40 

40 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

4.5 48 89 147 C ~ H I ~ N ~ O ~  
(0.1/13) (41 6.5) 

(0.6/80) (416.5) 

(15/2000)2b) (276.3) 

(14/1870) (290.3) 

4.65 49 115 156 CzH32N404 

1.25 26 41 144”) CI2H12N4O4 

3.8 69 46 1562b) C13Hi4N404 

4.5 72 57 134 Cdi6N404 

4.35 63 64 130 Ci~HisN404 

4.8 69 70 136 Ci5HisN401 

(1 5/2@w (304.3) 

(14/1870) (318.3) 

(13/1730) (318.3) 

(12/1600) (332.4) 
4.7 62 88 132 Ci6HmN404 

63.44 7.74 13.45 
63.55 7.74 13.53 
63.44 1.74 13.45 
63.33 7.26 13.29 
52.17 4.38 20.28 
52.31 4.30 19.90 
53.79 4.86 19.30 
53.49 4.91 19.25 
55.26 5.30 18.41 
55.04 5.32 18.43 
56.60 5.70 17.60 
56.34 5.84 17.47 
56.60 5.70 17.60 
56.37 5.64 17.55 
51.82 6.07 16.86 
51.95 6.19 16.99 

a) 3-Menthyl = 2-Isopropyl-5-methylcyclohexyl. 

(E)-3-Cyclopropylpropenale (10a-f): Zu Magnesiumpulver (1.1 7 g, 48 mmol) und einem 
Kornchen Iod in absol. Tetrahydrofuran (5 ml) gibt man 10 Tropfen Bromcyclopropan; 
nach Anspringen der Reaktion wird mit Eiswasser gekuhlt und das restliche Bromcyclo- 
propan (insgesamt 3.52 ml, 44 mmol) in Tetrahydrofuran (20 ml) zugegeben’). Nach ein- 
stundigem Riihren bei Raumtemp. wird auf -10°C abgekiihlt und eine Losung von 
3-(Trimethylsilyloxy)acrolein (3a -f, 40 mmol) in absol. Tetrahydrofuran (25 ml) zugetropft. 
Der Ansatz wird 1 h unter RiickfluB erhitzt, abgekuhlt und filtriert. Das Filtrat wird mit 
Wasser (50 ml) unter Zusatz von Ammoniumchlorid (8 g) hydrolysiert. Nach Phasentren- 
nung wird die waBrige Phase zweimal mit Ether (ie 25 ml) extrahiert. Die vereinigten or- 
ganischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotationsver- 
dampfer eingeengt. Das Konzentrat wird i.Vak. destilliert. Siedepunkte und weitere Cha- 
rakterisierungsdaten s. Tab. 3. 

(EJ-2,Mfexadienale (13a-f): Zu einer aus Allylchlorid (4.6 g, 60 mmol) und Magne- 
siumpulver bereiteten Suspension von Allylmagnesiumchlorid8) in absol. Ether tropft man 
bei - 10°C eine Losung von 3-(Trimethylsilyloxy)acrolein (3a-f, 50 mmol) in absol. Ether 
(10 ml). Nach vollstandiger Zugabe wird mit einer Losung von Ammoniumchlorid (20 g) in 
Wasser (100 ml) hydrolysiert. Nach Phasentrennung wird die waBrige Losung einmal mit 
Ether (30 ml) extrahiert. Die vereinigten Etherphasen enthalten die 3-Hydroxyenolsilylether 
6a-r; sie werden 1 h mit 2 N HCl (50 ml) intensiv durchgeriihrt. Nach Phasentrennung 
wird die waBrige Losung zweimal mit Ether (je 30 ml) extrahiert. Der gesamte Etherextrakt 
wird mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Ethers im Rotationsver- 
dampfer wird das zuriickbleibende (E)-2,5-Hexadienal im Wasserstrahlvak. destilliert. 
Siedepunkte und weitere Charakterisierungsdaten in Tab. 3. 
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CAS-Registry-Nummern 

l a  (M = K): 59273-80-2 / l b  (M = K): 82970-02-3 / l c  (M = K): 100764-29-2 / Id  (M = 
K): 100764-30-5 / l e  (M = K): 100764-31-6 / I f  (M = K): 100764-32-7 / (E)-3a: 78906- 
21-5 / (E)-3b: 100764-02-1 / (E)-3c: 100764-03-2 / (E)-3d: 100764-04-3 / (E)-3e: 100764- 
05-4 / (E)-3f 100764-06-5 / (E)-9a: 55177-35-0 / (E)-9a (Hydrazon): 57943-08-5 / (E)-9b: 
55177-36-1 / (Z)-9b: 100764-57-6 / (E)-9b (Hydrazon): 100764-33-8 / (Z)-9b (Hydrazon): 
100764-80-5 / (E)-9c: 100764-07-6 / (Z)-9c: 100764-58-7 / (E)-9c (Hydrazon): 100764- 
34-9 / (Z)-9c (Hydrazon): 100764-81-6 / (E)-9d: 100764-08-7 / (Z)-9d: 100764-59-8 / (E) -  
9d (Hydrazon): 100764-35-0 / (Z)-9d (Hydrazon): 100764-82-7 / (E)-9e: 100789-77-3 / (Z)- 
9e: 100764-60-1 / (E)-9e (Hydrazon): 100764-36-1 / (Z)-9e (Hydrazon): 100764-83-8 / (E) -  
9f: 100764-09-8 / (Z)-9f: 100764-61-2 / (E)-9f (Hydrazon): 100764-37-2 / (E)-9f (Hydrazon): 
100764-84-9 / (E)-lOa: 100764-10-1 / (E)-10s (Hydrazon): 100764-38-3 / (E)-lob: 100764- 
11-2 / (Z)-lob: 100764-62-3 / @)-lob (Hydrazon): 100764-39-4 / (Z)-lob (Hydrazon): 
100764-85-0 / (E)-lOc: 100764-12-3 / (Z)-lOc: 100764-63-4 / (E)-lOc (Hydrazon): 100764- 
40-7 / (Z)-lOc (Hydrazon): 100764-86-1 /(E)-lOd: 100764-13-4 /(Z)-lOd: 100764-64-5 / ( E ) -  
10d (Hydrazon): 100764-41-8 / (Z)-lOd (Hydrazon): 100764-87-2 / (E)-lOe: 100764-14-5 / 
(Z)-lOe: 100764-65-6 / (E)-1Oe (Hydrazon): 100764-42-9 / (Z)-lOe (Hydrazon): 100764- 
88-3 / (EL10f: 100764-15-6 / (Z)-lOf: 100764-66-7 / (El-lOf (Hvdrazon): 100764-43-0 / (Z)- 
10f (Hydrazon): 100764-89-4 ) (b)-ll a: 37868-74-9 ((&lla (Hydrazon): 37868-75-0 ) (Ej- 
11 b: 100764-16-7 / (Z)-11 b: 100764-67-8 / (E)-ll b (Hvdrazon): 100764-44-1 / (Z)-ll b (Hv- 
drazon): 100764-90:7 ) (E)-11 c: 65457-&4-9 / (Z)-llc: 65457-65-0 / (E)-llc ‘(HydrLoi): 
100764-45-2 / (Z)-llc (Hydrazon): 100764-91-8 / (E)-lld: 100764-17-8 / (Z)-lld: 100764- 
68-9 / (E)-lld (Hydrazon): 100764-46-3 / (Z)-lld (Hydrazon): 100764-92-9 / (E)-lle: 
100764-18-9 / (Z)-lle: 100764-69-0 / (E)-lle (Hydrazon): 100764-47-4 / (Z)-lle (Hydra- 
zon): 100764-93-0 / (E)-llf: 100764-19-0 / (Z)- l l f  100764-70-3 / (E)-llf  100764-48-5 / 
(Z)-llf: 100764-94-1 / (E)-12a: 100764-20-3 / (E)-1,2a (Hydrazon): 100838-32-2 / (E)-12b: 
100764-21-4 / (Z)-12b: 100764-71-4 / (E)-12b (Hydrazon): 100764-49-6 / (Z)-l2b (Hydra- 
zon): 100838-33-3 / (E)-12c: 100764-22-5 / (Z)-12c: 100764-72-5 / (E)-12c (Hydrazon): 
100764-50-9 / (Z)-12c (Hydrazon): 100838-34-4 / (E)-12d: 100764-23-6 / (Z)-12d: 100764- 
73-6 / (E)-12d (Hydrazon): 100764-51-0 / (Z)-l2d (Hydrazon): 100838-35-5 / (E)-12e: 
100764-24-7 / (Z)-12e: 100764-74-7 / (E)-12e (Hydrazon): 100764-52-1 / (Z)-12e (Hydra- 
zon): 100838-36-6 / (E)-13a: 10160-90-4 / (Z)-13a: 10160-91-5 / (E)-13b: 98120-10-6 / (Z)- 
13b: 100764-75-8 / (E)-13b (Hydrazon): 98120-11-7 / (Z)-13b (Hydrazon): 100764-95-2 / 
(E)-13c: 100764-25-8 / (Z)-13c: 100764-76-9 / (E)-13c (Hydrazon): 100764-53-2 / (Z)-13c 
(Hydrazon): 100764-96-3 / (E)-13d: 100764-26-9 / (Z)-13d: 100764-77-0 / (E)-13d (Hydra- 
zon): 100764-54-3 / (Z)-13d (Hydrazon): 100764-97-4 / (E)-13e: 100764-27-0 / (Z)-13e: 
100764-78-1 / (E)-13e (Hydrazon): 100764-55-4 / (Z)-13e (Hydrazon): 100764-98-5 / (E) -  
13f: 100764-28-1 / (Z)-13f: 100764-79-2 / (E)-13f (Hydrazon): 100764-56-5 / (Z)-13f (Hy- 
drazon): 100789-94-4 / MeCH[CH(OEt)2]2: 10602-37-6 / EtCH[CH(OEt)2]2: 30989-69-6 / 
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