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Alkyliron and Alkylcobalt Reagents, 1IIt1]. - Nonstabilized Ironalkyls: Formation, Detection, and Chemoselectivity 

The crystalline ate complex Me4FeLi,(Et20)2 (1 d) described in 
the literature as well as the complexes MeFeCl (la), Me,Fe 
(lb),  Me,FeLi (lc), nBu,Fe (2a), nBu,FeLi, (2b), nOct,Fe (3a), 
nOct,FeLi (3b), and nOct4FeLi2 (3c) are prepared in situ by 
transmetallation of MeLi, nBuLi, and nOctLi with FeCl, (read- 
ily available by in situ reduction of FeC1, with MeLi). All these 
complexes have been subjected to reaction with organic sub- 
strates for the first time. Evidence for this transmetallation has 
been furnished by a novel test (referred to as "P-bromostyrene- 
ketone test"). In this test, involving addition of P-bromostyrene 
(4) and 4-methylpentan-2-one (5), the alkyllithium compounds 

alkylate selectively only the ketone and the alkyliron com- 
pounds almost exclusively the P-bromostyrene. The high pref- 
erence of the alkyliron reagents for the alkylation of the P- 
bromostyryl residue has been utilized for regioselective bu- 
tylations and octylations of 1-{4-[(Z)-2-bromoethenyl]phenyl}- 
ethanone (6). Moreover, in competition reactions with benz- 
aldehyde/4-methylpentan-2-one the alkyliron reagents have 
been found to react usually specifically with aldehydes. The 
decomposition temperatures of the reagents 1 a, b, c and 2 b in 
THF have been determined to be 0, - 10, 25, and - 2O"C, 
respectively. 

Das Collman-Reagenz (COkFeNaz und sein Halbsand- 
wich-Analogon C5H5(C0)zFeNa reagieren mit Alkylhalo- 
geniden zu o-Alkyleisenverbindungen, die - durch CO-Li- 
ganden stabilisiert - sich gut fur CC-Verknupfungen 
eignen'". Uber Eisenalkyle, die nicht durch spezielle Neu- 
tralliganden stabilisiert sind, ist wenig bekannt: Zu den ver- 
geblichen Versuchen zur Darstellung solcher Verbindun- 
genL3] durfte auch die - umstrittene[51 - 'ynthese Di- 
benzyleisen im Bombenrohr bei 100 "CL4] gehoren. Ebenfalls 

dargestellt. Im erstgenannten Fall wird FeC13 durch 1 Mol- 
aquivalent MeLi in einer bereits bei - 78 "C rasch ablau- 
fenden Reaktion zu FeClZ reduziert [7b1. Die dabei entste- 
hende Menge von 0.36 Aquivalenten Ethan und 0.11 Aqui- 
valenten Methan (insgesamt 0.83 Aquivalente CH3[9b1) zeigte, 
daB die Reduktion weitgehend in der angegebenen Weise 

Schema 1. Darstellung von Methvleisen-Reagenzien durch Reak- 

zweifelhaft ist die Darstellung von (Allyl),Fe[61, die von uns 
nicht reproduziert werden konnte. 

Die 1973 beschriebene Synthese von Me4FeLi2(Et20)2 

nachvollziehbar ist ["I, stellt daher die erste gesicherte Rein- 
darstellung eines nichtstabilisierten Alkyleisen-Komplexes 
dar. Struktur und Reaktivitat dieser Verbindung wurden 
nicht untersucht. 1970 wurde in situ der Komplex Me3FeLi 
(= FeC12 + 3 MeLi) erhalten und zu Kreuzkupplungen mit 
organischen Halogeniden eingesetzt ['I. In unserem Arbeits- 
kreis wurde gefunden, daB die in situ dargestellten Kom- 
plexe des Typs RFeC1, R2Fe, R3FeLi und R4FeLi2 (R = 
Alky1[1~9~'01 oder funktionalisiertes Alkyltgb.e~Q) sich gut als 

eignen und in mancher Beziehung anderen selektiven Al- 
kylierungsreagenzien, z. B. Me2CuLi, nBu2Mn oder NCCHz- 
Ti(OiPr)3, uberlegen sind. Wir beginnen hier eine Serie aus- 
fuhrlicher Publikationen uber solche Reagenzien und Re- 
aktionen. 

Darstellung, Thermostabilitat und Struktur der Reagenzien 
Darstellung 

(orange Kristalle) durch Berthold et al.[7a1, die problemlos A) 

selektive Alkylierungsmittel fur organische Verbindungen B) 

tion von F&13 bzw. Feel2 mit Meci in THF bei - 70°C 
(3 h) 

2 MeLi 
FeCI3 + MeFeCl + 2 LiCl 

l a  
3 MeLi 

FeCI, + MePFe + 3 LiCl 
l b  

4 MeLi 
FeCI, + Me3FeLi + 3 LiCl 

l c  
5 MeLi 

FeCIJ + Me4FeLip + 3 LiCl 
I d  

1 MeLi 
FeCI, + l a  + LiCl 

2 MeLi 
FeCI, + 1 b + 2 LiCl 

FeCI, + l c  + 2 LiCl 
3 MeLi 

4 MeLi 
FeCI, + I d  + 2 LiCl 

Die Methylreagenzien 1 a - d wurden nach Schema 1 A) nBu,Fe nBu4FeLi2 nOct,Fe nOctJFeLi nOct4FeLi2 
aus FeC13 sowie nach Schema 1B) aus FeC12 in Losung 20 2b 3a 3b 3c 
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erfolgte. Die nach Schema 1 A) erhaltenen Reagenzlosungen 
unterscheiden sich darin von den nach 1 B) erhaltenen, daD 
im ersten Fall pro Methyleisen-Reagenz ein zusatzliches 
Aquivalent LiCl enthalten ist. Hierdurch wird, wie Ver- 
gleichsuntersuchungen zeigen, die Reaktivitat der nach 1 A) 
erhaltenen Eisenreagenzien gegen organische Substrate 
nicht verringert. Sie lieferten in manchen Fallen sogar etwas 
bessere Ausbeuten als die nach 1 B) gewonnenen Reagenzien. 
Somit ist das Verfahren 1 B), das von dem erheblich schwie- 
riger zuganglichen kristallinen FeCl,["I ausgeht, nicht emp- 
fehlenswert. Bei einem Reaktivitatsvergleich zwischen dem 
oben erwahnten kristallinen['"] und dem nach Schema 1 A) 
in situ dargestellten Reagenz Me4FeLi2, das moglicherweise 
durch LiCl komplexiert ist, zeigten sich ebenfalls keine deut- 
lichen Unterschiede, so daD von der Reagenzisolierung ab- 
zuraten ist, wenn man Me4FeLi2 als selektives Methylie- 
rungsmittel fur organische Verbindungen einsetzen mochte. 

Analog Schema 1 A) wurden rnit n-Butyllithium bzw. n- 
Octyllithium die Reagenzien 2a, b und 3a-c  in Losung dar- 
gestellt. Die Umsetzungen nach Schema 1 erfolgten in 
THF"'] bei -70°C. Nach 3 h zeigte der Gilman-Test rnit 
Michlers Ket~n[ '~I ,  daD das eingesetzte Lithiumalkyl voll- 
standig verbraucht war. Der unten beschriebene ,,P-Brom- 
~tyrol-Keton-Test"[~"~ bewies jeweils die Bildung eines neuen 
nucleophilen Alkylierungsreagenzes. Zu Schema 1 analoge 
Transmetallierungen konnten auch rnit den Grignard-Rea- 
genzien RMgBr (R = Me, nBu, nOct) erreicht und sicher 
nachgewiesen werden. Durch Messung der Alkanbildung 
wurde gezeigt, daB FeC13 auch durch MeMgBr bei - 70°C 
rasch zu FeC1, reduziert ~ i r d [ ~ ~ ] ] .  

Thermostabilitat 

Die in Schema 2 aufgefuhrten Eisenalkyle alkylieren 
Benzaldehyd. Durch Abfangen dieser bei -70°C in THF 
hergestellten Reagenzien bei stufenweise erhohter Tempe- 
ratur rnit diesem Aldehyd wurden, wie im Experimentellen 
Teil (Abschnitt 2.) naher beschrieben, die angegebenen Zer- 
setzungstemperaturen festgestellt. Man kann diese Reagen- 
zien also in einem noch gut erreichbaren Temperaturbereich 
anwenden. Das erwahnte kristalline Me4FeLi2(Et20)2 zeigte 
nach einjahriger Lagerung bei -80°C unter Argon noch 
volle ReaktivitatPel. 

Schema 2. Ungefahre Zersetzungstemperaturen der in THF gelo- 
sten Reagenzien 

MeFeCl MePFe MesFeLi nBu4FeLi2 

ca. O°C ca. - 10°C ca. 25OC ca. - 2OoC 

Struktur und Kostenvergleich 

Uber die Struktur der von uns dargestellten Alkyleisen- 
Komplexe konnen gegenwartig keine Aussagen gemacht 
werden, da NMR-Untersuchungen wegen des Paramagne- 
tismus dieser Verbindungen unmoglich waren und es bisher 
nicht gelang, von dem isolierten Diether-Addukt von l d[7a1 
geeignete Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse zu er- 
halten. In diesem Zusammenhang sei erwahnt, daD der zu 
1 d analoge Komplex (l-Naphthyl)4FeLi2(Et20)2 oktaedri- 

sche Struktur be~i tz t~ '~ ' .  Fur die praparative Anwendung der 
Eisenalkyle zu CC-Verknupfungen ist neben ihrer Selekti- 
vitat (Lit.[lal sowie vorliegende Arbeit) auch der im Vergleich 
zu anderen Ubergangsmetallhalogeniden sehr giinstige Preis 
von FeC13 vorteilhaft, durch den sich auch der Preis fur in 
situ hergestelltes FeCl, giinstig stellt. Insbesondere im Ver- 
gleich zu den Alkylmangan-Reagenzien, die sich gegen or- 
ganische Elektrophile oft ahnlich wie Eisenalkyle verhalten 
und haufig aus Mn12 hergestellt werden, sind die Eisenalkyle 
wesentlich billiger. 

Schlierjlich sei auch der physiologische Aspekt erwahnt: 
Wahrend die bei Anwendung von Alkylkupfer-Reagenzien 
bei der Hydrolyse entstehenden waDrigen Losungen um- 
weltschadlich sind (starke Giftwirkung von Cu2+ gegen Al- 
gen, niedere Pilze, Bakterien), konnen die beim Arbeiten mit 
Alkyleisen-Reagenzien anfallenden waDrigen Losungen als 
ungiftig gelten. 

Reaktivitat gegen P-Bromstyrol: Differenzierung zwischen 
Styrylbromid- und Ketogruppe 

Eine sehr augenfallige Eigenschaft der in situ dargestellten 
Eisenalkyle ist ihre schnelle Reaktion rnit P-Bromstyrol zu 
P-Alkylstyrolen bereits bei - 70°C[9".9h1, ohne daD ein deut- 
licher ReagenzuberschuD eingesetzt werden muD. Wie 
Tab. 1 zeigt, ist das Ferrat Id in dieser Hinsicht den at- 
Komplexen der Metalle Mn, Cu und Ag deutlich uberlegen. 
Eine ahnlich hohe Ausbeute an Kreuzkupplungsprodukt 
konnte nur erzielt werden, wenn man rnit Me4MnLi2 oder 
mit einem funffachen UberschuD von Me2CuLi oberhalb 
0°C umsetzte (Tab. 1). Alle Reagenzien reagierten stereo- 
spezifisch. 

Die hohe Reaktivitat von Alkyleisen-Reagenzien gegen P- 
Bromstyrol ermoglicht es, wie bei Alkylcobalt-Reagen- 
zien['"], die in Abschnitt ,,Darstellung" beschriebene Trans- 

Schema 3. Einzel-Reaktion mit P-Bromstyrol 

T B r  Re;;;z > pJbJMe 

4 ( € : 2 = 8 5 :  15) 4 a ( E : Z = 8 5 :  15) 

Tab. 1. Umsetzungen mit P-Bromstyrol nach Schema 3 

Reagenz 
Ausbeute (%) an 4a Verha'tnis Reaktion in Reaktion in 

Reagenz: 4 THF Et20 

Me4FeLi2") (Id) 
1 da) _ _  
1 da) 
Me,MnLia) 
Me4MnLi a) 

Me2CuLia3 
Me3CuLi2") 
Me,AgMgBr") 
Me4MnLi2b) 
Me4MnLi b, 
Me2CuLiB 
Me,CuLi b, 

1 
0.5 
0.25 
1 
1 
1 
3 
1 
0.5 
1 
1 
5 

92 
80 
55 
1 

10 3 
0 0 
3 

10 10 
16 
87 

54 24 
80 

a) Reaktionstemp. -70 bis 20°C. - b, Reaktionstemp. 0 bis 20°C. 
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metallierung von Alkyllithium- und Grignard-Reagenzien 
rnit Hilfe eines Konkurrenzphanomens sehr sicher zu uber- 
priifen: Man setzt bei diesem ,,P-Bromstyrol-Keton-Test"['"] 
nach Schema 4 um und bestimmt die Produkte gaschro- 
matographisch. Dieser Test beruht darauf, daB bei Zusatz 
von P-Bromstyrol (4) und 4-Methylpentan-2-on (5) die Al- 
kyllithium- und Grignard-Reagenzien nur das Keton, die 
Alkyleisen-Reagenzien dagegen ganz bevorzugt 0-Bromsty- 
rol alkylieren (Tab. 2). Da diesem Test eine Selektivitatsum- 
kehr zugrunde liegt, ist er weit sicherer als ein Aldehyd- 
Keton-Test ['"I (graduelle Anderung der Selektivitat) oder der 
Gilman-Test rnit Michlers Ket~n[ '~I .  

Interessant ist, daB rnit nBu3FeLi und nBu4FeLiz die Ke- 
togruppe von 6 nur butyliert wurde, wenn auch Kreuz- 
kupplung an der Styrylbromid-Gruppe erfolgte (Nichtbil- 
dung von 6c, Bildung von 6e). Uber die Grunde hierfur 
konnte nur spekuliert werden. 

Schema 5. Synthese und Umsetzungen eines intramolekularen 
Konkurrenzsystems 

A) 

6 0 % ,  E 1 Z = 3 : 97 
Schema 4. 0-Bromstyrol-Keton-Test (E,Z-Verhaltnis bei 4 85: 15, 

Urnkristalli- bei 4a-c ca. 85: 15) 

1 Xquiv Reagenz - 
THF. - 70 bis 

+20°C,  18h  

rBr / + 
4 5 

nOct nOct 

Tab. 2. Umsetzungen nach Schema 4 

Ausbeute (Yo) Ruckgewinnung (%) 
4a-c 5a-c 4 5 Reagenz 

MeFeCl(1 a) 23 1 76 78 
Me,Fe (1 b) 50 2 35 86 
Me,FeLi (1 c) 64 10 7 51 
Me4FeLi2 (1 d) 78 9 0 54 
nBu4FeLi2 (2 b) 72 8 2 61 
nOct!FeLiz (3c) 44 7 18 63 
MeLi 0 79 70 12 
MeMgBr 0 50 100 28 

Um zu priifen, wie sich die Eisenalkyle gegen ein Molekul 
verhalten, das sowohl eine j3-Styrylbromid- als auch eine 
Ketogruppe enthalt, wurde, ausgehend von dem literatur- 
bekannten 4-A~etylbenzaldehyd['~~ nach Schema 5 A) das 
unbekannte l-{4-[(Z)-2-Bromethenyl]phenyl}ethanon (6) 
~ynthetisiert"~] und mit Alkylderivaten von Fe, Li und Mg 
umgesetzt. Die Ergebnisse (Tab. 3) zeigen, dal3 6 rnit den 
Reagenzien nBuzFe, nOctzFe, nOct3FeLi und nOct4FeLiz re- 
giospezifisch und in praparativ brauchbaren Ausbeuten an 
der Styrylbromidgruppe alkyliert wurde, wahrend nBu- 
MgBr, nOctLi und nOctMgBr ebenso regiospezifisch die 
Ketogruppe alkylierten. Da die Materialbilanz in allen dies- 
beziiglich gepruften Fallen deutliche Lucken aufweist 
(Tab. 3), traten jeweils Nebenreaktionen ein, die nicht un- 
tersucht wurden. Dal3 nBuLi zum Teil an der Styrylbromid- 
gruppe von 6 und damit unselektiv alkylierte, diirfte auf 
einen Brom-Lithium-Austausch an 6 zuruckgehen, dem eine 
Kupplung der dabei gebildeten Produkte durch SN2-Reak- 
tion folgte. 

sieren - m r  

6 

1 hquiv. Reagenz 

THF. - 70 bis 

+20°C. 18h 

B) 6 - 
+ L B r  / /  + & R ' /  

Tab. 3. Umsetzungen nach Schema 5 B) 

Ausbeute (Y.) Ruckgewin- Molaquivalente 
Reagenz 6a,b 6c,d Z-6e,f E-Ce,f nung (YO) 

6 

1 nBu2Fe (2a) 
1 nBu3FeLi 
1 nBu4FeLiz (2b) 
1 nOct2Fe (34 
1 nOct3FeLi (3b) 
1 nOct4FeLi2 (3c) 
1 nBuLi 
1.5 nBuMgBr 
1 nOctLi 
1.5 nOctMgBr 

51 0 0 0 
7 0 38 1 
2 0 3 4 1  

54 0 0 0 
65 0 0 0 
78 0 5a) 0 
20 20 0 0 
0 57 0 0 
0 33 0 0 
0 47 0 0 

0 
0 
0 

30 
0 
0 

20 
25 
33 
nicht 
bestimmt 

a' Produkt nur durch GC-MS charakterisiert. 

Aldehyd-vs.-Keton-Selektivitat 
Chemoselektivitat bei den Reaktionen rnit 1 : 1-Mischun- 

gen von Aldehyden und Ketonen (,,Aldehydselektivitat") 
wurde bei Alkylderivaten von CU['~], Mn[17], und einer 
Reihe weiterer Ubergang~metalle[~~,*~~ gefunden. 

Wir testeten Methyleisen - Komplexe sowie nBu3FeLi auf 
Aldehydselektivitat durch Konkurrenzumsetzungen nach 
Schema 6. Die erzielten Ergebnisse (Tab. 4) bestatigten un- 
sere Erwartung, dal3 sich auch diese Reagenzien in der Regel 
sehr Aldehyd-selektiv verhalten. Die rnit MeMgBr darge- 
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stellten Fe-Reagenzien erwiesen sich in zwei Fallen (Versu- 
che 2 und 6 von Tab. 4) gunstiger als die rnit MeLi herge- 
stellten, was vermutlich auf die Aktivierung der Aldehyd- 
gruppe durch Koordinierung an Mg-Ionen zuruckgeht. Da 
die Aldehydselektivitat von Alkylubergangsmetall-Reagen- 
zien mit zunehmender GroBe des Alkylrestes allgemein eher 
zu- als abnimmt, ist eine hohe Aldehydselektivitat auch bei 
Fe-Derivaten langerer Alkylreste zu erwarten, was der Ver- 
such mit nBu3FeLi bestatigt. 

Schema 6. Konkurrenzumsetzungen rnit einem Aldehyd-Keton- 
Paar 

+ )(J,,, 1 hquiv. Reogenz 

THF. - 70 bis 

+ 20 'C, 18 h 5 

UCH0 
9 

(RL ?H IR 
9a Me @R + & 50 1 Me 

b nBu b nBu 

Tab. 4. Ermittlung der ,,Aldehydselektivitat" durch Umsetzungen 
nach Schema 6 

Ausbeute (%) Riickgewinnung (%) 
9a,b 5a,b 9 5 Nr. Reagenz 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

MeFeCl") 
MeFeCl b, 
MeZFea) 
MezFe b, 
Me3FeLia) 
Me3FeMgBr b, 
FeCI3 + 2 MqZn 
2 MeLi 
2 MeMgBr 
nBu,FeLi 
nBuLi 

14 
45 
83 
75 
78 
85 

75 
76 
46 
88 

- 

50 
2 
- 
- 

Spur 

93 

1 
32 
1 

- 

- 

quant. 
80 
50 
89 
39 
27 
quant. 

5 
55 
quant. 
63 

a) FeCI, wurde rnit MeLi reduziert und transmetalliert. - b, FeCl, 
wurde mit MeMgBr reduziert und transmetalliert. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem 
Fonds der Chemischen Zndustrie fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Ted 
Die Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen wurden 

in getrockneten Losungsmitteln (THF vor Gebrauch von Kalium/ 
Benzophenon destilliert) unter Argon durchgefiihrt. Methyllithium: 
1.6 M in Ether; n-Butyllithium 1.6 M in n-Hexan, n-Octyllithium 
(dargestellt nach Lit.[*']) 1.5 M in n-Hexan; Petrolether: 30- 60°C; 
CDC13: Deuterierungsgrad 99.8%. - Blitzchromatographie: Sili- 
cage1 60 (Fa. Merck, KorngroDe 0.04-0.063 mm). - GC: Shi- 
madzu GC-9A, 50-m-Siule FS-SE 52 oder 50-m-Saule HP-UV, 
Versuchsbedingungen: Tab. 5 sowie 1.3. Die Ausbeutebestimmun- 
gen durch GC erfolgten unter Verwendung authentischer Ver- 
gleichssubstanzen nach der Methode des internen StandardsL2*]. - 
'H-NMR: Bruker WM 300 (300 MHz), in CDCI, rnit TMS als 
internen Standard. - 13C-NMR: WM 300 (75.4 MHz, CDClj als 
Losungsmittel und internen Standard. Zuordnung der Signale z.T. 
nach dem DEPT- oder INEPT-Verfahren. - MS: Varian CH-7 
und Funnigan MAT 312 (doppelfokussierend). - GC-MS: ver- 
schiedene Systeme. 

Tab. 5. Bedingungen bei der GC-Auswertung der Methylierungen, 
Butylierungen und Octylierungen 

Normales Temperaturprogramm: ISTD, Saulentyp, Anfangstemp. 
("C)/Haltezeit (min)/Aufheizrate ("C/min)/Endtemp. ("C). Beispiel: 

2-Octano1, SE 52, 100/0/10/300. 
Gestuftes Temperaturprogramm: ISTD, Saulentyp, Anfangstemp. 
("C)/Haltezeit (min)/l. Aufheizrate (oC/min)/l. Endtemp. ("C)/2. 
Aufheizrate ("C/min)/2. Endtemp. ("C). Beispiel Dodecan, HP-U2, 

60/0/6/100/10/300 

uber- 

Alkylrest 
Substrat tragener Produkte GC-Bedingungen (siehe Text) 

P-Bromstyrol (4) 

P-Bromstyrol 
+ 
2-Methylpen- 
tan-2-on (5) 

(Z)-2-(4-Ace- 
tylpheny1)- 
1-bromethen (6) 

Benzaldehyd 
+ 
4-Methylpeu- 
tan-2-on 

Me 

Me 

nBu 
nOct 

nBu 

nOct 

Me 

nBu 

4a 

4 a/5 a 

4 b/5 b 
4c/5c 

6a-6c; 
R = nBu 
6a-6c; 
R = nOct 

9 a/5 a 

9 b/5 b 

2-Octanol, SE 52, 60/0/6/300 

2-Octano1, SE 52, 60/0/6/300 

Dodecdn, HP-U2, 60/5/8/260 
2-Octanol und Eicosan, 
SE 52, 60/0/6/100/10/300 

2-Octanol, HP-U2, 100/0/10/300 

2-Octanol, HP-U2, 100/0/10/300 

Dodecan, SE 52, 60/5/6/260 

Dodecan, SE 52, 60/5/6/260 

1. Darstellung der Substrate 
1.1. Zsoliertes Dilithiumtetramethylferrat ( 2  - )-Bis (diethylether) 

( I d  . 2 Et,O): Die Verbindung wurde aus FeC1, und 5 Molaqui- 
valenten MeLi nach Lit.[7a1 dargestellt. Man erhielt 1.0 g (18%; 
Lit. [7a1 keine Angaben) gelborange Kristalle, die bei Aufbewahrung 
bei -80°C unter Argon nach einem Jahr noch unverandert waren 
und i.Vak. (0.01 Torr) bei -35'C zu einem blaDgelben amorphen 
Pulver zerfielen. Die orangerote Losung des Addukts in [D8]THF 
war so stark paramagnetisch, daI3 weder ein Lock-Signal des deu- 
terierten Losungsmittels noch auswertbare Signale des Fe-Kom- 
plexes erhalten werden konnten. 

1.2. In-situ-Synthese der Alkyleisen-Reagenzien 
1.2.1. Dilithiumtetrainethyljerrat(2-) (Id): Zu einer Losung von 

105.0 mmol MeLi in 160 ml THF['*] lie13 man bei ca. -70°C in- 
nerhalb von 1 h die klare Losung von 3.24 g (20.0 mmol) wasser- 
freiem FeCI3 in 80 ml THF tropfen und riihrte noch 3 h bei dieser 
Temp. Die orangerote Losung zeigte einen schwach positiven Gil- 
man-Test rnit Mi~hlers-Keton['~], aber das im allgemeinen Teil be- 
schriebene Reaktionsverhalten (Tab. 2) zeigt, daI3 das MeLi weit- 
gehend oder vollig verbraucht war. Nach mehrtagigem Aufbewah- 
ren bei -20°C unter Argon zeigte die Losung keinen merklichen 
Reaktivitatsverlust. 

1.2.2. Eisenreagenzien 1 a -d, 2a, b, 3a -c: Zur Darstellung dieser 
Reagenzien in Losung oder Suspension wurde analog 1.2.1. verfah- 
ren, wobei das Molverhaltnis FeC1,: RLi (R = Me, nBu, nOct) 1 : 2, 
1 : 3, 1 : 4 bzw. 1 : 5 betrug (1 Aquivalent RLi wird fur die Reduktion 
von FeCI, verbraucht). Man erhielt die in Tab. 6 angegebenen und 
charakterisierten Reagenzlosungen bzw. -suspensionen. DaD das 
eingesetzte Alkyllithium-Reagenz vollig verbraucht war, bewies in 
den meisten Fallen der negative Gilman-Te~t['~~. Bei den Reagen- 
zien 2b und 3c bewies das im allgemeinen Teil (Tab. 2 und 3) 
angegebene Reaktionsverhalten die weitgehend oder vollstandig er- 
folgte Transmetallierung. 

1.3. i-{4-[(Z)-2-Bromethenyl]phenyl)ethanon (6): Zu einer Sus- 
pension von 10.60 g (12.0 mmol) [Ph3PCH2Br]+Br-1281 in 80 ml 
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Tab. 6. Erhaltene Eisenreagenz-Losungen und Suspensionen (Sol- 
vens T H F  L = Losung; S = Suspension) 

Reagenz L bzw. S Reagenz L bzw. S 

ganischen Phasen rnit Na2S04 wurden die Produkte sowie Pro- 
duktausbeuten entweder gaschromatographisch durch Vergleich 
rnit eingewogenen Vergleichssubstanzen (siehe 4) oder, nach Ab- 
destillieren dcs Solvcns und Rciniginp durch Rlitrchromatopraphie. 

MeFeCl ( la )  braunschwarz, S nButFe (2a) braunschwarz, S 
Me2Fe (1 b) braun, S nBu,FeLi2 (2b) braun, La' 
MegFeLi ( lc)  braunorange, L nOct2Fe (3a) braunschwarz, L 
Me4FeLi2 (la) orange, La' nOct3FeLi (3b) braun, L 

nOct4FeLi2 (3c) rotbraun, La' 

a) In diesen Fallen war der Gilrnan-Te~t['~] positiv, in den iibrigen 
Fallen negativ. 

THF gab man bei -70°C 2.80 g (12.0 mmol) Kalium-tert-butylat 
und riihrte noch 1.5 h bei dieser Temp. Der gelben Reaktionsmi- 
schung fiigte man auf einmal eine Losung von 3.60 g (12.0 mmol) 
4-Acetylben~aldehyd['~] in 10 ml THF zu und erwarmte innerhalb 
von 18 h auf Raumtemp. AnschlieDend wurde rnit 150 ml Ether 
verdiinnt und rnit 100 ml Eis/Wasser hydrolysiert, die Etherphase 
wurde abgetrennt und viermal mit je 100 ml Wasser und einmal 
rnit 100 ml konz. waDriger NaC1-Losung gewaschen. Nach Trock- 
nen rnit Na2S04 wurde der Ether destillativ entfernt, das gelbe Roh- 
produkt blitzchromatographisch (SO2, 6 x 15 cm, Petrolether/ 
Ethylacetat = 2: 1) vorgereinigt und anschliel3end im Kugelrohr 
bei 105°C (0.05 Torr) destilliert. Man erhielt 3.25 g (60%) 6 als 
blaagelbe Kristalle rnit Schmp. 39°C (aus Petrolether). Das durch 
GC (2-Octanol, HP-U2, 100/0/10/300; siehe Tab. 5) ermittelte Iso- 
merenverhaltnis betrug 97: 3; nach dem 'H-NMR-Spektrum liegt 
hauptsachlich das Z-Isomer vor. - 'H-NMR: 6 = 2.61 (s, 3H, 
CH3), 6.58 (d, 3Jc,s = 8.2 Hz, IH,  HC=CHBr), 7.12 (d, 'JelS = 

8.2 Hz, l H ,  HC=CHBr), 7.76 (m, ,,d", ' J  = 8.4 Hz, 2H, 2-, 6-H 
arom.), 7.97 (m, ,,d", 3J = 8.4 Hz, 2H, 3-, 5-H arom.). - I3C-NMR 
(CDCI3): 6 = 26.54 (CH,), 108.85 (HC=CHBr), 128.16 (2 x CH 
arom.), 128.99 (2 x CH arom.), 131.49 (HC=CHBr), 136.38 (C-4 
arom.), 139.40 (C-I arom.), 197.38 (C=O). - GC-MS (70eV): 
m/z (%) = 224 (46) [M+, Isotopenpeak bei 2261,211 (88), 209 (loo), 
183 (16), 181 (22), 102 (77), 101 (25), 76 (18), 75 (19), 51 (28), 43 (38). 

CioH,BrO (225.1) Ber. C 53.36 H 4.03 
Gef. C 53.52 H 4.10 

2. Bestimmuny der Thermostabilitut von Alkyleisen-Reagenzien: 
Eine nach 1.2.2. bei -70°C dargestellte Losung von MeFeCl (la) 
wurde auf -40°C erwarmt, nach 3.1. rnit einem Molaquivalent 
Benzaldehyd umgesetzt und aufgearbeitet. Die gaschromatogra- 
phische Auswertung ergab 0% I-Phenylethanol. Entsprechende 
Umsetzungen bei - 30, - 20, - 10, 0,20°C ergaben 0, 0,27,6 bzw. 
0% 1-Phenylethanol. Daraus geht hervor, daD l a  bei -20°C und 
darunter rnit Benzaldehyd nicht reagierte und daD das zur Bildung 
von l a  eingesetzte MeLi vollig verbraucht war. Bei -10°C trat 
Reaktion ein, bei 0°C nur noch schwach und bei 20°C nicht mehr. 
Daraus wurde auf Zersetzung bei ca. 0°C geschlossen. Analog wur- 
den die iibrigen in Schema 2 angegebenen ungefahren Zersetzungs- 
temperaturen ermittelt. 

3. Umsetzung der Ubergangsmetall-Reagenzien mit Substraten 
3.1. Allgemeine Arbeitsuorschr$t (AAV 1): Die AnsatzgroDe be- 

trug, sofern nichts anderes vermerkt, bei Umsetzungen rnit 6 0.5 
mmol und in allen anderen Fallen 1 .O mmol metallorganisches Rea- 
genz. - Zu den nach 1.2. dargestellten Reagenzlosungen bzw. 
-suspensionen gab man bei -70°C (in einigen Fallen bei 0°C: siehe 
Tab. 1) die Substrate in den im allgemeinen Teil angegebenen mo- 
laren Verhaltnissen, lie0 innerhalb 18 h auf Raumtemp. kommen 
und hydrolysierte rnit 10 ml konz. NH4C1-Losung. Die organische 
Phase wurde abgetrennt und die grune wal3rige Phase dreimal mit 
je 25 ml Ether ausgeschiittelt. Nach Trocknen der vereinigten or- 

- -  - .  
durch lsolierung bestimmt (Ergebnisse: Tab. 1 -4). 

dukte 
3.2. Reindarstellung nicht trivialer oder bisher unbekannter Pro- 

3.2.1. (E)-1-Phenyl-1-hexen (4b): 5 mmol des nach 1.2.2. darge- 
stellten nBu4FeLi2 (Id) wurden nach der AAV 1 mit 0.92 g (5 mmol) 
P-Bromstyrol (4) in 50 ml THF umgesetzt und die Produkte auf- 
gearbeitet. Durch blitzchromatographische Reinigung (Si02, 4 x 
15 cm, Petrolether/Ethylacetat 1: 1) wurden 0.51 g (64%) 4b als 
farblose Fliissigkeit erhalten; das 'H-NMR-Spektrum stimmte mit 
dem Literaturspektr~rn[~~l iiberein. 

3.2.2. (E)-1-Phenyl-1-decen (4c): 5 mmol des nach 1.2.2. darge- 
stellten nOct4FeLi2 (3c) wurden nach der AAV 1 mit 0.92 g (5 
mmol) P-Bromstyrol(4) in 50 ml THF umgesetzt und die Produkte 
aufgearbeitet. Nach blitzchromatographischer Reinigung (Si02, 4 
x 15 cm; Petrolether/Ethylacetat 1 : 1) wurden 0.75 g (70%) farb- 
loses 0 1  erhalten; die 'H-NMR-spektroskopischen Daten stimmten 
rnit denen von Lit.[241 iiberein. Noch nicht publizierte spektrosko- 
pische Daten: "C-NMR (CDCI,): 6 = 14.1 1 (CH,), 22.72 (CH2CH3), 
29.30, 29.35, 29.43, 29.55, 31.94 und 33.09 (6 x CHI), 125.88 (2 x 
CH arom.), 126.68 (CH olef.), 128.39 (2 x CH arom.), 129.72 und 
131.07 (CH arom. und CH olef.), 137.91 (C arom.). 

CI6Hz4 (216.4) Ber. C 88.82 H 11.18 
Gef. C 88.97 H 11.34 

3.2.3. 1-{4-[(Z/-Hex-l-enyl]phenyl]ethanon (6a): 0.5 mmol des 
nach 1.2.2. dargestellten nBuzFe wurden nach der AAV 1 mit 
113 mg (0.5 mmol) 6 in 25 ml THF umgesetzt und die Produkte 
aufgearbeitet. Nach viermaliger Blitzchromatographie (SO2, 3 x 
20 cm, Petrolether/Ethylacetat/CH2C12 4: 2: 1) wurden 58 mg (57%) 
des unbekannten Ketons 6a als farbloses viskoses 0 1  erhalten. 

(mc, 4H, CH2CH2CH3), 2.34 (ddt, 3J = 7.4, 4J = 1.5 Hz, 2H, 
- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.90 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CHZCH,), 1.40 

HC=CHCH2), 2.59 (s, 3H, H3CCO), 5.78 (dt, 3Jcts = 11.7, ' J  = 
7.4Hz, l H ,  HC=CH-CH& 6.43 (d, 'JcXs = 11.7Hz, l H ,  
HC=CHCH2), 7.35 (m, ,,d", 3J = 8.4 Hz, 2-, 6-H arom.), 7.92 (m, 
,,dt", 3J = 8.4, 4J = 1.8 Hz, 2H, 3-, 5-H arom.). - I3C-NMR 

28.43 (CH2CH2CH3), 31.87 (HC=CH-CH2), 127.80 (CH olef.), 
128.19 (2 x CH arom.), 128.74 (2 x CH arom.), 134.97 (C-4 arom.), 
135.57 (CH olef.), 142.65 (C-I arom.), 197.56 (CO). - GC-MS 
(70 eV): m/z (%) = 202 (36) [M'], 187 (40), 146 (13), 131 (32), 117 
(13), 115 (15), 91 (4), 77 (3), 43 (100). M'-Peak hochaufgelost (70 eV): 
CI4Hl80 Ber. 202.1358, Gef. 202.1355. 

3.2.4. 1-(4-[ (Z)-Dec-1-enyl]phenyl)ethanon (6b): 0.5 mmol 
nOct3FeLi wurden nach der AAV 1 rnit 113 mg (0.5 mmol) 6 in 
25 ml THF umgesetzt und die Produkte aufgearbeitet. Nach 
blitzchromatographischer Reinigung (SO2, 3 x 18 em; CHCl?) 
wurden 84 mg (65%) des in Lit.[251 erwahnten, aber nicht beschrie- 
benen Ketons 6b als farbloses viskoses 81 erhalten. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 3H, CH2CH3), 1.2-1.4 (m, 10H, 
[CH2I5CH3), 1.50 (quint., ' J  = 7.3 Hz, 2H, HC=CHCH2CH2), 2.33 
(ddt, ' J  = 7.3, ' J  = 7.3, 4J = 1.6 Hz, 2H, HC=CHCHJ, 2.60 (s, 
3H, HjCCO), 5.79 (dt, 'JCn = 11.8, ' J  = 7.3 Hz, l H ,  
HC=CH-CH& 6.43 (d, 3Jc,s = 11.8 Hz, I H ,  HC=CHCH2), 7.35 

(CDC13): 6 = 13.84 (CHZCHJ, 22.30 (CH,CH,), 26.47 (H,C-CO), 

(m, ,,d", 3J = 8.3 Hz, 2-, 6-H arom.), 7.92 (m, ,,d", 3J = 8.3 Hz, 
2H, 3-, 5-H arom.). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 13.95 (CH,CH,), 
22.52 (CH,CH,), 26.31 (H3C-CO), 28.67, 29.12, 29.18, 29.29 und 
29.68 (5 x CHI), 31.72 (HC=CH-CHJ, 127.76(CH olef.), 128.11 
(2 x CH arom.), 128.66 (2 x CH arom.), 134.94 (C-4 arom.), 135.48 
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(CH olef.), 142.56 (C-1 arom.), 197.25 (co). - MS (70 ev): m/z (%) 
= 258 (27) [M+], 243 (38), 176 (18), 146 (61), 131 (IOO), 117 (35), 
115 (45), 105 (15), 103 (15), 91 (22), 77 (IS), 69 (22), 57 (27). M+-  
Peak hochaufgelost: C18H2h0 Ber. 258.1983, Gef. 258.1982. 

Ether umgesetzt und die Produkte aufgearbeitet. Nach blitzchro- 
matographischer Reinigung (SO2, 5 x 15 cm; PetroletherjEthyl- 
acetat 2: 1) wurden 1.47 g (69%) farbloses 0 1  erhalten. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.88 (t, ' J  = 6.5 Hz, 3H, [CHJ7CH3), 0.95 und 0.96 

3.2.5. 2-{4-/(E)-Hex-l-enyl]phenyl)hexan-2-ol (E-6e): 0.5 mmol 
nBu4FeLi2 wurden nach der AAV 1 mit 113 mg (0.5 mmol) 6 in 
25 ml THF umgesetzt und die Produkte aufgearbeitet. Nach 
blitzchromatographischer Reinigung (Si02, 3 x 18 cm; CH2CI2) 
wurden 57 mg (44%) des unbekannten Alkohols E-6e als farbloses 
hochviskoses 01 erhalten. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.84 (t, ' J  = 
7.1 Hz, 3H, HOC[CH2I3CH3), 0.92 (t, = 7.1 Hz, 3H, 
HC=CH[CH2I3CH3), 1.05-1.5 (2 x m, 8H,2 x [CH2I2CH3), 1.53 
(s, 3H, HOC-CH,), 1.73 (s, 1 H, OH), 1.78 (mcr 2H, HOC-CH2), 
2.21 (dt, ' J  = 6.8, 3J = 6.8 Hz, 2H, HC=CHCHZ), 6.21 (dt, 
3Jt,0,s = 15.8, ' J  = 6.8 Hz, 1 H, HC=CH-CHz), 6.37 (d, 3JtranF = 
15.8 Hz, 1 H, HC=CHCH2), 7.32 (mc, 4H, H arom.). - l3C-NMR 
(CDCLJ: 6 = 13.92 und 13.97 (2 x CH,CH,), 22.23,23.01 und 26.15 
(3 x CHZ), 30.09 (HOC-CH,), 31.54 und 32.70 (2 x CH2), 43.87 
(HOC-CH2), 74.61 (COH), 124.64 und 124.94 (4 x C arom.), 
129.30 (CH olef.), 130.80 (CH olef.), 136.18 (C-I arom.), 146.60 (C- 
4 arom.). - GC-MS (70 eV): Ubereinstimmend rnit dem von Z-6e. 
M+-Peak hochaufgelost (70 eV): Ber. 260.2140, Gef. 260.2136. 

C18H28O (260.4) Ber. C 83.02 H 10.84 
Gef. C 83.17 H 11.07 

3.2.6. 2-(4-/(Z)-Hex-l-enyl]phenyl)hexan-2-ol(Z-6e): 0.5 mmol 
nBu3FeLi wurden nach der AAV 1 mit 11 3 mg (0.5 mmol) 6 in 25 ml 
THF umgesetzt und die Produkte aufgearbeitet. Nach blitzchro- 
matographischer Reinigung (SO2; 3 x 18 cm, CH2C1,) wurden 
52 mg (40%) des unbekannten Alkohols Z-6e als farbloses hoch- 
viskoses 61 erhalten. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.85 (t, ' J  = 7.3 Hz, 

CH,), 1.05-1.35 (m, 4H, HOCCH2[CH212), 1.40 (mG, 4H, 

1.80 (mc, 2H, HOCCH2), 2.35 (ddt, 3J = 7.2, ' J  = 7.2, 4J = 1.5 Hz, 

3H, HOC[CH2]3CH3), 0.90 (t, ' J  = 7.3 Hz, 3H, HC=CH[CH2]3- 

HC=CHCHZ[CH2]2), 1.55 (s, 3H, HOCCH,), 1.76 (s, 1 H, OH), 

2H, HC=CHCHz), 5.65 (dt, 'Jels = 11.8, ' J  = 7.2 Hz, IH,  
HC=CH-CHJ, 6.38 (d, ,JCls = 11.8 Hz, l H ,  HC=CHCH2), 7.26 
(m, ,,d", 3J = 8.3 Hz, H arom.), 7.38 (m, ,,d", ' J  = 8.3 Hz, 2H, H 
arom.). - I3C-NMR (CDCl,): 6 = 13.9 (2 x CH2CH3), 22.41,23.01, 
26.16 und 28.41 (4 x CH2), 30.03 (HOC-CH,), 32.16 (HC=CH- 
CH2), 43.89 (HOC-CH2), 74.61 (COH), 124.57 (C-2, C-6 arom.), 
128.30 (CH olef.), 128.49 (C-3, C-5 arom.), 133.00 (CH olef.), 136.01 
(C-1 arom.), 146.23 (C-4 arom.). - GC-MS (70 eV): m/z (%) = 260 
( 5 )  [M'], 245 (3), 242 (4), 203 (IOO), 200 (7), 157 (3), 143 (3), 129 (4), 
117 (9, 91 (3), 43 (39). 

C18H280 (260.4) Ber. C 83.02 H 10.84 
Gef. C 82.76 H 10.81 

4. Darstellung von Vergleichsverbindungen fur die GC-Analysen 
4.1. Allgemeine Arbeitsvorschr$t (AAV 2): Zu einer Losung von 

1 Molaquivalent Organolithium- bzw. Grignardverbindung in 
20 ml THF gab man bei -70°C die aquimolare Menge Carbo- 
nylverbindung, ruhrte 2 h bei - 70°C und erwarmte innerhalb 1 h 
auf Raumtemp. AnschlieBend wurde bei 0°C rnit 2 ml H?O abge- 
fangen, ggf. zur Verbesserung der Phasentrennung mit verd. HCI 
angesauert und mit 100 ml Ether verdunnt. Die organische Phase 
wurde abgetrennt, zweimal rnit 20 ml H 2 0  und einmal rnit 20 ml 
konz. waBriger NaC1-Losung gewaschen, rnit Na2S04 getrocknet 
und i.Vak. vom Losungsmittel befreit; das Rohprodukt wurde 
durch Blitzchromatographie gereinigt. 

4.2. In der Literatur nicht beschriebene Vergleichssubstanzen 
4.2.1. 2,4-Dimethyldodecan-4-01 (512): 15.0 mmol n-Octylmagne- 

siumbromid wurden nach der AAV 2 mit 1.00 g (10.0 mmol) 5 in 

[2 x d, ' J  = 6.6 Hz, 6H, HC(CH3)2, diastereotop], 1.17 (s, 3H, 
HOCCH,), 1.15-1.5 (m, 17H, OH und 8 x CHJ, 1.37 (d, 3J = 
6.0 Hz, 2H, CHCH2), 1.78 [t sept, ,,sept", ' J  = 6.4 Hz, IH,  HC- 
(CH3)2]. - "C-NMR (CDCI,): 6 = 14.05 ([CH2],CH3), 22.62 und 
23.98 (2 x CH2), 24.09 [HC(CH&], 24.71 und 24.85 [HC(CH3),], 
27.26 (HOC-CH3), 29.27, 29.59, 30.23 und 31.85 (4 x CHZ), 42.83 

- GC-MS: m/z (YO) = 199 (8) [M+ - CH,], 157 (54), 101 (loo), 
83 (27), 57 (27), 43 (28). 

(HOC - CH2[CH&), 50.37 [HOC - CH*CH(CH,)Z], 73.31 (HOC). 

C14H300 (214.4) Ber. C 78.43 H 14.11 
Gef. C 77.46 H 14.72 

4.2.2. 2-(4-( (Z)-2-Brornethenyl]phenyl)hexan-2-01 (6c): 0.75 
mmol n-Butylmagnesiumbromid wurden nach der AAV 2 mit 
11 3 mg (0.5 mmol) 6 umgesetzt. Nach zweimaliger Blitzchromato- 
graphie (SO2, 3 x 20 cm; CHC1,) wurden 58 mg (57%) farbloses 
viskoses 61 erhalten. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.84 (t, ' J  = 7.1 Hz, 
3H, CH2CH3), 1.05- 1.35 (m, 4H, CH2CH2CH3), 1.54 (s, 3H, HO- 
CCH,), 1.75-1.85 (m, 3H, HOCCH2), 6.39 (d, ,JCls = 8.2 Hz, l H ,  
HC=CHBr),7,04(d, 'Jets = 8.2 Hz, lH,HC=CHBr),7,42(m, ,,d", 
3J = 8.4 Hz, 2H, 3-, 5-H arom.), 7.67 (m, ,,d", 3J = 8.4 Hz, 2-, 6- 
H arom.). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 13.96 (CH2CH3), 22.96 und 

(COH), 105.83 (HC = CHBr), 124.68 (C-2, C-6 arom.), 128.76 (C-3, 
C-5 arom.), 131.90 (HC=CHBr), 133.01 (C-1 arom.), 148.30 (C-4 
arom.). - GC-MS (70 eV): m/z (YO) = 282 (0.65) [M+; Isotopen- 
peak bei 2841, 227 (18), 225 (21), 103 (2), 102 (2), 77 (3), 57 (4), 43 
(loo)' 

26.05 (CH2CH2CH3), 30.01 (HOC - CH3), 43.78 (HOC - CHZ), 74.65 

Cl4HI9BrO (283.2) Ber. C 59.37 H 6.76 
Gef. C 59.17 H 6.95 

4.2.3. 2-(4-( (Z)-2-Bromethenyl]phenyl)decan-2-01 (6d): 0.75 
mmol n-Octylmagnesiumbromid wurden nach der AAV 2 mit 
113 mg (0.5 mmol) 6 umgesetzt und die Produkte aufgearbeitet. 
Nach dreimaliger Blitzchromatographie (SO2, 3 x 22 cm; Ether) 
wurden 80 mg (47%) des unbekannten Alkohols 6d als farbloses 
viskoses 61 erhalten. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.85 (t, ' J  = 6.7 Hz, 
3H, CH2CH3), 1.05-1.35 (m, 12H, [CH2I6CH3), 1.54 (s, 3H, HO- 
CCH,), 1.7-1.9 (m, 3H, HOCCH?), 6.39 (d, 'Jers = 8.1 Hz, 1 H, 
HC =CHBr), 7.04 (d, 'Jets = 8.1 Hz, 1 H, HC=CHBr), 7.34 (m, ,,d", 
3J = 8.4 Hz, 2H, 3-, 5-H arom.), 7.67 (m, ,,d", ' J  = 8.4 Hz, 2-, 6- 
H arom.). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 14.07 (CH2CH3), 22.62 
(CH2CH3), 23.91, 29.22, 29.45 und 29.94 (4 x CH2), 30.05 (HOC- 

(HC=CHBr), 124.72 (C-2, C-6 arom.), 128.79 (C-3, C-5 arom.), 
131.96 (HC=CHBr), 133.06 (C-1 arom.), 148.38 (C-4 arom.). - 
GC-MS (70 eV): m/z (%) = 338 (5 )  [M+, Isotopenpeak bei 3401, 
320 (26), 281 (lo), 227 (98), 225 (loo), 222 (76), 207 (43), 156 (6), 115 
(4), 73 (41, 43 (38). 

CH3), 31.82 (CH,), 44.09 (HOC-CHZ), 74.70 (COH), 105.84 

C18HZ7Br0 (339.3) Ber. C 63.72 H 8.02 
Gef. C 63.70 H 8.15 

4.3. In  der Literatur beschriebene, nicht triviale Vergleichssubstan- 
zen: Die Verbindungen 5a[261 und 5bf2'1 (siehe Schema 4) wurden 
nach 4.1. aus 5 synthetisiert. 

CAS-Registr y-Nummern 

l a :  137364-96-6 / l b :  108890-32-0 / l c :  26220-97-3 / Id: 42582- 
70-7 / 2a: 137364-97-7 / 2 b :  137365-06-1 3a: 137365-98-8 13b: 

5c: 137365-03-8 / 6: 137364-99-9 / 6a: 137365-00-5 / 6b: 118334- 
49-9 / 6c: 137365-04-9 / 6 d :  137365-05-0 / (E)-6e: 137365-01-6 / 
(Z)-6e: 137365-02-7 

137365-07-2 / 3 ~ :  137365-08-3 / 4 b :  6111-82-6 / 4 ~ :  62839-71-8 / 
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