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Alkyliron and Alkylcobalt Reagents, VI1ll. - High Superiority of Me4CoLi2 and Me4FeLiz in Comparison to MezCuLi and 
Me4MnLiz in Cross Coupling Reactions with Vinyl Bromides 

The complexes Me4MLi2 (M = Co, Fe, Mn) and MezCuLi (pre- a hydroxy or cyano group in the substrate, whereas the clas- 
pared in situ, but well-known in isolated form) were treated sical reagent for methylation of vinylbromides, MezCuLi, is 
with a series of vinyl bromides. In nearly all cases Me4CoLi2 strongly inhibited by these groups. With the methylation of 
and Me4FeLi2 proved to be by far the best methylating rea- hydroxyvinyl bromides a new method was found for the syn- 
gents (high yields, reaction at - 78"C, short reaction time, no thesis of ally1 alcohols. 
excess of the reagent necessary). These reagents will tolerate 

Die at-Komplexe Me4MLi2 (M = Co, Fe, Mn; Me = Methyl) 
sind alle als isolierte Substanzen bekanntc2 -'I. Abgesehen von An- 
wendungen in unserem Arbeitskreis[ha,6b,71 wurde aber bisher keiner 
dieser isolierten Komplexe in der organischen Synthese genutztL8]. 
Nachdem sich gezeigt hatte, daB Me4FeLizL9] und Me4CoLi2['01 be- 
reits bei -78°C und ohne daI3 ein ReagenziiberschuD angewandt 
werden muI3 sehr rasch P-Bromstyrol substituierend methylieren 
(,,Kreuzkupplung"), verglichen wir diese beiden Reagenzien beziig- 
lich der methylierenden Wirkung auf Vinylbromide mit Me2CuLi, 
dem klassischen Methylierungsreagenz fur Vinylbromide["', sowie 
mit Me4MnLi2. Hierbei interessierte auch die Toleranz gegen ba- 
sische Gruppen in Nachbarschaft zur Vinylbromid-Gruppe, da eine 
Untersuchung iiber Nachbargruppen-Effekte geplant war. Diese in- 
zwischen durchgefiihrte Untersuchung[6c1 zeigte, daI3 basische 
Nachbargruppen in manchen Fallen zu ciner starken Beschleuni- 
gung der Kreuzkupplungen fiihren'"], woruber in Kiirze ausfiihrlich 
berichtet werden wird. 

A) Synthese der Edukte 

a) Methyl- Ubergangsmetall-Reagenzien: Da wir festge- 
stellt hatten, daB die nach Schema 1 [A)] in situ hergestellten 
Komplexe Me4FeLi2 und Me4CoLi2 den entsprechenden iso- 
lierten Komplexen in der methylierenden Aktivitat nicht 
na~hstehen['",~], wurden bei den in Abschnitt B) und C) ge- 
schilderten Umsetzungen nicht die isolierten Reagenzien, 
sondern die nach Schema 1 [A)] dargestellten in-situ- 
Reagenzien eingesetzt. Dies empfahl sich auch, um eine bes- 
sere Vergleichbarkeit mit Me2CuLi [Darstellung nach 
Schema 1, B)], das fur praparative Zwecke immer als in- 
situ-Reagenz eingesetzt wird, zu gewahrleisten. Die in-situ- 
Synthese von Me4CoLi2 oder Me4FeLi2 aus Methyllithium 
(MeLi) und CoClz bzw. FeC12 (= FeC13 + 1 Aquivalent 
MeLi) kann sehr gut durch den ,,P-Bromstyrol-Keton- 
Te~t ' ' [ ' ,~ ,*~]  kontrolliert werden, da MeLi nur das Keton, die 

beiden at-Komplexe dagegen nahezu ausschliel3lich das p- 
Bromstyrol methylieren. 

Schema 1. ln-situ-Darstellung der Reagenzien (Me4CoLi2: MHal, 
= CoC12, THF, - 78 "C, 1 h; Me4FeLi2: MHa12 = FeC12, 
THF, -78"C, 1 h; Me4MnLi2: MHal, = MnBr?, Et20, 
-30"C, 1 h) 

A) MHa12 + 4 MeLi Me4MLi, 

(M = Co, Fe, Mn) 

- 30 O C .  1 h 

THF oder EtZO 
B) CuI  + 2 MeLi : Me2CuLi 

b) Vinylbromide: Die von C o u s ~ e a u ~ ' ~ ~  entwickelte Methode 
[Schema 2, A)] zur Umwandlung von Alkinen in Vinyl- 
bromide stellte sich als effektiver Weg zu sowohl einfachen 
als auch funktionalisierten Vinylbromiden heraus. Danach 
wurden die in Schema 3 angegebenen Bromide 2 (70%), 3 
(36%), 4 (77%), 5 (84%), 8 (69%) und 9 (73%) synthetisiert. 
Entsprechende Versuche zur Synthese eines y-Hydroxyvi- 
nylbromids schlugen fehl. Das a-Methoxyvinylbromid 6 
nylbromids schlugen fehl. Das a-Methoxyvinylbromid 6 
(57%) wurde durch Methylierung von 5 dargestellt. Die in 
Schema 2 [B)] formulierte Umsetzung ergab das P-Cyano- 
vinylbromid 7 (73%). Von diesen Edukten waren 3 und 5-9 
nicht beschrieben. 

B) Vergleichende Untersuchung der Reaktivitat gegeniiber 
Vinylbromiden 

Um die Reaktivitat der at-Komplexe Me4MLi2 (M = Co, 
Fe, Mn) und MezCuLi vergleichen zu konnen, wurden Um- 
setzungen mit a-Bromstyrol (1) sowie den Vinylbromiden 
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Schema 2. Synthese der als Substrat benotigten Vinylbromide bei der Umsetzung von Me4CoLi2 und Me4FeLi2 mit p- 
Bromstyr01'~~'~~ unter Konfigurationserhalt. 

R Br 
+ '=$ 

LI FeCl FeCi 

PhACN 
A 

B, PhACN 

Z B r  CN Br 

TzzG? PhJ.--J+ 
7 

Schema 3. Olefinische Edukte und durch Umsetzung mit Me4CoLi, 
daraus erhaltene Methylierungsprodukte. Die angege- 
benen Ausbeuten sind jsolierte Ausbeuten" 

Schema 4. Umsetzungen zur Ermittlung des jeweils giinstigsten 
Reagenzes 

R'  Br 
A) H>=<R2 - 

R' Me Reagenz - H>=<R2 
78 oc + zo OC, 0.m 

1-5, 7, 9 la-5a. 7a, 9a 

Reagenz 
Br OH u- 

- 7aoc+  20°c, i h  
B, n-Hex 

a 

n-Hex 
n-Hex Me ,A+X 

+ n-Hex 2 - 

8a 8b 

8c 

Tab. 1 .  Umsetzungen mit dem Co- und Fe-Reagenz nach Schema 
3 [A)] (n.b. = nicht bestimmt) w 

X P h  

1 :  X = Br 2: X = Br Vinyl- Molver- Ausbeute (%) Riickge- 
Reagenz bromid haltnis an Methylie- winnung 

(R) (V) (R/V) rungsprodukt an V (%) 
la: X = Me (66%)  20: X = Me (71 %) 

Me4CoLi, 1 0.50 83 0 

X 3 0.66 I 0  4 
2 0.66 86 n.b. 

3. X = Br 4: X = Br 

30. X = Me ( 5 2 % )  

4 X 

5. X = Br 

5a X = Me (62%)  

P h  m 
7. X = Br 

7a. X = Me (70%)  

4a. X = Me (72%) 

4 X 

6. X = Br 

60 X = Me (52%)  

n-C6H13 
u 

a. x = Br 

8a. X = Me 

+ Z-Isomer 8b (I = 67 %) 

Br 

9. X = Br 

90. X = Me (59%)  

2 - 5 und 7 - 9 durchgefiihrt und die Versuche unter Zuhil- 
fenahme authentischer Vergleichssubstanzen (Synthese: Ab- 
schnitt C)) gaschromatographisch ausgewertet. Uber die 
Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und Substratriickgewin- 
nung orientieren Schema 4 [A)] sowie Tab. 1 - 3 .  Bei Sub- 
strat 3, fur das sich die Frage einer E/Z-Isomerisierung beim 
MethylierungsprozeB stellte, erfolgte die Methylierung wie 

4 1 .oo 95 0 
5 0.50 12 0 
7 1 .oo 
8 
9 0.66 

Me4FeLi2 1 0.50 
2 0.66 
3 0.66 
4 1 .oo 
5 0.50 
7 1 .oo 
8 
9 0.66 

19 
s. Tab. 3 
65 
89 [dl 

12 
89 
94 La' 
0 (76)lb1 

82 (70)[b1 
s. Tab. 3 
59 

4 

n.b. 
5 
n.b. 
7 
0 
0 (0) 
1 (0) 

n.b. 

fa] In Ether vergleichbare Ergebnisse. - [bl In Ether statt THF. 

a) Nicht funktionulisierte Vinylbromide 1-3 und 9 (Tub. 1 ,  
2): MelCoLiz und Me4FeLi2 erwiesen sich den beiden ub- 
rigen Reagenzien klar iiberlegen. Unter den Bedingungen 
von Schema 4 [A)] erhielt man bei Anwendung von 0.5 - 1 
Molaquivalent Reagenz pro mol Substrat durchweg gute 
Ausbeuten an Methylierungsprodukt. Wie spezielle Kon- 
trollversuche[6a,6b1 und spontane Farbanderungen (vgl. Ab- 
schnitt C) zeigten, tritt die Reaktion bereits bei - 78 "C ein. 
Die mit dem Co- und Fe-Reagenz erzielten Ausbeuten sind 
einander meist sehr ahnlich. Da aber das Fe-Reagenz in 
einzelnen Fallen versagte (Tab. 1 und 3) und etwas schwerer 
zuganglich ist - der Transmetallierung mu0 die in-situ- 
Reaktion FeCl, + MeLi = FeCl, vorgeschaltet werden -, 
sollte dem preisgiinstigeren Co-Reagenz der Vorzug gegeben 
werden. 
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Tab. 2. Umsetzung rnit dem Mn- und Cu-Reagenz unter Bedin- 
gungen, die im Vergleich zu Schema 3 [A)] in der Regel verscharft 
sind (ReagenzuberschulJ, hohere Temp., langere Reaktionszeit, we- 

niger stark komplexierendes Solvens; n.b. = nicht bestimmt) 

Vinyl- Molver- Ausbeute (Yo) Ruckge- 
Reagenz bromid haltnis an Methylie- winnung 

(V) (R/V) rungsprodukt an V (YO) 

Me4MnLi2 1 1 1 7 la] 62 

3 1 4 [a] 73 
2 

4 1 78 la] 0 
5 1 69 7 
I 1 0 [a] 89 
8 1 1 0 78 

1 5 [a1 n.b. 

6[b,c1 (88)[d,c1 90 (4) 
(5) 52[d.cl n.b. 2 1 

3 1 3 7 [dl 40 

Me2CuLi 1 

O[d,cl (0)[d,cl 86 (46) 
5 1 ( 5 )  o[d,c] 89 
4 

I 1 (5) 17Id' (9)Id1 49 (58) 
9 5 22[b1 31 

la] In Ether, - 30°C bis 2 0 T ,  1 h. - Ibl In THF, -78 "C bis 2 0 T ,  
0.5 h. - IC1 In Ether vergleichbare Ergebnisse. - [dl In THF, - 30°C 
bis 20°C. 18 h. 

Unter den Bedingungen von Schema 4 [A)] (Start bei 
- 78 "C) erhielt man rnit 0.5 - 1 Molaquivalent des Cu-Rea- 
genzes kaum Methylierungsprodukt ( < obwohl die 
Temperatur im Laufe der Reaktion auf 20°C erhoht wurde. 
Praparativ brauchbare Ausbeuten an Methylierungspro- 
dukt wurden erst bei Anwendung eines starken Reagenz- 
iiberschusses, Erhohung der Starttemperatur auf - 30°C so- 
wie Verlangerung der Reaktionszeit auf 18 h erzielt, also 
unter Bedingungen, die den von Corey und Posner[llal an- 
gegebenen ahnlich sind (vierfacher ReagenziiberschuB, 0 "C, 
2.5 h). Das Mn-Reagenz fuhrte weder unter den Bedingun- 
gen von Schema noch unter verscharften Bedingun- 
gen zu nennenswerten Ausbeuten. 

b) Funktionalisierte Vinylbromide 4, 5, I und 8 (Tab. 
1-3): Die hohe Reaktivitat des Co- und Fe-Reagenzes be- 
statigte sich ausnahmslos auch bei der Umsetzung rnit die- 
sen Substraten, die Hydroxy- und Cyano-Gruppe wurden 
toleriert. Das Mn-Reagenz, welches fur die Kreuzkupplung 
mit einfachen Vinylbromiden ungeeignet war, zeigte iiber- 
raschenderweise gute Reaktivitat gegen das P-Hydroxyvi- 
nylbromid 4 und das a-Hydroxyvinylbromid 5, womit sich 
erstmals kundtat, was spater bei Konkurrenz-Umsetzungen 
noch deutlicher wurde[''I: ein starker reaktionsbeschleuni- 
gender Nachbargruppen-Effekt der Hydroxygruppe auf die 
Kreuzkupplung. Enttauschend verhielt sich das Cu-Rea- 
genz, das in keinem Fall eine verwertbare Alternative zum 
Co- oder Fe-Reagenz war. Von synthetischem Interesse ist 
vor allem die erfolgreiche Kreuzkupplung rnit den Hydro- 
xyvinylbromiden 4, 5 und 8, da die anfallenden Allylalko- 
hole einer Substanzklasse angehoren, die wertvolle Edukte 
fur die Sharpless-Epoxidierung und Naturstoffsynthesen 
darstellen. 

Einige Besonderheiten erfordern eine spezielle Erorterung. Wah- 
rend Me4FeLi2 bei der Umsetzung rnit a-Hydroxyvinylbromid 5 in 
Ether in 76proz. Ausbeute das erwartete Kreuzkupplungsprodukt 

5a lieferte, erfolgte in THF ausschliel3lich HBr-Eliminierung unter 
Bildung des Propargylalkohols 5c. Schema 5 zeigt eine Moglichkeit, 
diesen Befund zu erklaren: Zunachst wird das Reagenz unter Me- 
thanabspaltung (gefunden: 0.97 xquivalente Methan)[6c1 an das Sau- 
erstoffatom des Substrats fixiert. Hierdurch sowie durch den THF- 
Liganden erhalt das Fe-Atom von 5b eine relativ hohe Basizitiit, 
was zur Abstraktion eines Protons von der Vinylgruppe fuhrt. Das 
dabei entstehende anionische Zwischenprodukt stabilisiert sich un- 
ter Bromidabspaltung zu 5c. Durch die Alkin-Bildung wird die 
Kreuzkupplung verhindert (Tab. 1). In Ether, ein im Vergleich zu 
THF schwacher basisches Solvens, kommt es dagegen in guter Aus- 
beute zur Kreuzkupplung. Analog wirkt sich der Losungsmittel- 
wechsel Ether gegen THF bei dem 0-Hydroxyvinylbromid 8 aus 
(Tab. 3), wahrend dieser Effekt bei dem 0-Hydroxyvinylbromid 4 
nicht beobachtet wird. 

Schema 5. THF-induzierte HBr-Eliminierung aus 5 

OH Me4FeLi2 I ,  

5 

,Fe MeJ( TH F) .Li 
0 - 

Br 
5b 

H 
_)FeMe3(THF),Li 

4\ 
5c 

Tab. 3. Umsetzungen von 0-Hydroxyvinylbromid 8 nach Schema 
4 [B)] zur Ermittlung des jeweils gunstigsten Reagenzes 

Ruckge- 
Reagenz 8a Sb 8c winnung 

von 8 (%) 

Ausbeute (YO) 

Me4CoLi2["] 41 33 0 0 
Me4FeLi2["] 0 0 89 0 
Me4FeLiZLb1 36Ic1 1.5 0 33 

In THF. - [bl In Ether. - Isolierte Produktausbeute. 

Wahrend bei den Umsetzungen von 3 rnit Me4CoLi2 die Substi- 
tution unter Konfigurationserhalt ablief, entstanden bei den Um- 
setzungen rnit dem P-Hydroxyvinylbromid 8 die beiden E/Z-iso- 
meren Allylalkohole 8a und 8 b  [Schema 4, B)]. Fur das Haupt- 
produkt, das bei der Einwirkung von Me4FeLi2 auf 8 ausschlielJlich 
anfiel (Tab. 3), konnte durch NOE-Differenzspektroskopie die E- 
Konfiguration und somit die Struktur 8a ermittelt werden. Die 
dazu diastereomere Verbindung besitzt daher Struktur 8b. 

Fur die unter Retention verlaufenden Kreuzkupplungen von Me- 
thyl-Fe-Reagenzien (Lit. 19] sowie die Umsetzungen von MedFeLiz 
mit 3 und 8 in der vorliegenden Arbeit) ziehen wir unter anderem 
den in Schema 6 [A)] formulierten Mechanismus in Betrachttbcl. Da 
unseres Wissens nur solche Alkyliibergangsmetall-Reagenzien der 
Kreuzkupplung rnit Vinylbromiden zuganglich sind, deren Metal1 
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eine Erhohung des Oxidationszustandes zulHI3t [MeTi(OiPr),, 
M~Ti(0iPr)~Li  und MeNbC14 sind z. B. ~ngeeignet]~ '~~,  halten wir 
fur den Insertionsschritt einen OA/RE-Mechanismus (OA = Oxi- 
dative Addition, RE = Reduktive Eliminierung) uber cine Metalla- 
cyclopropan-Zwischenstufe fur wahrscheinlich. Dieser Mechanis- 
mus wird auch durch den Befund nahegelegt, daD sich Me,FeLi im 
Gegensatz zu den oben erwahnten Ti"'- und Nb"-Reagenzien glatt 
an Phenylisocyanat addiert["], und wird durch unsere Studie uber 
den reaktionsfordernden Nachbargruppen-Effekt bei der Umset- 
zung von Me,FeLi2 und Me4MnLi2 rnit dem P-Hydroxyvinylbro- 
mid 4 und dem a-Hydroxyvinylbromid 8 gestutzt["]. Die bei diesem 
Mechanismus angenommene anti-Eliminierung erscheint plausibel, 
da das Fe-Atom eine negative Ladung tragt und durch drei Me- 
thylgruppen und THF-Liganden koordinativ stark abgesattigt ist, 
so daR die Ausbildung einer bindenden Wechselwirkung zum aus- 
tretenden Bromid-Ion, die die syn-Eliminierung fordern wurde, un- 
wahrscheinlich ist. 

Schema 6. Vermuteter Mechanismus der Kreuzkupplungen. A: un- 
ter Retention; B: unter Inversion (OA = oxidative Ad- 
dition; RE = Reduktive Eliminierung; aE = anti-Eli- 
minierung; [Fe] und [Co] bedeutet: alle unwesentlichen 
Liganden sind weggelassen) 

[Fe] Me 
R . t ( . B r  + aE R >=<:e 

H R' H 

1 1 1  

'%.:. H 
Br 

I 8e I 

8d 

Der hier in Erwagung gezogene Mechanismus erlaubt einc cin- 
fache Deutung der unter Inversion erfolgenden Kreuzkupplung 8 
---t 8 b: Im gebildeten Cobaltcyclopropan 8d besteht cine Bindung 
zwischen Sauerstoff und Co-Atom, und es erfolgt die in Schema 6 
[B)J formulierte Homolyse zu 8e, welche die Konfigurationsumkehr 
erlaubt. Die Triebkraft fur die Homolyse konnte die sterischc Ent- 
spannung des aus einem kondensierten Drei- und Vierring beste- 
henden Zwischenprodukts 8d sein. 

Der Anwendungsbereich von MezCuLi fur die Methylierung von 
Vinylbromiden[''I ist offenbar sehr eingeschrankt: Wlhrend die 
Umsetzung rnit einfachen Vinylbromiden z.T. gute Ausbeuten an 
Methylierungsprodukt ergaben, sofern man oberhalb - 30°C und 
lange reagieren IieD, sank die Reaktivitat drastisch ab, sobald in 
dem eingesetzten Vinylbromid eine Hydroxy- oder Cyanogruppe 
enthalten war. Dies deutet darauf hin, daD das Cu-Reagenz durch 
Komplexierung an das funktionalisierte Vinylbromid desaktiviert 
wird. Die geringen Wiederfindungsraten fur das Vinylbromid, be- 
sonders bei ReagenzuberschuD, deutcn cbenfalls auf eine starke 
Komplexierung hin. 

C) Synthese der Vergleichssubstanzen im praparativen 

Bei orientierenden Umsetzungen hatte sich herausgestellt, 
daD unter praparativen Aspekten (einfache Zuganglichkeit 
des Reagenzes, hohe Ausbeuten, kurze Reaktionszeit, be- 
queme Aufarbeitung) der Komplex Me4CoLi2 fur die Kreuz- 
kupplungen rnit Vinylbromiden die beste Wahl ist. Daher 
wurden die fur die Charakterisierung und gaschromatogra- 
phische Auswertung benotigten Vergleichsverbindungen, die 
in Schema 3 angegebenen Methylierungsprodukte, durch 
Umsetzung der Bromide 1 - 9 rnit 0.75 Molaquivalenten 
Me4CoLi2 (THF, -78°C bis 20"C, 0.5 h) synthetisiert. Die 
erzielten Ausbeuten sind in Schema 3 angegeben. Bei den 
Umsetzungen verfarbte sich die Losung jeweils schlagartig 
von intensiv Blau nach Braun, was eine sehr schnelle Re- 
aktion anzeigt. Bedingt durch die hohe Reaktivitat des Co- 
Reagenzes bereits bei - 78 "C verliefen die Umsetzungen 
ohne Bildung von Nebenprodukten in guten Ausbeuten; au- 
Der der bereits in Abschnitt B) erwahnten Hydroxy- und 
Cyanogruppe wurde auch die Methoxygruppe toleriert. Die 
Methylierung erfolgte bei 3 unter Retention, bei 8 dagegen 
unter EIZ-Isomerisierung, wobei das Verhaltnis E-Produkt 
(8a) zu Z-Produkt (8b) 55:45 betrug. Auf den vermuteten 
Mechanismus dieser Isomerisierung ist im Abschnitt B) ein- 
gegangen worden. Von den erhaltenen Methylierungspro- 
dukten waren 4a, 6a und 8b noch nicht beschrieben. 

Wir danken der Volkswugen-Stijttung sowie dem Fonds der Che- 
mischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. 

MaBstab rnit Me,CoLi, 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen wurden 

in getrockneten Losungsmitteln (THF vor Gebrauch unter Argon 
uber Kalium/Benzophenon destilliert) durchgefuhrt. Methylli- 
thium: 1.6 M in Ether; n-BuLi 1.6 M in n-Hexan; der genaue Gehalt 
wurde jeweils durch Doppeltitration['61 ermittelt. - Pctrolether: 
Siedebereich 30 - 60°C. - Schmelzpunkte: Nicht korrigiert, Ap- 
paratur FP 5/FP 51 der Fa. Mettler. - Blitz-Saulenchromatogra- 
phie: Kieselgel der KorngroDe 0.040 - 0.063 mm. - Kapillar-GC: 
Shimadzu GC 9A rnit 25-m-Saule FS-SE 52; die gaschromatogra- 
phischen Ausbeutebestimmungen erfolgten rnit authentischen Ver- 
gleichssubstanzen nach der Methode des inneren Standards["]. Als 
innerer Standard (ISTD) wurde, wenn nicht andcrs vermerkt, 2- 
Octanol verwendet. Die im weiteren angegebenen GC-Bedingungen 
bezeichnen der Reihenfolge nach: Anfangstemp. ("C)/Haltezeit 
(min)/Aufheizrate ("C/min)/Endtemp. ("C). - 'H- und I3C-NMR: 
Bruker WM 300 (300 oder 75.47 MHz) und Bruker AM 360 (360 
oder 90.56 MHz), Solvens und innerer Standard CDCI, (99.8%). - 
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GC/MS: verschiedene Systeme. - MS: Varian MAT CH-7 (ein- 
fachfokussierend) und Finnigan MAT 312 (doppeltfokussierend). 
1. In-situ-Darstellung der Ubergangsmetallmethyl-Reagenzien Me,- 

195 (6), 184 (12), 182 (12), 159 (13), 129 (13), 117 (loo), 116 (70), 115 
(74), 114 (ll), 103 (16), 91 (45), 81 (15), 77 (ll),  63 (13), 55 (14), 51 
(23), 43 (1 8), 41 (30). 

CoLi,: 0.13 g (1.0 mmol) CoClZ wurde bei Raumtemp. in 20 ml THF 
suspendiert. Es wurde noch ca. 15 min bei Raumtemp. geriihrt, bis 
sich ein intensiv blauer, loslicher CoC12(THF),-Komplex gebildet 
hatte. Bei -78°C wurden 4.0 mmol MeLi zugegeben, wobei sich 
sofort der blaugriine Methyl-Komplex bildete. Zur vollstandigen 
Bildung des at-Komplexes wurde noch 0.5 h bei dieser Temp. ge- 
riihrt. Das Reagenz lag als blaugriine Losung vor. 

Me4FeLi2: Zu einer Losung von 0.16 g (1.0 mmol) FeCI, in 20 ml 
THF oder Ether wurden bei -78°C 5.0 mmol MeLi gegeben. Der 
Einsatz eines zusatzlichen Aquivalents MeLi ist fur die in-situ-Re- 
duktion des FeCI3 zu FeC12 notwendig. Nach Berthold und SpieglL3] 
verlauft diese Reduktion im Temperaturbereich von - 110°C bis 
Raumtemp. glatt. Um die Traiismc~,illicriing sicherzustellen, wurde 
die so hergestellte Losung noch 1 h bei -78°C geriihrt. Das Rea- 
genz lag in THF als gelbbraune und in Ether als dunkelbraune 
Losung vor. - Das eingesetzte FeC13 wurde ausgehend von kauf- 
lichem, sogenanntem ,,wasserfreiem FeCl; durch mehrstiindiges 
Kochen mit Thionylchlorid und anschliel3endes Trocknen im 01-  
pumpenvakuum erhalten. 

Me4MnLi2: Eine Losung von 0.21 g (1.0 mmol) MnBr2 in 20 ml 
Ether wurde bei -30°C rnit 4.0 mmol MeLi versetzt. Zur voll- 
standigen Bildung des Reagenzes wurde noch 1 h bei dieser Temp. 
geriihrt. Das Reagenz lag als orangebraune Losung vor. 

Losung). 

2. Synthese der organischen Edukte 

lich erworben, fachgerecht gereinigt und getrocknet. 

2.1. 2-Brom-1-octen (2) 
Die Darstellung erfolgte nach Cou~seau['~]; Ausbeute: 70% 

(Lit.['31 80%). Die spektroskopischen Daten stimmten rnit den Li- 
teraturwerten iiberein. 

2.2. I-Brom-1-phenyl- 1-hexen und (Z)-2-Brorn-l-phenyl-I-hexen (3)  
Die Darstellung erfolgte nach Cou~seau~'~ ' .  Da diese Methode 

fur die Synthese fast aller dargestellten Vinylbromide verwendet 
wurde, sei auf die Arbeitsweise genauer eingegangen. 

Ein langsamer Strom von trockenem, gasformigem Bromwasser- 
stoff wurde in eine gesattigte Losung von 16.0 g (75.5 mmol) Te- 
traethylammoniumbromid in 60 ml Methylenchlorid unter Riihren 
und Kiihlen im Eisbad eingeleitet. Die berechnete Menge an ab- 
sorbiertem Bromwasserstoff (6.12 g, 76.5 mmol) wurde durch Wie- 
gen des ReaktionsgefaOes bestimmt. Bei Raumtemperatur gab man 
12.0 g (75.9 mmol) 1-Phenyl-I-hexin zu, erwarmte auf 40°C und 
riihrte bei dieser Temperatur 3 h. Die auf 0°C abgekiihlte Losung 
wurde mit 200 ml Ether versetzt und das ausgefallenc Tetraethyl- 
ammoniumbromid abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels 
ergab die Destillation im Wasserstrahlvakuum 12.3 g oliges Roh- 
produkt. GC/MS-Analyse zeigte, daO zwei Isomere vorlagen. Die 
Trennung des Gemisches erfolgte durch Blitzchromatographie rnit 
jeweils 1.7 g des Rohproduktes (6 x 20 cm, SOz,  Petrolether). Es 
konnten 2 olige Fraktionen isoliert werden (Konstitutionsisomere). 

1-Brom-1-phenyl-1-hexen: Ausbeute 0.40 g (16%), farblose Fliis- 
sigkeit, ng = 1.4779. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 0.91 (t, 
3J = 7.2 Hz, 3H, CH,), 1.24-1.51 (m, 4H, CHI-CHI), 2.34 (dt, 
3J = 7.2 Hz und 7.3 Hz, 2H, =CH-CH2), 6.18 (t, ' J  = 6.9 Hz, 
IH,  =CH-CH2), 7.23-7.52 (m, 5H, aromat H). - GC/MS 
(70 eV): m/z ( O h )  = 241 (2.5) [M+ + 21, 240 (22), 238 (22), 197 (6), 

Me2CuLi: Die Synthese erfolgte nach Schema 2 [B)] (farblose 

Die hier nicht erwahnten Ausgangsverbindungen wurden kauf- 

(ZJ-2-Brom-1-phenyl-1-hexen (3): Ausbeute 0.90 g (36%), farb- 
lose Flussigkeit, ng = 1.4913. - 'H-NMR (300 MHz, CDCIJ: 6 = 
0.95 (t, '5 = 7.3 Hz, 3H, CH3), 1.37 (m, 2H, CHI), 1.65 (q, 2H, 
CHz), 2.61 (t, = 7.3 Hz, 2H, =CBr-CH2),6.73 (s, l H ,  =CH-), 
7.23-7.57 (m, 5H, aromat. H). - l3C-NMR (75.4 MHz, CDC13): 
6 = 13.67 (CH,), 21.41 (CH,), 30.27 (CH,), 42.76 (=CBr-CHI), 
127.11 (CH), 127.27 (CH), 127.62 (=C-Br), 127.97 (CH), 128.67 
(CH), 135.98 (C). Die Zuordnung der Signale erfolgte iiber DEPT- 
Messungen. - GC/MS (70 eV): m/z (%) = 241 (6) [M+ + 21,240 
(46), 239 (6), 238 (48), 198 (4), 197 (S), 196 (4), 195 (S), 159 (S), 130 
85), 129 (12), 117 (IOO), 114 (lo), 92 (3), 91 (30), 81 (S), 76 (3), 63 (6), 
51 (S), 41 (8). 

ClzHt5Br (239.2) Ber. C 60.50 H 6.32 Gef. C 60.70 H 6.52 

Die Stellung der Substituenten an der Doppelbindung wurde 
durch NOE-Differenzspektroskopie aufgeklart. Einstrahlung bei 
der Frequenz der CH2-Gruppe bei 6 = 2.61 (Triplett) bewirkte eine 
Intensitatszunahme des Signals der CH-Gruppe bei 6 = 6.73 (Sin- 
gulett). Umkehrung des Experiments bewirkte eine Intensitatszu- 
nahme des Signals der CHz-Gruppe bei 6 = 2.61 (Triplett). 

2.3. 5-Brom-5-hexen-3-01 (4) 
Die Darstellung erfolgte analog 2.1. aus 5.0 g (51.0 mmol) 5- 

Hexin-3-01 und 11.5 g (55.0 mmol) Tetraethylammoniumbromid in 
50 ml Methylenchlorid. Nach Aufarbeitung und Destillation im 
Wasserstrahlvakuum erhielt man 6.3 g (75%) 4 mit Sdp. 72"C/15 
Torr (Lit.[13]: 77%, Sdp. 74-76"C/14 Torr). Da in Lit.['31 spektro- 
skopische Daten nur unzureichend angegeben sind, seien diese 
nachfolgend aufgefiihrt. 

'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 0.98 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3), 
1.48-1.56(m,2H,CHz),2.02(s, lH,OH),2.46-2.56(m,2H,CH2), 
3.84-3.88 (m, l H ,  CH), 5.53-5.70 (m, 'Jgem = 1.5 Hz, 2H, 
=CH,). - '3C-NMR (75.4 MHz, CDCI,): 6 = 9.63 (CHI-CHJ, 

119.47 (= CHI), 130.60 (= C - Br). Die Zuordnung der Signale er- 
folgte iiber DEPT-Messungen. - GC/MS (70 eV): m/z (%) = 180 
(0.3) [M'], 151 (2.4), 149 (2.9), 123 (lo), 122 (22), 121 (12), 120 (22), 
69 (4), 60 (14), 59 (IOO), 57 (100). 

2.4. 2-Brom-1-octen-3-01 (5) 
Die Darstellung erfolgte analog 2.1. aus 10.0 g (79.3 mmol) 1- 

Octin-3-01 und 18.0 g (86.1 mmol) Tetraethylammoniumbromid in 
80 ml Methylenchlorid. Nach Destillation im Wasserstrahlvakuum 
erhielt man 13.6 g (84%) 5 als farblose Fliissigkeit rnit Sdp. 
106- 108"C/15 Torr; ng = 1.4998. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 
6 = 0.88 (t, ' J  = 6.8 Hz, 3H, CH2-CH3), 1.29-1.34 (m, 6H, 3 
CHI), 1.58-1.67 (m, 2H, CHI), 2.07 (s, br., 1 H, OH), 4.07 [t, ' J  = 
6.6 Hz, lH,CH(OH)], 5.54-5.86(m,'Jg,, = 1.74 Hz, 2H, =CHI). 

29.1 5 (CH3 - CHZ), 48.67 [CH(OH) - CHI], 70.27 (CH -OH), 

- "C-NMR (75.4 MHz, CDCI,): 6 = 13.96 (CHI-CH3), 22.50 

116.83 (=CH2), 137.59 (=C-Br). Die Zuordnung der Signale er- 
folgte iiber DEPT-Messungen. - GC/MS (70 eV): m/z (%) = 136 

(23), 43 (loo), 41 (52). 
CsHISBrO (207.1) 

(CHI), 24.82 (CHI), 31.48 (CHI), 35.20 (CHI), 76.59 [CH(OH)], 

(12) [M' - 711, 127 (2), 109 (5), 96 (2), 83 (4), 67 (14), 57 (21), 55 

Ber. C 46.60 H 7.28 Gef. C 46.82 H 7.14 

2.5. 2-Brom-3-methoxy-1-octen (6) 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine Vorschrift von Hurd 

und Saunders['*]. Zu 0.6 g (25.0 mmol) Natriumhydrid, suspendiert 
in 20 ml Ether, wurden 4.0 g (19.7 mmol) 2-Brom-1-octen-3-01 (5) 
so langsam zugegeben, daB die Wasserstoffentwicklung unter Kon- 
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trolle blieb. Nach 5 h wurde das Losungsmittel abdestilliert und 
der braune Riickstand rnit 2.8 g (19.4 mmol) Methyliodid versetzt, 
wobei das Reaktionsgemisch in gelindes Sieden geriet. Es wurde 
noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt, dann wurden 30 ml Ether zuge- 
geben. Nach Filtration konnten durch blitzchromatographische 
Reinigung ( 5  X 18 cm, sio2, Ether/n-Hexan, 1 :6) 2.2 g (57%) 6 a h  

84.30 (C). Die Zuordnung der Signale erfolgte iiber DEPT-Mes- 
sungen. - GC/MS (70 eV): m/z  (YO) = 153 (0.1) [Mf - 11, 139 
(12), 125 (19), 121 (6), 107 (6), 97 (60), 96 (22), 95 (24), 84 (32), 81 
(22), 79 (22), 69 (54), 67 (30), 66 (14), 57 (18), 5 5  (34), 43 (IOO), 41 
(48). 
CloHlnO (154.2) Ber. C 77.92 H 11.69 Gef. C 77.91 H 11.89 

farblose Flussigkeit gewonnen werden; n$ = 1.4576. - 'H-NMR 
(300 MHz, CDCI3). 6 = 0.93 (t, ' J  = 6.9 Hz, 3H, CH,), 1.30-1.39 
(m, 6H, CH,), 1.62-1.68 (m, 2H, CH2), 3.33 (s, 3H, OCH3), 3.58 
[t, = 6.48 Hz, l H ,  CH(OCH,)], 5.70-5.89 (m, *JFem = 1.2 Hz, 
2H, =CH2). - "C-NMR (75.4 MHz, CDC13): 6 = 14.41 
(CH2-CH3), 23.01 (CH,), 25.27 (CH?), 31.99 (CH,), 34.27 (CH,), 
56.63 (OCH3), 85.76 (CH), 119.13 (=CH2), 135.71 (-C=). Die 
Zuordnung der Signale erfolgte iiber DEPT-Messungen. - GC/ 
MS (70 eV): m/z (YO) = 191 (2) [M+ - 291, 152 (30), 151 (loo), 
150 (30), 149 (loo), 141 (4), 109 (12), 99 (4), 85 (6), 71 (6), 55 (lo), 40 
(9). 

C9HI7BrO (221.1) Ber. C 49.99 H 7.73 Gef. C 50.38 H 8.25 

2.6. 4-Brom-2-phenyl-4-pentennitril (7) 
Zu 0.61 g (5.2 mmol) Phenylacetonitril wurden bei -78°C 5.2 

mmol n-BuLi gegeben. Nach 1 h bei dieser Temperatur wurden 5.2 
mmol einer frisch zubereiteten FeCI2-Losung gegeben, welche nach 
Lit. durch in-situ-Reduktion von FeCI3 mit MeLi hergestellt 
wurde. Die Reaktionslosung wurde 2 h bei -78°C geruhrt und 
anschlieoend rnit 0.99 g (5.0 mmol) 2,3-Dibrom-I -propen versetzt. 
Es wurde noch 1 h bei - 78 "C geruhrt, dann auf Raumtemp. er- 
warmt und mit 10 ml HCI hydrolysiert. Zur besseren Phasentren- 
nung wurden 15 rnl Ether zugegeben, die vereinigten organischen 
Phasen rnit 20 ml H 2 0  gewaschen und rnit Na2S04 getrocknet. 
Nach blitzchromatographischer Reinigung ( 5  x 20 cm, SO2,  n- 
Hexan/Ether, 2: 1) konnten 0.86 g (73%) 7 als farblose, viskose 
Fliissigkeit erhalten werden; ng = 1.4639. - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI'): 6 = 2.94 (mc, 2H, CH,), 4.21 (dd, ' J  = 8.7 Hz und = 
6.6 Hz, IH, CH-CH2), 5.62 (mc, *Jgem = 2.0 Hz, 2H, =CH2), 7.35 
(mc, 5H, aromat. H). - I3C-NMR (75.4 MHz, CDCI'): 6 = 36.15 

(CH), 127.51 (C), 128.13 (CH), 129.01 (CH), 134.08 (CN). Die Zuord- 
nung erfolgte iiber DEPT-Messungen. - GC/MS (70 eV): m/z (YO) 
= 237/235 (3.5) [M'], 156 (26), 129 (8), 116 (loo), 89 (14), 77 (4), 
63 (6), 51 (6), 39 (10). - HR-MS: Ber. 234.9995 [M'], gef. 234.9990. 

(CH-CN), 47.41 (CH,), 119.30 (-C=), 121.17 (=CH2), 127.25 

CIIHloBrN (235.0) Ber. C 55.96 H 4.26 N 5.93 
Gef. C 57.04 H 4.37 N 6.56 

2.7. (Z)-4-Brom-3-decen-2-01 (8) 
A) 3-Decin-2-01: 5.0 g (45 mmol) I-Octin in 50 ml THF wurden 

bei -78'C rnit 45 mml n-BuLi versetzt. Nach 1 h bei dieser Temp. 
wurden 2.0 g (45.4 mmol) Acetaldehyd in 10 ml THF langsam zu- 
gegeben. Die Reaktionslosung wurde noch 1 h bei -78°C geriihrt, 
dann auf Raumtemp. erwarmt und anschlieoend rnit 10 m12 N HC1 
hydrolysiert. Die organische Phase wurde abgetrennt, die waBrige 
Phase noch zweimal rnit 15 ml Ether extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen zweimal rnit 20 ml H 2 0  gewaschen. Nach 
Trocknen der organischen Phase rnit MgS04 und Entfernen des 
Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum wurde das anfallende Roh- 
produkt durch Blitzchromatographie gereinigt (5  x 18 cm, SO2, 
Ether/Petrolether, 1 : 2). Es konnten 6.3 g (90%) 3-Decin-2-01 als 
farblose Fliissigkeit isoliert werden; ng = 1.5449. - 'H-NMR (300 

. .~ 

B) (Z)-4-Brom-3-decen-2-01(8): Die Synthese erfolgte analog 2.1. 
aus 4.0 g (25.9 mmol) 3-Decin-2-01 und 6.0 g (28.7 mmol) Tetra- 
ethylammoniumbromid in 25 ml Methylenchlorid. Nach der Auf- 
arbeitung erhielt man 6.2 g Rohprodukt. Die Substanz wurde por- 
tionsweise (ca. 2 g) durch Blitzchromatographie gereinigt (3 x 
18 cm, Si02, Ether/Petrolether, 1:2). Man erhielt insgesamt 4.14 g 
(69%) 8 als farblose Flussigkeit; ng = 1.4897. - 'H-NMR (300 
MHz, CDCI'): 6 = 0.88 (t, ' J  = 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.23-1.35 [m, 
9H, 3 CHI, darin ein d, ' J  = 6.2 Hz, CH(0H)-CHJ, 1.54-1.59 
(m, 2H, CH3, 1.90 (s, l H ,  OH), 2.38-2.43 (t, '5 = 7.0 Hz, 2H, 
CH,), 4.66 [m, 1 H, CH(OH)], 5.72 (d, ' J  = 6.7 Hz, 1 H, =CH-). 
- I3C-NMR (75.4 MHz, CDCI'): 6 = 13.97 (CH,-CH3), 22.11 
[C(OH)-CH'], 22.47 (CH,), 27.84 (CH,), 28.00 (CH,), 31.44 (CH,), 
41.36(CH2), 67.93 [CH(OH)], 128.69 [-C(Br)=], 132.31 (H-C=). 
Die Zuordnung der Signale erfolgte uber DEPT-Messungen. - 
GC/MS (70 eV): m/z (YO) = 219/221 (1) [M + - 151, 156 (2), 155 
(IS), 137 (4), 95 (14), 85 (43), 83 (lo), 81 (lo), 71 (58), 69 (21), 57 (18), 
55 (28), 45 (24), 43 (100). 
CloHI9BrO (235.2) Ber. C 51.28 H 8.12 Gef. C 51.13 H 8.24 

Die Stellung der Substituenten an der Doppelbindung wurde 
durch NOE-Differenzspektroskopie aufgeklart. Einstrahlung mit 
der Frequenz der CH2-Gruppe bei 6 = 2.38-2.43 (Triplett) be- 
wirkte eine Intensitgtszunahme des Signals der CH-Gruppe bei 6 = 
5.72 (Dublett). Umkehrung des Experiments bewirkte eine Inten- 
sitatszunahme des Signals der CH,-Gruppe bei 6 = 2.38-2.43 
(Dublett). 

2.8. I-Brom-3-( l-bromethenyl)benzol(9) 
A) l-Brom-3-(l-chlorethenyl)benzol und l-Brom-3-(1 ,I-dichlor- 

ethyl) benzol: 50.0 g (0.25 mol) 3-Bromacetophenon und 66.0 g (0.32 
mol) PCI, wurden zusammengegeben und auf 35°C erwarmt. Bei 
dieser Temp. setzte die Reaktion spontan unter HCI-Entwicklung 
ein und war bereits nach 15 min beendet. Das Rohprodukt wurde 
im Wasserstrahlvakuum destilliert. Nach einem Vorlauf von POCI, 
bei 30'C/15 Torr erhielt man die Hauptfraktion bei 112 - 11 8 "C/ 
15 Torr. Laut GC-Auswertung erhielt man die Verbindungen in 
einem Verhaltnis von 34: 66, wobei die zweifach chlorierte Verbin- 
dung (laut GC/MS-Auswertung) iiberwog. Man erhielt 41.5 g (69%) 
dieses Gemisches, welches ohne weitere Auftrennung in der nach- 
sten Stufe eingesetzt wurde. Die Identifizierung der Verbindungen 
des Gemisches erfolgte mittels GC/MS und 'H-NMR. 

I-Brom-3-(l-chlorethenyl) benzol: 'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 
6 = 5.54-55.76(m,2Jg,m = 1.9 Hz, 2H, =CH2),7.19-8.00(m,4H, 
aromat. H). - GC/MS (70 eV): m/z (YO) = 221 (4) [M'], 219 (22), 
218 (loo), 216 (lo), 215 (72), 184 (6), 183 (66), 182 (lo), 181 (70), 103 
(lo), 102 (92), 101 (24). 

I-Brom-3- (1,l-dichlorethy1)benzol: 'H-NMR (300 MHz, CDC1'): 
6 = 2.51 (s, 3H, CH,), 7.19-8.07 (m, 4H, aromat. H). - GC/MS 
(70 eV): m/z (YO) = 255 (8) [M'], 253 (16), 251 (lo), 220 (24), 218 
(loo), 216 (72), 140 (lo), 138 (28), 103 (25), 102 (28), 101 (10). 

MHz, CDC1'): 6 = 0.84 (t, ' J  = 6.9 Hz, 3H, CH,), 1.23-1.49 (m, 
9H, 3 CH,, darin ein d, ' J  = 6.5 Hz, 3H, CH-CH'), 1.67 (s, l H, 
OH), 1.82 - 1.88 (m, 2H, CH2), 2.13 - 2.1 7 (t, 2 H, CH, - C), 4.44 bis 
4.50 (m, 1 H, CH-OH). - I3C-NMR (75.4 MHz, CDC1,): 6 = 

13.90 (CH,- CH,), 18.54 (CH,), 22.42 (CH,), 24.62 [CH(OH)- 
CH,], 28.42 (CH,), 28.53 (CH,), 31.22 (CH2), 58.26 (CH), 82.27 (C), 

B) 3-Bromphenylacetylen: 34.0 g (0.14 mol) des erhaltenen Ge- 
misches der beiden chlorierten Komponenten wurde rnit 200 ml 
einer 25proz. NaOEt-Losung versetzt und 3 h bei 1 1O'C unter 
RuckfluB erhitzt. Die Reaktionslosung wurde in 200 ml Eis/Wasser 
gegossen und die olige organische Phase abgetrennt. Die waBrige 
Phase wurde zweimal rnit je 50 ml Ether ausgeschiittelt, die verei- 
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nigten organischen Phasen wurden mit 100 ml H 2 0  gewaschen und 
rnit Na2S04 getrocknet. Die dunkle Losung wurde eingcengt und 
durch Saulenfiltration (4 x 10 cm, Si02, Ether) vorgereinigt. Nach 
erneutem Entfernen des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum 
erfolgte die endgultige Reinigung durch fraktionierende Destillation 
und lieferte 10.4 g (42%) 3-Bromphenylacetylen mit Sdp. 84 -86"C/ 
15 Torr. Da in der Lit.['91 keine spektroskopischen Daten angegeben 
waren, seien diese nachfolgend aufgefuhrt. 

'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 3.09 (s, l H ,  CH), 7.19-7.62 
(m, 4H, aromat. H). - 13C-NMR (75.4 MHz, CDC13): 6 = 78.50 
(CH), 81.93 (C), 121.96 (C), 129.59 (CH), 130.53 (CH), 131.85 (CH), 
134.71 (CH). Die Zuordnung der Signale erfolgte uber DEPT-Mes- 
sungen. - GC/MS (70eV). m/z = 182 (90) [M'], 180 (98), 153 
(4), 141 (2), 130 (lo), 117 (I), 101 (loo), 90 (lo), 75 (55), 62 (lo), 50 

l-Brom-3-(1-bromethenyl) benzol (9): Die Synthese erfolgte ana- 
log 2.1. aus 4.4 g (24.1 mmol) 3-Bromphenylacetylen und 7.6 g (36.4 
mmol) Tetraethylammoniumbromid in 30 ml Methylenchlorid. 
Nach der Aufarbeitung wurde das Rohprodukt durch Blitzchro- 
matographie vorgereinigt (6 x 20 cm, SiOz, Ether/Petrolether, 
1 : 20). Abschlieljende Reinigung erfolgte durch HPLC (n-Hexan): 
4.6 g (73%) blaljgelbe Flussigkeit. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 
6 = 5.79-6.11 (m, 'Jgem = 2.24 Hz, 2H, =CH2), 7.19-7.72 (m, 
4H, aromat. H). - ',C-NMR (75.4 MHz, CDCI,): 6 = 116.79 
(=CH2), 122.25 [=C(Br)-1, 125.80 (CH), 128.92 (C), 129.61 (CH), 
130.11 (CH), 131.67 (CH), 140.27 (C). - GC/MS (70 eV): m/z (%) 
= 262 (46) [M+], 260 (30), 183 (94), 181 (IOO), 102 (88), 91 (lo), 75 
(20), 51 (44), 50 (26). 

CsH6Br2 (261.9) 
3. Ermittlung des jeweilis giinstigsten Reagenzes. - Umsetzungen 

mit gaschromatographischer Auswertung 
3.1. Allgemeine Arbeitsvorschrllft (AAV 1) 

Die Reaktionsbedingungen bei den Umsetzungen rnit verschie- 
denen Ubergangsmetallreagenzien variieren bezuglich der Reak- 
tionszeit und des Reagenz/Substrat-Verhiltnisses. Diese Parameter 
sind den entsprechenden Schemata und Angaben in den Tabellen 
zu entnehmen. 

Zu den nach 1. hergestellten Ubergangsmetallalkyl-Reagenzien 
wurden bei den angegebenen Temperaturen 1, 1.5 oder 2 Aquiva- 
lente der Substrate, gelost in wenig THF oder Ether, gegeben. Im 
Fall der Co-, Fe- und Mn-Reagenzien erfolgte die Hydrolyse rnit 
10 ml 2 N HCI, im Fall der Cu-Reagenzien mit 10 ml gesattigter 
NH4C1-Losung. Zur besseren Phasentrennung wurde die Reak- 
tionslosung rnit 5 ml Ether verdiinnt und die organische Phase 
abgetrennt. Die wal3rige Phase wurde noch zweimal rnit 10 ml 
Ether ausgeschuttelt, die vereinigten Etherphasen wurden rnit 20 ml 
H 2 0  gewaschen und rnit Na2S04 getrocknet. Die Ausbeutebestim- 
mung erfolgte gaschromatographisch. 
3.2. Umsetzungen 

Die nachfolgend aufgefuhrten Halogenverbindungen wurden 
nach AAV 1 rnit verschiedenen Ubergangsmetallmethyl-Reagen- 
zien umgesetzt. Uber die Reaktionsbedingungen informieren die 
entsprechenden Schemata und Tabellen. Nachfolgend sind die ein- 
zelnen Halogenverbindungen aufgefuhrt sowie in Klammern die 
Bedingungen fur die gaschromatographische Auswertung (ISTD: 2- 
Octanol). Das Reaktionsprodukt bei der Umsetzung mit 1-Brom- 
3-(l-bromethenyl)benzol (9) wurde isoliert. 

x-Bromstyrol(1) (50/0/5/260). - 2-Brom-1-octen (2) (50/0/5/260). 
- (Z)-2-Brom-l-phenyl-f-hexen (3) (60/0/6/260). - 5-Brom-5-he- 
xen-3-01(4) (50/0/5/260). - 2-Brom-f-octen-3-ol(S) (60/0/6/260). - 
2-Brom-3-methoxy-1-octen (6) (60/0/6/260). - 4-Brom-2-phenyl-4- 

(45). 

Ber. C 36.68 H 2.31 Gef. C 36.29 H 2.49 

pentennitril (7) (60/0/6/260). - (Z)-4-Brorn-3-decen-2-01 (8) (60/0/ 
6/260). - l-Brom-3-(l-bromethenyl)benzol(9) (3 x 18 cm, SO2, n- 
Hexan). 

4. Kreuzkupplung der Edukte 1-9 mit Me4CoLi2. - Darstellung 
der Vergleichssubstanzen fur die Untersuchungen von Abschnitt 3 

4.1. Allgemeine Arbeitsvorschrft (AAV 2) 
Eine Suspension von 0.32 g (2.5 mmol) CoCI2 in 15 ml THF wurde 

15 min bei Raumtemp. geriihrt, bis sich ein loslicher, dunkelblauer 
CoCI2(THF),-Komplex bildete. Nach Abkuhlen auf -78 "C wurden 
zur Bildung von 2.5 mmol Me4CoLi2 10 mmol MeLi zugegeben 
und nach 0.5 h 2.5-5.0 mmol Substrat, gelost in 2 rnl THF. Nach 
weiteren 0.5 h bei -78°C wurde auf Raumtemp. erwarmt und rnit 
10 m12 N HCI hydrolysiert. Zur besseren Phasentrennung wurden 
20 ml Ether zugesetzt, dann wurde die organische Phase abge- 
trennt. Die waljrige Phase wurde noch zweimal rnit etwa 20 ml 
Ether ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Phasen wurden 
rnit 50 ml H 2 0  gewaschen und rnit Na2S04 getrocknet. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum wurden die 
Rohprodukte meistens blitzchromatographisch gereinigt. 

4.2. a-Methylstyrol (1 a) 
Nach AAV 2 wurden 0.33 g (2.5 mmol) CoC12 in 20 ml THF, 10 

mmol MeLi und 0.92 g (5.0 mmol) a-Bromstyrol(1) umgesetzt. Das 
Rohprodukt wurde durch Blitzchromatographie gereinigt (4 x 
24 cm, SOz,  Cyclohexan/Ether, 10: 1): 0.39 g (66%) 1 a als farblose 
Fliissigkeit (Identifizierung durch GC-Vergleich rnit authentischer 
Probe). 

4.3. 2-Methyl-1-octen (2a) 
Nach AAV 2 wurden 0.33 g (2.5 mmol) CoCI2 in 20 ml THF, 10 

mmol MeLi und 0.95 g (5.9 mmol) 2-Brom-I-octen (2) umgesetzt. 
Das Rohprodukt wurde durch Blitzchromatographie gereinigt (3 
x 20 cm, SO2, Cyclohexan): 0.40 g (72%) 2-Methyl-1-octen (2a) 
als farblose Flussigkeit. Die Identifizierung der Substanz erfolgte 
durch Vergleich rnit den spektroskopischen Daten in Lit.[131. 

4.4. (Z)-2-Methyl-l-phenyl-l-hexen (3a) 
Die Darstellung erfolgte aus 0.39 g (3.0 mmol) CoCl2 in 30 ml 

THF, 12 mmol MeLi und 0.90 g (3.8 mmol) (Z)-2-Brom-l-phenyl- 
1-hexen (3) nach AAV 2. Das Rohprodukt wurde durch Blitzchro- 
matographie gereinigt (3 x 20 cm, Si02, Ether/Petrolether, 10: 1): 
0.34 g (52%) 3a als farblose Fliissigkeit; n g  = 1.4982. In der Lit.[201 
sind keine analytischen Daten angegeben. - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): 6 = 0.90 (t, ' J  = 7.2 Hz, 3H, CH2-CH3), 1.31 -1.50 (m, 
4H, CIf-CHz), 1.84 (s, 3H, =C-CH3), 2.16 (t, 'J  = 7.0 Hz, 2H, 
=C-CH2), 6.25 (s, IH,  =C-H), 7.16-7.29 (m, 5H, aromat. H). 
- ',C-NMR (75.4 MHz, CDCI,): 6 = 14.55 (CH,), 15.25 (CH,), 

126.59 (C), 128.22 (CH), 129.11 (CH), 132.15 (C). Die Zuordnung 
der Signale erfolge iiber DEPT-Messungen. - GC/MS (70 eV): 
m/z (%) = 175 (10) [M+ + I], 174 (65), 145 (16), 132 (24), 131 
(loo), 118 (26), 117 (24), 115 (18), 91 (32). 

Die Stellung der Substituenten an der Doppelbindung wurde 
durch NOE-Differenzspektroskopie aufgeklart. Einstrahlung rnit 
der Frequenz der CH2-Gruppe bei 6 = 2.16 (Triplett) bewirkte eine 
Intensitatszunahme des Signals der CH-Gruppe bei 6 = 6.25 (Sin- 
gulett). Die Umkehrung des Experiments bewirkte eine Intensitats- 
zunahme des Signals der CH2-Gruppe bei 6 = 2.16 (Triplett). 

4.5. 5-Methyl-5-hexen-3-01 (4 a) 
Nach AAV 2 wurden 3.4 mmol Me4CoLi2 rnit 0.63 g (3.5 mmol) 

5-Brom-5-hexen-3-01(4) umgesetzt. Die Reinigung des Rohproduk- 
tes erfolgte durch Blitzchromatographie (4 x 20 cm, SO2,  Ether/ 
Petrolether, 1: 1): 0.29 g (72%) 4a als farblose Flussigkeit; n&' = 

27.06 (CH3), 27.39 (CH,), 31.03 (CH2), 125.21 (CH), 125.60 (CH), 
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1.4356. In Lit.[211 sind keine spektroskopischen Daten angegeben. 
- 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 0.94 (t, 3J = 7.2 Hz, 3H, 
CH2-CH3), 1.49 (dq, 3J = 7.5 und 6.1 Hz, 2H, CH2-CH,), 1.74 

Das Produkt fie1 als Gemisch von E/Z-Isomeren an (E:Z = 55:45; 
GC-Analyse), die durch HPLC (EtherJPetrolether, 1: 1) getrennt 
werden konnten. 

(s, 3H, =C-CH3), 1.82 (s, l H ,  OH), 2.02-2.22 (m, 2H, CH,), 3.63 
(m, l H ,  CH), 4.77-4.87 (m, ,Jgern = 0.66 Hz, 2H, =CH2). - 13C- 
NMR (75.4 MHz, CDC13): 6 = 9.90 (CH,-CH,), 22.31 
(=C-CH3), 29.75 (CH,), 45.62 (CH,), 69.89 (CH), 113.28 (=CH,), 
142.80 (C). Die Zuordnung der Signale erfolgte iiber DEPT-Mes- 
sungen. - GCJMS (70 eV): m/z (YO) = 115 (0.6) [M+ + I], 114 
(0.9), 86 (2), 85 (20), 81 (4), 69 (2), 67 (4), 59 (52), 57 (50), 56 (loo), 
55 (12), 43 (5), 41 (50). 

C7H140 (114.2) Ber. C 73.65 H 12.28 Gef. C 73.04 H 12.57 

4.6. 2-Methyl-1-octen-3-01 (5a) 
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2 aus 5.0 mmol Me4CoLi2 

und 1.0 g (4.9 mmol) 2-Brom-1-octen-3-01 (5) in 40 ml THF. Nach 
blitzchromatographischer Reinigung (3 x 20 cm, SiO,, Ether/Pe- 
trolether, 1:20) konnten 0.43 g (62%) 5a als farblose Fliissigkeit 
isoliert werden. In der Lit.[,,] sind nur die 'H-NMR-Daten ange- 
geben. - ',C-NMR (75.4 MHz, CDC13): 6 = 13.98 (CH2-CH,), 

(CH,), 75.97 (CH -OH), 110.83 (= CHI), 147.67 (= C - Br). Die 
Zuordnung der Signale erfolgte iiber DEPT-Messungen. - GC/ 
MS (70 eV): mJz (YO) = 142 (6) [M'], 127 (3), 125 (3), 71 (IOO), 55 

4.7. 3-Methoxy-2-methyl-l-octen (6a) 
Nach AAV 2 wurden 3.7 mmol Me4CoLi2 rnit 0.83 g (3.8 mmol) 

2-Brom-3-methoxy-1-octen (6) umgesetzt. Das Rohprodukt wurde 
durch Blitzchromatographie gereinigt (3 x 18 cm, Si02, EtherJPe- 
trolether, 1:20): 0.30 g (52%) 6a als farblose Fliissigkeit; ng = 
1.4776. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 0.83 (t, ' J  = 5.6 Hz, 
3H, CH,), 1.24-1.27 (m, 6H, 3 CH,), 1.41-1.55 (m, 2H, CH,), 
1.59-1.60 (s, 3H, =C-CH,), 3.17 (s, 3H, OCHJ, 3.45 (t, 3J = 
8.3 Hz, IH,  CH), 4.84-4.89 (m, ,Jgem = 0.79 Hz, 2H, =CH2). - 
I3C-NMR (75.4 MHz, CDC13): 6 = 13.98 (CH,), 16.13 (CH,), 22.57 
(CH,), 25.46 (CH,), 31.78 (CH3, 33.47 (CH,), 55.86 (OCH3), 85.88 
(CH), 113.41 (=CH,), 144.53 (-C=). Die Zuordnung der Signale 
erfolgte iiber DEPT-Messungen. - GC/MS (70 eV): mJz (%) = 
156 (7) [M'], 115 (0.4), 113 (I), 100 (2), 86 (lo), 85 (loo), 83 (2), 69 

17.37 (=C-CH,), 22.57 (CHJ, 25.23 (CH,), 31.74 (CH,), 34.86 

(141~44 (9). 

(2), 55 (12). 
C10H200 (156.3) Ber. C 76.92 H 12.82 Gef. C 77.06 H 12.95 

4.8. 4-Methyl-2-phenyl-4-pentennitril (7a) 
Nach AAV 2 wurden 2.5 mmol Me4CoLi2 rnit 0.89 g (3.8 mmol) 

4-Brom-2-phenyl-4-pentennitril (7) umgesetzt. Nach blitzchroma- 
tographischer Reinigung (4 x 25 cm, Si02, n-HexanlEther, 2: 1) 
konnten 0.45 g (70%) 7a als farblose, viskose Fliissigkeit gewonnen 
werden. In Lit.[231 sind keine spektroskopischen Daten angegeben. 
- 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 1.77 (s, 3H, CH,), 2.58 (mc, 
2H, CHI), 3.92 (dd, 3J = 9.4 Hz und 3J = 9.4 Hz, lH,  CH), 
4.85-4.93 (m, ,Jeem = 1.3 Hz, 2H, CH,), 7.27 (mc, 5H, aromat. H). 
- I3C-NMR (75.4 MHz, CDC13): 6 = 22.07 (CH,), 36.16 (CH), 

128.9 (CH), 135.6 (C), 140.1 (C). Die Zuordnung der Signale erfolgte 
iiber DEPT-Messungen. - GC/MS (70 eV): m/z (YO) = 172 (8) 
[M' + I], 171 (42), 156 (5), 129 (6), 116 (22), 103 (3), 89 (16), 63 
(6), 55 (IOO), 39 (14). 

4.9. (Ej-4-Methyl-3-decen-2-01 @a) und (Zj-4-Methyl-3-decen-2-01 

Nach AAV 2 wurden 1.5 mmol Me4CoLi2 rnit 0.36 g (1.5 mmol) 
(Z)-4-Brom-3-decen-2-01 (8) umgesetzt. Die Reinigung erfolgte 
durch Blitzchromatographie (2 x 15 cm, SO2,  EtherJPetrolether, 
1 : 1). Die Ausbeute betrug 0.19 g (74%) einer farblosen Fliissigkeit. 

43.87 (CH,), 114.52 (=CH,), 120.1 (=C-), 127.1 (CH), 127.9 (CH), 

(8 b) 

1. Isomer. - (Ej-4-Methyl-3-decen-2-01 (8a): Ausbeute 69 mg 
(27%), farblosc Fliissigkeit rnit n$ = 1.5465. - 'H-NMR (300 

1.13-1.34 [m, 11H, darin ein d, CH(0H)-CH,, ' J  = 6.1 Hz, 

2H, = 7 Hz, CH,), 4.50-4.53 [m, CH,-CH(OH)], 5.11-5.15 
(d, 3J = 6.6 Hz, l H ,  =C-H). - 13C-NMR (75.4 MHz, CDCl,): 

MHz, CDC13): 6 = 0.81 (t, ' J  = 6.8 Hz, 3H, CH2-CH,), 

4 CH,], 1.51 (s, IH,  OH), 1.59 (s, 3H, =C-CHS), 1.87-1.92 (t, 

6 = 14.01 (CH,), 16.26 (CH,), 22.56 (CH,), 23.59 (CH,-C=), 27.57 
(CH,), 28.88 (CH,), 31.67 (CH,), 39.39 (CH?-C=), 64.74 
[CH(OH)], 128.80 (=  CH -), 138.01 (CH, - C =). Die Zuordnung 
der Signale erfolgte iiber DEPT-Messungen. - GC/MS (70 eV): 
m/z (%) = 170 (1) [M'], 155 (3), 123 (I), 109 (2), 96 (2), 95 (17), 86 
(5), 85 (loo), 82 (Il), 81 (9), 71 (28), 67 (22), 57 (IS), 55 (20), 43 (58), 
42 (42). 
Cl lH220 (170.3) Ber. C 77.65 H 12.94 Gef. C 76.95 H 12.61 

Die Stellung der Substituenten an der Doppelbindung wurde 
durch NOE-Differenzspektroskopie aufgeklart. Einstrahlung auf 
die Frequenz der CH2-Gruppe bei 6 = 1.87-1.92 (Triplett) be- 
wirkte eine Intensitatszunahme des Signals der CH-Gruppe bei 6 = 

5.1 1 - 5.15 (Dublett). Die Umkehrung des Experiments bewirkte 
eine Intensitatszunahme des Signals der CH2-Gruppe bei 6 = 

1.87 - 1.92 (Triplett). 

2. Isomer. - (Z)-4-Methyl-3-decen-2-01 (8 b): Ausbeute 56 mg 
(22%), farblose Fliissigkeit mit ng = 1.5433. - 'H-NMR (300 
MHz, CDC13): 6 = 0.81 (t, 3J = 6.7 Hz, 3H, CHZ-CH,), 
1.14-1.34 [m, 11 H, darin ein d, CH(0H)-CH,, 3J = 6.2 Hz, 
4 CHJ, 1.56 (s, l H ,  OH), 1.62 (s, 3H, =C-CH,), 1.93-1.99 (m, 
2H, CHI), 4.47-4.52 [m. CH,-CH(OH)], 5.11-5.14 (d, 3J = 
6.6 Hz, 1 H, =C-H). - GC/MS (70 eV): m/z (%) = 155 (%) [M+ 
- 151, 110 (I), 95 (lo), 85 (loo), 82 (lo), 71 (22), 67 (21), 55 (19), 42 
(38). 
4.10. l-Brom-3-(l-methylethenyl)benzol (9a) 

Nach AAV 2 wurden 1.1 mmol Me4CoLi2 mit 0.41 g (1.6 mmol) 
1 -Brom-3-(l-bromethenyl)benzol (9) umgesetzt. Die Reinigung des 
Rohproduktes erfolgte blitzchromatographisch (3 x 18 cm, SiO?, 
n-Hexan): 0.18 g (59%) 9a  als farblose Fliissigkeit; ng = 1.5542. 

5.08-5.32(m, 2H,,Jge, = 1.4 Hz, =CH2),7.14-5.56(m,4H,aro- 
mat. H). - 13C-NMR (75.4 MHz, CDCI,): 6 = 21.66 (CH,), 113.70 

130.29 (CH), 142.04 (C), 143.44 (C). - GCJMS (70 eV): mJz (%) = 

198 (58) [M+ + 11, 196 (60), 183 (6), 181 (6), 158 (6), 156 (6), 117 
(88), 115 (89), 102 (59, 91 (37), 58 (100). 

- 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 2.08 (s, 3H, =C-CH3), 

(=CH2), 122.55 (-C=), 124.12 (CH), 128.69 (CH), 129.73 (CH), 

C9H9Br (197.1) Ber. C 54.85 H 4.60 Gef. C 54.61 H 4.50 

CAS-Registry-Nummern 

1: 98-81-7 / l a :  98-83-9 / 2: 13249-60-0 / 2a: 4588-18-5 / 3: 138857- 
29-1 J 3a: 60428-22-0 14:  67964-36-7 / 4a:  89794-39-8 / 5: 137040- 
91 -6 / 5 a : 371 56-89- 1 / 6 : 137040-92-7 / 6 a : 137040-95-0 J 7 : 137040- 
93-8 / 7a:  58143-70-7 1 8 :  138857-30-4 / 8a:  138857-32-6 J 8b: 
138857-33-7 / 812: 69668-93-5 / 9: 138857-31-5 / 9a: 25108-58-1 / 
Me4CoLi2: 138857-36-0 / Me4FeLi2: 42582-70-7 / Me4MnLi2: 
62358-47-8 / Me2CuLi: 15681-48-8 / 1-Brom-I-phenyl-I-hexen: 
138857-34-8 / 3-Decin-2-01: 69668-93-5 / l-Brom-3-(1 -chlorethyl)- 
benzol: 138857-35-9 / l-Brom-3-(l,l-dichlorethyl)benzol: 116421- 
87-5 / 1-Phenyl-1-hexin: 1129-65-3 J 5-Hexin-3-01: 19780-84-8 / 
I-Octin-3-01: 818-72-4 / Phenylacetonitril: 140-29-4 / 2,3-Dibrom- 
I-propen: 513-31-5 J 1-Octin: 629-05-0 / Acetaldehyd: 75-07-0 J 
3-Bromacetophenon: 2142-63-4 J 3-Bromphenylacetylen: 766-8 1-4 
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