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Nach Art  eines ,,Baukastensystems" werden Alkadienylacetate, Alkadienole und Alkadienale, 
wie sie als Sexualpheromone weiblicher Schmetterlinge bekannt sind, mit ethylen- brw. trimethy- 
lenunterbrochenen Doppelbindungen (1,5- bzw. 1,6-Alkadiene) unterschiedlicher Positionen und 
Geometrien synthetisiert. 

Pheromones XLI 1). - Stereoselective Syntheses of 1,5- and 1,6-Alkadienes as Sex Pheromones 
and Pheromone Analogues 

Alkadienyl acetates, alkadienols, and alkadienals (1 ,S- and 1.6-alkadienes) - known as sex 
pheromones of fcmale lepidoptera - with ethylene- and trimethylene-interrupted double bonds 
of varying positions and configurations were synthesized according to a ,,unitized construction 
principle". 

Unter den Sexuallockstoffen von Schmetterlingen (Lepidoptera) findet man einige 
1,5- und 1,6-AIkadienderivate, die unterschiedliche Positionen und Geometrien der 
Doppelbindungen besitzen. Ziel dieser Arbeit war die stereoselektive Synthese dieser 
und analoger Verbindungen, urn sie in Freilandversuchen als mogliche lnsektenlock- 
stoffe zu testen bzw. mittels elektrophysiologischer Messungen (Elektroantenno- 
gramm, EAG)*) deren biologische Wirksamkeit zu prufen. 

Als Ausgangsmaterialien dienten die fruher von uns dargestellten w-funktionellen, 
einfach-ungesattigten Synthone3), die nach einem ,,Baukastensystem" 4, stereoselektiv 
zu den gewunschten Alkadienen umgesetzt wurden. (Zur Synthese von konjugiert- 
ungesattigten und methylenunterbrochenen Alkadienlockstoffen vgl. Lit. 5 * 6 ) . )  

Fur die Darstellung von ethylenunterbrochenen Alkadienen vom allgemeinen Typ 1 
mit (Z,Z)-Geometric diente uns die (a-stereoselektive Wittigreaktion nach der Silazid- 
technik'). (Z)-4-Alkenale3) 2a- c wurden mit den aus den a-substituierten Phospho- 
niumsalzen3) 3a - e freigesetzten Y liden zu (42,82)-4,8-Tetradecadiensaure-ethylester 
(4a), den Alkadienylacetaten 4b - d bzw. dem (62,102)-6,lO-Tetradecadienyl(tetra- 
hydropyrany1)ether 4e olefiniert. Die Umsetzung des (Z)-4-Nonenyl(triphenyl)phos- 
phonium-bromids3) ( 2 4  mit 6-Formylhexansaure-ethylester3) (30, d. h. die Wittigsyn- 
these rnit ,,vertauschten" reaktiven Gruppen, ergibt den (72,112)-7,l I-Hexadecadien- 
saure-ethylester (4f). Verwendet man 4-Pentenyl(triphenyl)phosphonium-bromid3) (5) 
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c 
d 
e 
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zur Olefinierung von w-funktionellen Aldehyden 3f und g3), so kommt man zu den 
terminal-ungesattigten Alkadienen 6a und b mit ethylenunterbrochenen Doppelbin- 
dungen. Die LiAlH,-Reduktion der Alkadienester 4a und f sowie die Hydrolyse des Te- 
trahydropyranyl-(Thp)Ethers 4e  fuhrt zu den Alkadien-I-olen 7a, b und c; deren Ace- 
tylierung liefert die Alkadienylacetate 8a-  c (8c = 4b). 

C0,Et  4 2 

CH,OAc 2 4 
CH@Ac 1 5 
CH@Ac 2 6 
CHzOThp 2 4 
cogt 3 5 
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Die Darstellung ethylenunterbrochener Alkadienderivate mit (Z,E)-Geometrie ge- 
lingt durch die Verwendung (4-ungesattigter Synthesebausteine und der (a-selektiven 
Wittigreaktion. So ergibt die Carbonylolefinierung der (0-4-Alkenale 9a und b3) mit 
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g 
h 

dem Phosphoniumsalz 3a die (4Z,8E)-4,8-Alkadiensaure-ethylester 10a, b. Die gleiche 
Reaktion der w-Forrnylalkansaureester 3 f und h rnit den (E)-ungesattigten Phospho- 
niumsalren3) 9c - e liefert (7Z,llE)-7,ll-Tetradecadiensaure-ethylester (lOc), (72,llE)- 
7,ll-Hexadecadiensaure-ethylester (1Od) bzw. (8Z,12E)-8,12-Hexadecadiensaure-ethyl- 
ester (10e). (6Z,lOE)-6,10-Tetradecadienylacetat (100 und (62,30E)-6,10-Hexadeca- 
dienylacctat (log) entstehen durch (3-stereoselektive Wittigreaktion des zu 3 b korre- 
spondierenden Ylids rnit den Aldehyden (a-4-Octenal (9a) und (E)-4-Decena13) (9b). 
Das aus dem (a-4-ungesattigten Phosphoniumsalz 9c  erhaltliche Ylid reagiert mit 
9-Acetoxynonanal(3g) zu (92,13E)-9,13-Hexadecadienylacetat (10 h). Die LiAlH,-Re- 
duktion der Ethylester 1Oa- e fuhrt zu den (Z,E)-Alkadien-I-olen l l a  - e, die anschlie- 
13ende Acetylierung zu den (Z,E)-Alkadienylacetaten 12a - e. 

C H ~ O A C  
CH@Ac 

Schema 2 

9a-e  3a, b, f-h 

10a-h I l a - e  

10-12 I R 3  m 11 

2 2  
4 2  
1 5  
3 5  
2 6  
2 4  
4 4  
1 1  

Zur Darstellung von pheromonahnlichen Verbindungen rnit Ethylenunterbrechung 
und (E,Z)-Geometrie wurden zwei Synthesewege ausgearbeitet. Im ersten Fall stellt 
man durch Reaktion von Allylmagnesiumbromid (13a) und 2,3-Dichlortetrahydro-2H- 
pyran (14) das 2-Allyl-3-chlortetrahydro-2H-pyran (15a) dar, dessen Spaltung rnit Na- 
triurn (Crombiereaktion)*) das (E)-4,7-Octadien-l-ol (16a) ergibt. Acetylierung zu 17 
und anschliel3ende Hydroborierung mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN) gefolgt 
von einer H,O,-Oxidation fuhrt zu 18, das mittels Pyridinium-chlorochromat (PCC) in 
den entsprechenden Aldehyd 19 ubergefuhrt wird. Dieser (a-ungesattigte Synthese- 
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baustein 19 wird nun (9-selektiv mit den aus den Phosphoniumsalzen 20a und b mit 
Na-Silazid freigesetzten Yliden zu den (4E,SZ)-Alkadienylacetaten 21 a und b olefi- 
niert. 

Fur 21a wurde zusammen mit (6E,IOZ)-6,10-Hexadecadienylacetat (25) eine weitere 
Synthese ausgearbeitet. Aus 14 und dem Pentenylmagnesiumbromid 13b laat sich uber 
15 b und anschlieaende Crombiespaltung*) der (a-ungesattigte Alkohol 16b gewinnen. 
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Seine Oxidation sowie die von 16a rnit Pyridinium-chlorochromat (PCC) fuhrt zu den 
Aldehyden 22a, b die rnit den aus den Salzen 20a und b generierten Yliden zu den Alka- 
trienen 23a, b umgesetzt werden. Die anschlierjende Hydroborierung (9-BBN) und Oxi- 
dation rnit H,O, liefert die Alkadien-I-ole 24a, b, die sich wiederum zu den Acetaten 
21a bzw. 25 acetylieren lassen. 

Ethylenunterbrochene (E,E)-Alkadiene kann man rnit diesem ,,Baukastensystem" 
nicht darstellen, wie dies nach dem Mechanismus der Wittigreaktion') vorauszusehen 
ist . 

Zur Synthese von trimethylenunterbrochenen Alkadienylacetaten rnit (2, 2)-Geome- 
trie setzt man die aus den Phosphoniumsalzen 3b bzw. 20a und 20c freigesetzten Ylide 
rnit (Z)-5-Decena13) (26a) bzw. dem ungesattigten Esteraldehyd 26b und 26c um. Dabei 
entstehen die Alkadienylacetate 27a (62,112) bzw. 27b (92,142) und der Alkadien- 
ester 27c, der sich zu 28 reduzieren und anschlierjend zu (72,122)-7,12-Hexadeca- 
dienylacetat (29) acetylieren larjt. Die beiden o-substituierten ungesattigten Aldehyde 
26b und c erhalt man durch Pyridinium-chlorochromat-Oxidation (PCC) der entspre- 
chenden Alkohole 30, und diese wiederum durch Hydroborierung/Oxidation der ter- 
minalen Doppelbindung der eingangs beschriebenen Alkadiene 6a und b. 

S c h e m a  4 

H H  

26a 
3b + OHC[CHZ]~C=C[CH,),CH, 

',>- - L - - -  '>I, ,--  

27a- c 
b CH,OAc 7 a CH,OAc 4 3 

c COzEt 5 b <:H@Ac 7 0 
c C0,Et  5 2 I I 

28 

1. Y-BBN H H  PCC 
6a. b - HOCH,[CH,],C=C[CH,],R - 26b, c 

2. H ~ O ~ / O H ~  
30a, b 
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Zum Aufbau von trimethylenunterbrochenen (E,Z)- und (Z,E)-Alkadienen wurden 
die in Schema 5 gezeigten Synthesewege eingeschlagen: 

(Z)-4-Nonenylbromid3) (31) und das Anion von l-Hepten-6-in'O) (32) reagieren zum 
Alkylierungsprodukt 33, dessen partielle Hydrierung mit LiAIH, zu (6E,112)-1,6,11- 
Hexadecatrien (34) fuhrt. Durch Hydroborierung von 34 mit 9-BBN und Oxidation mit 
H,O, kommt man zum Alkohol 35, seine Acetylierung liefert das Alkadienylacetat 36 
und die Oxidation das Hexadecadienal37 (Schema 5 ) .  

S c h e m a  5 

H H  NaNHliNH ,(fl.) 
H3C [ C H2],C=C [CH 2]3Br + HCGC [CHzl3CH=CHz - 

31 32 

I .  9-BBN H H  H 
H3C [ CHz] 3C=C [ C Hz],C=C [ C H Z I ~ C  H @H 
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H 
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H H 
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Zur Darstellung der isomeren Verbindung mit umgekehrter Doppelbindungsgeome- 
trie (62,i 1E) wird (E)-4-Nonena13) (38) rnit dem zum Phosphoniumsalz 20d korrespon- 
dierenden Ylid zum Alkadien 39 olefiniert und dieses durch Hydroborierung 
(9-BBN)/Oxidation in das (E)-5-Decen-l-ol (40) umgewandelt. Der aus 40 rnit 
CrOJPyridin . HCI erhaltene Aldehyd 41 wird rnit dem aus 3e generierten Ylid zum 
Alkadienyl(tetrahydropyrany1)ether 42 umgesetzt, den man ohne Reinigung hydroly- 
siert. Das Alkadienol 43 lafit sich nun zum (6Z,llE)-Hexadecadienylacetat 44 acetylie- 
ren, bzw. durch Oxidation mit PCC zu 45 oxidieren (Schema 5 ) .  

Gaschromatographische Isomerenbestimmung 

Die Isomerenreinheit der synthetisierten Alkadiene wird weitgehend von den verwen- 
deten Olefinierungsreaktionen bestimmt. Dabei besitzt die (3-selektive Wittigreaktion 
nach der Silazid-Methode’) eine (a-Stereoselektivitat von ca. 97%, die durch Crom- 
bie-Spaltung*) erhaltenen (@-Olefine enthalten etwa 4% an (3-Isomeren. Die gaschro- 
matographischen Trennungen wurden auf Stahl-Dunnfilmkapillaren rnit Diethylengly- 
colsuccinat (DEGS) als Trennflussigkeit durchgefuhrt. Sie erfolgten immer auf der Stu- 
fe der Alkadienylacetate, die Bestimmung der Signalflachen erfolgte durch Ausschnei- 

Tab. 1. Gaschrornatographisch bestimmte Isornerenantcilc der synthctisierten Alkadienylacetate”) 

Nr. Verbindung % E,E Z,  E E, Z z, z 
- 

12a 
21 a 

8 a  
4 b  
4c 

10 f 
21 b 
12 b 
12c 

4 d  
8 b  

27 b 
l o g  
25 
12d 
10 h 
27 b 
29 
12e 

. . .-Docecadienylacetat 
(42,8E)-4,8-. . . 
(4E,82)-4,8-. . . 
. . . -Tetradecadienylacetat 

(62,102)-6,lO-. . . 
(42,82)-4,8-. . . 

(7Z,112)-7,11-. . . 
(62,1OE)-6,lO-. . . 
(4E,82)-4,8-. . . 
(42,8E)-4,8-. . . 
(7Z,IlE)-7,11-. . . 
. . . -Hexadecadienylacetat 
(82,122)-8.12-. . . 

(62,112)-6,ll-. . . 

(6E,102)-6,10-. . . 

(92,13E)-9,13-. . . 
(92,142)-9,14-. . . 
(72,122)-7,12-. . . 
(82,12E)-8,12-. . . 

(7Z,112)-7,11-. . . 

(62,10E)-6,10-. . . 

(7Z,llE)-7,11-. . . 

- 94.8 5.0 
0.5 -99.4 - 

0.3 - 3.45- 
0.4 - 4.8 - 
0.4 - 4.2 - 
0.1 93.6 0.9 
0.1 0.5 99.1 
- 96.2 3.5 
- 93.5 5.3 

0.2 2.3 3.4 
0.2 - 5.35- 
0.2 - 4.6 - 
0.5 -96.7 - 

~ 0.5 ~ 98.5 
86.3 - 1.3 

1 .o 84.0 1.5 
untcr 3.0 - 
untcr 3.0- 

- 93.5 5.5 

.~ 

0.2 
0.1 

96.25 
94.8 
95.4 
5.4 
0.3 
0.3 
1.2 

94.1 
94.45 
95.2 
2.8 
1 .o 
12.4 
13.5 
97.0 
97.0 
1.5 

a )  3 00-m-Stahl-Dunnfilmkapillarsaule DEGS, Fraktome(er Perkin-Elmer 990, 3.4 atm. N,, 
Split, FID. 
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den und Wiegen der Papierflachen bzw. durch Berechnung der Peakflachen nach der 
Dreiecksmethode. Die Prozentanteile der einzelnen Isomeren sind in Tabelle 1 angege- 
ben . 

Die Reihenfolge der Elution der Alkadienylacetate unter den gewahlten Bedingungcn 
war (E,E) vor (Z,E),  (E,Z) und (Z,Z), In einigen Fallen konnte die Trennung der (E,Z)- 
und (Z,@-Isomeren nicht erreicht werden; hier wird auf die literaturbekannte Tren- 
nung der isomeren 7, l  I-Hexadecadienylacetate mittels DEGS-Glas-Dunnfilmkapilla- 
ren ' I )  mit hdherer Aufldsung hingewiesen. 

Biologische Wirksamkeit 

Unter den synthetisierten Verbindungen ist (72,11E)-7,1l-Hexadecadienylacetat 
(12d) der aus Weibchen des Getreideschadlings Sitotroga cerealezla isolierte Sexuallock- 
stoff 1 2 ) .  Fur eine weitere Gelechiidenart, Pectinophora gossypiella, wurde 12d gemein- 
sam mit (72,112)-7,l I-Hexadecadienylacetat (8 b) als Pheromonkomplex der Weib- 
chen identifiziert I ) ) .  (6E,112)-6,1l-Hexadecadienylacetat (36) und (6E,112)-6,11- 
Hexadecadienal(37) sind die beiden Komponenten des Sexuallockstoffes der Saturnide 
Antheraea polyphemusl4) und wurden mit anderer Mengenzusammensetzung mittels 
elektrophysiologischer und chromatographischer Methoden in Weibchendrusen von A. 
pernyi gefundenI5). 

In Zusammenarbeit mit der Abteilung fur Pflanzenschutzforschung der Hoechst AG 
(Frankfurt) wurden jeweils 1 mg der synthetisierten Alkadienylacetate in vier Testare- 
alen in Waldern und in Obst- und Gemuseanbaugebieten in der Urngebung Frankfurts 
ausgebracht und die Fallen in wdchentlichen Intervallen kontrolliert'6). Dabei erwies 
sich (4Z,8E)-4,8-Tetradecadienylacetat (12b) als schwach fangig fur Mannchen der 
Oecophoride Barkhausenia schefferella. (7Z,112)-7,1l-Tetradecadienylacetat (4c) war 
attraktiv fur mannliche Falter der Noctuide Conistru vaccinii, (621 12)-6,l I-Hexadeca- 
dienylacetat (27a) ergab positive Fangergebnisse fur  Saturnidenmannchen Eudia 
pavonia @. 

Wir danken dem Bundesministerium fur Forschung und Technologie und der Deutschen For- 
schungsgemeinschuft fur die Unterstutzung dieser Arbeiten. 

Experimenteller Teil 

Die 'H-NMR-Speklren wurden mit den Kernresonanzspektrometern JNM-C-60HL und JNM- 
PMX60 der Fa. Jeol (Tokyo) aufgenommen; TMS als innerer Standard. - Zur Aufnahme dcr 
1R-Spektren diente das Photometer AccuLab 3 (Beckman); Fliissigkeiten als Filme, Feststoffe als 
KBr-PreRlinge. - Die Massenspektren sind mit dem Massenspektrometer Varian MAT CH-4B 
bzw. der GC-MS-Kombination 3200E (Finnigan) aufgenommen worden. 

Die gaschromatographische Trennung erfolgte mit dem Fraktometer Perkin-Elmer 990, Stahl- 
Diinnfilmkapillare DEGS, 100 m x 0.3 mm ID, Split, 1.5 rnl N2/rnin, FID. 

kannt oder wurde in vorangehenden Arbeiten dieser Serie zusammenfassend referiert )). 
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Carbonylolefinierung nach der Silazid-Merhode7). - Darstellung von 4a- f ,  6a, b, 10a- h ,  
21a, b, 23a, b, 27a- c, 39 und 42: Unter Stickstoffatmosphare und FeuchtigkeitsausschluB wer- 
den nach Vorschrift 4. in Lit.') zu einer Losung von 20.0 mmol Phosphoniumsalz in 20 ml absol. 
THF 3.66 g (20.0 mmol) Natriumbis(trimethylsi1yl)amid (Na-Silazid) in 30 ml T H F  gegeben, und 
das entstandene Ylid wird bei -78°C mit 20.0 mmol des entsprechenden Aldehyds, gelost in 
20ml wasserfreiem THF,  versetzt. Zunachst wird 1 h bei -78°C und dann 12 h bei Raumtemp. 
geruhrt, sodann das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand mit Hexan digeriert. Die Lo- 
sung wird, wie in Lit. 7, beschrieben, vom Phosphanoxid abgetrennt, mit NaHS03-Losung und 
Wasser gewaschen, getrocknet (Na2SOJ, eingeengt, und die Syntheseprodukte werden i. Vak. de- 
stilliert (Ausb., physikalische Konstanten und spektroskopische Daten vgl. Tab. 2). 

LiAlH,Reduktion zur Darstellung der Alkohole 7a, b, 11 a - e und 28: In 100 ml wasserfreiem 
Ether werden nach bekannter Methode 200 mmol des entsprechenden Carbonsaureesters mit 
3.98 g (105 mmol) LiAIH, reduziert (experimentelle Daten siehe Tab. 2). 

Hydrolyse tion Thp-Efhern zu 7c  und 43: 10 mmol des Alkenyl(tetrahydropyrany1)ethers wer- 
den in 70 ml Methanol und 10 ml H 2 0  gelost, die Losung wird mit 400 mg p-Toluolsulfonsaure 
versetzt und 3 h unter RiickfluR erhitzt. Danach wird das Methanol abdestilliert, der Ruckstand 
mit Ether extrahiert, die Etherlosung neutral gewaschen, getrocknet (Na,SOJ, eingeengt und der 
Ruckstand destilliert (Tab. 2). 

Acetylierung iron Alkoholen zu 8a - c, 12a- e, 17, Zta, 25,29,36 und 44: 100 mmol Alkohol 
werden mit 10.20 g (100 mmol) Acetanhydrid und 9.49 g (120 mmol) wasserfreiem Pyridin nach 
literaturbekannter Methode acetyliert (Ausb. und Analysendaten siehe Tab. 2). 

2-Alkenyl-3-chlorfetrahydro-2H-pyrane 15a und b: Zu einer gekuhlten Losung der aus 0.50 
mol Alkenylbromid und 13.00 g Magnesium in 100 mi absol. Ether dargestellten Grignardverbin- 
dung 13 werden nach Lit. 8) 77.50 g (0.50 mol) 2,3-DichlortetrahydrcF2H-pyran (14) in Ether ge- 
tropft. AnschlieBend kocht man die Losung l h, ruhrt weiter fur ca. 12 h und hydrolysiert darauf 
uberschussiges Grignardreagenz mit kalter NH,CI-Losung. Die ausgefallenen Salze werden in 
verd. Salzsaure gelost, die Etherphase wird abgetrennt, getrocknet (Na,SOJ, eingeengt, und die 
Produkte werden destilliert (Sdp., physikalische und experimentelle Daten in Tab. 2). 

Crombiespaltung8) zu (E)-Alkenolen 16a und b: Nach Lit. 8 ,  werden 230 mmol des entsprechen- 
den Pyranderivates 15 mit 12.00 g (0.52 mol) fein suspendiertem Natrium in 300 mi wasserfreiem 
Ether zu den Alkadien-1-olen 16 gespalten (Tab. 2). 

Hydroborierung terminaler Doppelbindungen. - Darsfellung oon 18, 24a, b, 30a, b, 35 und 
40: Unter Stickstoffschutz wird zu 8 mmol des tcrminal-ungesattigten Alkens, gelost in 30 ml 
THF,  unter Kuhlung eine Losung von 1 .00 g (8.00 mmol) 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN) ge- 
tropft. Nach beendeter Zugabe ruhrt man noch l h, IaBt aut' Raumtemp. erwarmen und tropft 
nach erneuter Kuhlung auf 0 ° C  vorsichtig eine Losung von 3.18 g (32.80 mmol) NaOH in 37 ml 
H 2 0  und anschlienend 33 ml H,O, (30proz.) zu. Das T H F  wird i. Vak. entfernt, der Ruckstand 
mit Ether extrahiert, die etherische Losung getrocknet (Na,S04), und die Reaktionsprodukte wer- 
den destilliert (Ausb., Sdp. und Spektren siehe Tab. 2). 

Pyridinium-chlorochromat-Oxidation 17) zu 19,22a, b, 26 b, c, 37,41 und 45: Zu einer Suspen- 
sion von 22.60 g (105.00 mmol) Pyridinium-chlorochromat (PCC) in 150 ml absol. CH,CI, wer- 
den unter N,-Atmosphare und Ruhren 70.00 mmol der Alkohole in 20 ml absol. CH,CI, getropft. 
Nach 2 h gibt man 200 ml Ether zu, die Losung wird dekantiert, der zAhe Ruckstand dreimal mit 
Ether digeriert, die vereinigten organischen Phasen werden etwas eingeengt und uber eine kurze 
Kieselgelsaule vorgereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels destilliert man den Ruckstand 
i .  Vak. (Analysen siehe Tab. 2). 

Liebigs Ann. Chem. 1982 
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(2)-1,11-Hexadecadien-6-in (33): Zu 500 ml flussigem Ammoniak gibt man eine Spatelspitze 
Fe(N0,)3 und 0.35 g (50.0 mmol) Lithium. Nachdem sich die anfangs blaue Losung grau verfarb[ 
hat, werden 4.70 g (50.0 mmol) 1-Hepten-6-in (32) in 20 rnl T H F  und nach 1 h 9.48 g (48.0 mmol) 
(Z)-4-Nonenylbromid (31) in 50 rnl THF zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird mehrere Stun- 
den bei der Temp. des siedenden Ammoniaks geriihrt, anschlieRend das Arnrnoniak verdarnpft, 
und der Ruckstand rnit 10proz. NH4C1-Losung versetzt. Die waRrige Phase wird mit Ether extra- 
hiert, die Etherphase rnit Wasser neutral gewaschen, rnit MgSO, getrocknet, i. Vak. eingeengt, 
und das Reaktionsprodukt destilliert (Tab. 2). 

Partielle Hydrierung tion 33 zu (6E, I12)-1,6, II-Hexadecatrien (34): 3.50 g (16.0 mmol) 33 wer- 
den nach Lit. 18) mit 2.00 g (52.0 rnmol) LiAIH, in 4 ml T H F  und 30 mi Diglyme reduziert (Ausb., 
Sdp. und Analysendaten siehe Tab. 2). 
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