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Gruppen
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Butyllithium vermag Methyl-Gruppen, die einer olefini-
schen' 2% oder aromatischen’** Doppelbindung benach-
bart sind, in Gegenwart von Kalium-z-butanolat glatt zu
metallieren. Dem Alkoholat fillt dabei die Aufgabe zu, die
Reaktivitit des Organolithiums, das alleine genommen keine
Wirkung erzielt, auf den Pegel einer Organonatrium- oder
Organokalium-Verbindung® ~# hochzustufen. Allylstindige
Methylen- oder Methin-Gruppen unterzichen sich bei Be-
handlung mit der gleichen Reagenskombination jedoch nur
noch schr zogernd, wenn iiberhaupt, dem Wasserstoff/Me-
tall-Austausch. Es galt, nach cinem leistungsfiihigeren Metal-
lierungsmittcl Ausschau zu halten.

In systematischen Untersuchungen, fiir die wir Cyclohexen
als Substrat auserschen hatten, behauptete sich Trimethylsi-
lylmethylkalium® am besten. In Petrolidther-Suspension ent-
stand das 3-Cyclohexenyl-kalium nahezu quantitativ; Ein-
wirkung von Athylenoxid (Oxiran) und Hydrolyse iiberfiihr-
ten es in 2-(3-Cyclohexenyl)-dthanol (1, 83%,). Bei gleicher
Reaktionsfolge erziclte Butyllithium in Gegenwart von Ka-
lium-z-butanolat nur 46%;, in Gegenwart von Tetramethyl-
dthylendiamin (TMEDA) sogar nur 8% Ausbeute.
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Das Organokalium-Reagenz bezwingt sogar Methin-Grup-
pen. 3-Methyl-1-buten lieferte nach Behandlung mit Trime-
thylsilylmethylkalium (5 h/—78°, in Tetrahydrofuran) und
anschlieBender Einwirkung von Athylenoxid ein Gemisch
bestehend aus 37%, 5-Methyl-4-hexen-1-ol (2) und 287%; 3,3-
Dimethyl-4-penten-1-ol (3).
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Im Lichte fritherer Befunde'” betrachtet, tiberrascht der hohe
Anteil des doppelt verzweigten Produktes 3. Es bleibt zu
kliiren, welche Umstiinde fiir dicse ungewdhnliche Verteilung
verantwortlich sind und wie sich das Produkteverhiltnis
gezielt beeinflussen laft.

Abwandlung von Cyclohexen:

Kalium/Natrium-Legierung (0.35 g; Gew.-Verhiltnis 5:1) und
Bis-[ trimethylsilylmethyl J-quecksilber' ' (0.96 g) gaben beim Mi-
schen in Pentan (10 ml) und 30 min Riihren cine graue Suspension,
die 5.1 mmol Trimethylsilylmethylkalium enthalten haben dirfte.
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Man fiigte die iiquivalente Menge Cyclohexen (5.1 mmol) zu, rithrte
20h bei 25° versetzte bei 0° mit Athylenoxid (0.5ml in 1 ml
Pentan, ungefiahr 10 mmol), rithrte 30 min bei 25" und goB 10 ml
kochsalz-gesittigtes Wasser ein. Laut gaschromatographischem
Vergleich (2m, 209, Carbowax 20 M, Glassidule, 100—-200°: 2 m
209, Apiezon L, Glassiule, 100°—200°: ,.innerer” Standard: 1-
Octanol) mit authentischem Material'? enthielt dic organische
Schicht 83%, 2-(3-Cyclohex-1-enyl)-iithanol (1).

Abwandlung von 3-Methyl-1-buten:

Mit entsprechend vergroBerten Mengen wurde eine Suspension
von Trimethylsilylmethylkalium (60 mmol) bereitet. Die schmut-
zig-weiBe Masse, die beim Abpumpen (2 Torr) des Losungsmittels
zuriickblieb, lieB sich — vom Amalgam abgesehen - bei —78°
in Tetrahydrofuran (100 ml) auflosen. Nach Eintropfen von 3-Me-
thyl-1-buten (10 ml, 90 mmuol) und 5 h Riihren bei —78°, versetzte
man mit vorgekiihltem Athylenoxid (4.5 ml; ungefithr 90 mmol),
lieB den Ansatz 25° erreichen und riihrte weitere 30 min. Es folgte
vorsichtige Hydrolyse (bei 0°) mit zuerst Methanol (3 mi) und
dann Wasser (40 ml), Sédttigen der wiiBrigen Schicht mit Kochsalz,
dreimaliges Ausschiitteln mit Ather (je 20 ml) sowic Trocknen
und Einengen (Widmer-K olonne) der organischen Phase. Im Siede-
bereich 65-70°/17 Torr gingen 504 g eines Produktgemisches
iiber, bestehend aus 379, 5-Methyl-4-hexen-1-01(2),28% 3.3-Dime-
thyl-4-penten-1-ol (3) und 8%, 3-(Trimethylsilyl)-propanol.
5-Mecthyl-4-hexen-1-ol (2):

C-H,40 ber. C73.63 H 1236

(114.2) gef. C73.84 H 1255

Massenspektrum (70 eV: 200°): mje= 114 (38%, M), 81 (100%,).
L.R. (Film): v=23320 (s, breit, O—H), 1060 (s, C—0). 910 (w) und
830cm ™! (w. =C=CH~—).

'H-N.M.R. (CDCl3): 6=>5.16 (t, verbreitert, J=7 Hz. olefin. H).
3.63 (t, J =6.5 Hz, saucrstoffbenachbarte Methylen-Gruppe). 2.37
(s, Hydroxyl-H), 2.0 (m, g-dhnlich, allylstindige Methylen-Grup-
pe). 1.70 und 1.63 (2 s, zwei Methyl-Gruppen, in trans- bzw. cis-Stel-
fung bzgl. Hydroxypropyl-Rest) sowie 1.5 ppm (m, pent-iihnlich,
iibrige Methylen-Gruppe).

3.3-Dimethyl-4-penten-1-ol (3):

C-H.0 ber. C73.63 H 1236

{114.2) gel. C73.70 H 1237

Massenspektrum (70 eV; 200°): m/e=96 (27%, M®--H,0), 69
(100%).

LR, (Film): v=3330{s, breit, O—H), 1640 (m, —CH=CH:), 1055
(s, C-—O) sowie 1010 und 910 cm ' (s, —CH=CH ).
TH-N.M.R.{CCly): 3=5.78 (dd, J= 18 und 10 Hz, innenstindiger
olefin. H), 492 und 490 (2dd, J=18 und 2 Hz bzw. 10 und
2 Hz, 2 endstindige olefin. H), 3.53 (t,J=7,5 Hz, sauerstoffbenach-
barte Methylen-Gruppe), 3.29(s, Hydroxyl-H):1.55(t,/ =7.5,ande-
re Methylen-Gruppe) und 1.02 ppm (s, 2 Methyl-Gruppen).

Dank firr finanzielle Unterstiitzung und Chemikalienspenden
sei abgestattet dem Schweizerischen Nationalfonds zur Férde-
rung der wissenschaftlichen Forschung, Bern, ( Projekt
20530.73), der ROUSSEL UCLAF S.A., Romainville, und
der BASF AG, Ludwigshafen.
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