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Es werden Versuche beschrieben, Hexamethylcyclobutanon (5) uber die Oxaspiroalkane 8 
und 9 bzw. die P-Hydroxyselenide 10 und 11 zu homologisieren. Eine Oxaspirohexan- 
Cyclopcntanon-Umlagerung von 8 lieferte 6, die cntsprechende Ringerweiterung von 9 ge- 
lang nicht. Im Gegensatz hierzu lie5en sich die P-Hydroxyselenide 10 und 11 in die zuge- 
horigen ringerweiterten Ketone 6 bzw. 7 uberfiihren. Eine neue Synthese von 5 ergznzt die 
Synthesen von 6 und 7. 

Sterically Crowded Cyclohexanes, 4'*2) 
On the Homologation of Hexamethylcyclobutanone: Octamethylcyclopentanone and 
Decametbylcyclohexanone 

Attempts to homologate hexamethylcyclobutanone (5) via oxaspiroalkanes 8 and 9 or, al- 
ternatively, via (3-hydroxy selenides 10 and 11 are described. An oxaspirohexane-cyclopen- 
tanone rearrangement of 8 yielded 6, but the corresponding ring enlargement of 9 failed. 
On the contrary, P-hydroxy selenides 10 and 11 could both be transformed to the corre- 
sponding ring-enlarged ketones 6 and 7, respectively. A new synthesis of 5 complements the 
syntheses of 6 and I. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Struktur, Konformation und Dynamik per(cy- 
c1o)alkylierter Cyclohexane'-') haben wir vorstehend iiber die Synthese und Konformation 
von 1 und 2 berichtet. Wir haben eine friiher3) geluI3erte Vermutung, wonach 1 als ein 
per(cyc1o)alkyliertes Cyclohexan mit einer Folge von Substituenten stark alternierender 
Offnungswinkel in einer reinen Twistbootkonformation vorliegen sollte, bestatigt gefunden 
und auch bei 2 noch keinen Wechsel zu einer Sesselkonformation feststellen konnen. Wir 
waren jedoch sicher, daD ein solcher Wechsel, wenn nicht bei 3, so doch bei 4 beobachtbar 
sein wiirde. Wir haben daher beide Verbindungen synthetisiert und beziiglich ihrer Kon- 
formation und Dynamik untersucht. 
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Sterisch iiberladene Cyclohexane, 4 1163 

Mangelnde Selektivitiit im Erstschritt der Hydrierung von 1’) lieBen den Plan einer Syn- 
these von 3 und 4 iiber eine partielle bzw. erschopfende Hydrierung von 1 als nicht reali- 
sierbar erscheinen. Wir haben daher die Zahl der zu hydrierenden Cyclopropanringe auf 
einen beschrlnkt und eine unabhangige Synthese fur das Monospiran 3 entwickelt. Grund- 
lage hierfiir waren Versuche zur schrittweisen Homologisierung von Hexamethylcyclobu- 
tanon (5) uber Octamethylcyclopentanon (6) zu Decamethylcyclohexanon (7, iiber die wir 
nachstehend berichten. 
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Zur uberfiihrung von 5 in 7 haben wir zwei Verfahren untersucht: (a) eine schrittweise 
Ringerweiterung uber Oxaspiroalkane (5-+8-+6+9-7) und (b) eine schrittweise Ho- 
mologisierung iiber p-Hydroxyselenide (5- 10- 6- 11 -7). Fur beide Verfahren lag 
Erfahrungsmateria14s5’ vor. 

Zur Homologisierung von Hexamethylcyclobutanon (5) 
a) Ober Oxaspiroalkane - Octamethylcyclopentanon (6) 

Der zur Homologisierung von Hexarnethylcyclobutanon (5) eingeschlagene Weg 
(5+ 14+ 8- 6) envies sich als weitgehend problemlos realisierbar. Einzige Aus- 
nahme bildete die Darstellung des Isopropylidencyclobutans 14, das lediglich uber 
eine Addition von Isopropyllithium an 5 und nachfolgende Dehydratisierung von 
12 mit Thionylchlorid in Pyridin zuganglich war. Eine Verwendung von Isopro- 
pylmagnesiumchlorid fiihrte unter quantitativer Reduktion zu 13, eine direkte 
Isopropylidenierung gelang nicht. Trotz einer auf 68% limitierten Ausbeute an 12 
erhielten wir das erwunschte Octamethylcyclopentanon (6) dank der Effektivitat 
der Folgeschritte in einer Gesamtausbeute von 51 %. 

Der Versuch einer erneuten Homologisierung von 6 gelang nicht. Bereits die 
Umsetzung mit Isopropyllithium fiihrte jetzt zu uberwiegender Reduktion und 
lieferte neben 34% 18 lediglich 26% 15. Auch die Dehydratisierung von 15 verlief 
nicht einheitlich: neben 64% 19 bildeten sich lediglich 33% 16. Die Epoxidierung 
von 16 gelang zwar problernlos, doch lieferte das Oxaspiroheptan 9 rnit kataly- 
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tischen Mengen p-Toluolsulfonsaure keineswegs das erhoffte Decamethylcyclo- 
hexanon (7), sondern unter Umlagerung und Fragmentierung bzw. unter Umla- 
gerung und Eliminierung die Kohlenwasserstoffe 17 und 20. 

16 ( 3 3 % )  9 

+ 

17 (52%) 

19 (64%) 20 (35%) 18 

Von den erwahnten Produkten gaben sich 9 und 15- 18 im 'H- und '3C-NMR-Spektrum 
schon allein auf Grund ihrer Symmetrie zu erkennen. Von 17 waren dariiber hinaus die I3C- 
NMR-Daten aus einer gezielten Synthese6) bekannt. Bei den verbleibenden Olefinen 19 und 
20 waren die Isopropyl- bzw. die Isopropenylgruppe sowie die Methylengruppen im 'H- 
und "C-NMR-Spektrum zweifelsfrei erkennbar. Die Reststrukturen ergaben sich zwanglos. 

Bezuglich der konkurrierenden Bildung von 16 und 19 sei auf analoge Befunde 
bei der durch Thionylchlorid in Pyridin bewirkten Dehydratisierung von Ethyl- 
di-tert-butylcarbinol') verwiesen. Die Bildung von 17 und 20 erklart sich wie folgt: 
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Sterisch iiberladene Cyclohexane, 4 1165 

die durch Saure bewirkte Offnung des Epoxids 9 liefert nicht das als Vorlaufer 
von 7 benotigte 21, sondern - unter Abbau sterischer Spannung -das Cyclo- 
pentyl-Kation 22. 1,2-Methylverschiebung fuhrt dann zu 23, das anschliel3end 
unter Eliminierung das Dien 20 bzw. unter Fragmentierung das Cyclopenten 17 
liefert. Der hohe Anteil an 17 iiberrascht in diesem Zusammenhang nicht, da 23 
in 25 eine Teilstruktur besitzt, die auch die bekannte*) Fragmentierung von 2,3,3,4- 
Tetramethyl-2,4-pentandiol(24) zu 2,3-Dimethyl-2-buten (26) auslost. 

23 17 21 22 

24 25 26 

b) Uber PHydroxyselenide - Decamethylcyclohexanon (7) 

Zur Homologisierung cyclischer Ketone unter Einschiebung von Isopropyliden 
hat sich eine von Kriep entwickelte Methodik bewahrt, bei der das betreffende 
Keton zunlchst mit 2-Lithio-2-(methylseleno)propan in ein fi-Hydroxyselenid 
iibergefiihrt wird. Dieses kann dann anschliefiend mit Silbertetrafluoroborat/Alu- 
miniumoxid unter formaler Abspaltung von Methylselenol in das ringerweiterte 
Keton umgelagert werden. Wir haben diese Methodik zur Homologisierung von 
Hexamethylcyclobutanon (5) und Octamethylcyclopentanon (6) herangezogen und 
in beiden Fallen die erwiinschten Ringerweiterungen herbeifiihren konnen. 

5 10 
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Tropfte man zu einer bei -78°C gehaltenen Losung von 1.5 Aquivalenten 
2-Lithio-2-(methylseleno)propan in Ether/Pentan eine Losung von 5 in Ether, so 
war 5 bereits nach 10 min vollstandig verbraucht. Aufarbeitung und Chromato- 
graphie lieferten ein gelbes, ubelriechendes 61, bei dem es sich nach Ausweis seines 
'H-, 13C- und 77Se-NMR-Spektrums zweifelsfrei urn das gesuchte P-Hydroxyselenid 
10 handelte. So finden sich im 'H-NMR-Spektrum die auf Grund der Symmetrie 
von 10 zu erwartenden sieben Singuletts bei 6 = 0.78 (3H), 0.99 (6H), 1.09 (3H), 
1.36 (6H), 1.67 (6H), 1.98 (3H) und 2.89 (1 H), wobei die Singuletts bei 6 = 1.67 
und 1.98 von 77Se-Satelliten begleitet sind (*JeH = 11.1, 3JSeH = 9.5 Hz) und daher 
den Methylgruppen der 1 -Methyl-1 -(methylseleno)ethyl-Gruppierung zuzuordnen 
sind. 

Zur Umlagerung hielt man eine Losung des rohen P-Hydroxyselenids 10 in 
Tetrachlormethan mit zwei Aquivalenten Silbertetrafluoroborat und acht Aqui- 
valenten neutralem Aluminiumoxid 2.5 h bei 0°C und 1 h bei 25°C und erhielt 
das gewunschte Octamethylcyclopentanon (6) in einer Ausbeute von 74%, bezogen 
auf eingesetztes 5. Die Homologisierung iiber 10 ist damit der iiber 8 nach Stu- 
fenzahl(2 vs. 4) und Gesamtausbeute (74 vs. 51%) deutlich uberlegen. 

Octamethylcyclopentanon (6) reagierte mit 2-Lithio-2-(methylseleno)propan bei 
-78°C nicht. Hier muDte die Addition bei -30°C durchgefiihrt und eine bei 
dieser Temperatur bereits merkliche Zersetzung des Lithiumorganyls durch in- 
verses Arbeiten, d. h. durch langsames und kontinuierliches Zugeben von tert- 
Butyllithium zu einer Losung von 6 und 2,2-Bis(methylseleno)propan zuruckge- 
drangt werden. Bei Einsatz stochiometrischer Mengen an 6, 2,2-Bis(methylsele- 
no)propan und tert-Butyllithium erhielten wir so nach Umlagerung des rohen P- 
Hydroxyselenids 11 das gesuchte Decamethylcyclohexanon (7) (Ausbeute 31 YO). 
Bezieht man 59% zuruckgewonnenes 6 mit ein, so liegt die Ausbeute bei 76%. 
Der Weg fur die eingangs erwahnten Versuche zur uberfiihrung von 7 in die 
per(cyc1o)alkylierten Cyclohexane 3 und 4 stand damit offen. 

CHBrz Br Br 

2 6  27 

1 45% 
1 .  c12c=c=o 
2 ,  Zn/CH3COOH 

1. n-CqHgLi 
58% 1 2. (CH3)zCO 

3. ne 
n 0 

2 8  5 (94 :6 )  29 
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AbschlieDend sei erwihnt, daD wir unsere ersten Versuche zur Homologisierung 
von Hexamethylcyclobutanon (5) mit aus Tetramethylethylen (26) uber das Di- 
bromcyclopropan 27 gewonnenem Material') durchgefiihrt haben. Zur Darstellung 
groBerer Mengen 5 erwies es sich allerdings als vorteilhaft, den lithiumorganischen 
Weg zu vermeiden und 5 durch erschopfende Methylierung") des leicht zugang- 
lichen Tetramethylcyclobutanons 28'l) darzustellen. Geringe Mengen mitentstan- 
denen Enolethers 29 storen bei der Homologisierung nicht, konnen jedoch bei 
Bedarf auch saulenchromatographisch abgetrennt werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur Personal- und Sachmittel (Projekt 
Fi 191/7-1) sowie dem Fonds der Chemischen Industrie (H.-J. S . )  und der Studienstifung 
des Deutschen Volkes (D. W.) fur die Gewahrung von Stipendien. Unser ganz besonderer 
Dank gilt Herrn Professor A. Krief (Universitt de Namur), in dessen Laboratorium und 
unter dessen Anleitung H.-J. S. die erstmalige Homologisierung von Octamethylcyclopen- 
tanon gelang. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 225 und 298. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM-360, FT 80 A, 

XL-100 und XL-200. - '3C-NMR-Spektren: Varian FT-IOA, XL-100 und XL-200. - Die 
Multiplizitaten wurden, soweit angegeben, mit den in Lit.") angegebenen Techniken be- 
stimmt. - Massenspektren: Varian MAT 311 A und 731. - Gaschromatographische Tren- 
nungen: Varian 920, Intersmat IGC 16 und Carlo Erba FTV 2450. - Integrationen: Spectra 
Physics Autolab System I. - Saulenchromatographische Trennungen: Fraktionssammler 
ISCO 1850. - R,-Werte: DC-Fertigfolien Polygram SIL G/UV254, Machery & Nagel; An- 
farbung rnit 3.5proz. Molybdatophosphorsaure, Merck. - Schmelzpunkte: Biichi-Schmelz- 
punktbestimmungsapparat nach Dr. Tottoli und Mikroheiztisch der Fa. Reichert. - 
Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. 

2,2,3,3,4,4-Hexamethylcyclobutanol (13): Man bedeckte 48 mg (2.0 mmol) Magnesium- 
spiine rnit 3 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran, setzte unter Stickstoff und Riihren 346 mg 
(2.0 mmol) Isopropylbromid zu und brachte die Reaktion durch Zugabe eines Iodkristalles 
zum Anspringen. Nach Abklingen der exothermen Reaktion (30 min) versetzte man rnit 
154 mg (1.0 mmol) Hexamethylcyclobutanon (5)') und erhitzte noch 5 min unter RiickfluD. 
Laut GC-Analyse [2 m x 1 / 4  Allglassystem, 10% OV 210 auf Chromosorb W AW/DMCS 
60/80 mesh, 125°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (5) und 1.60 (13)] enthielt das Reaktions- 
gemisch 95% 13 und 5% 5. Man lieD abkiihlen, verdiinnte rnit 6 ml Ether, hydrolysierte 
mit 4 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Losung, engte die organische Phase ein und trennte 
13 priiparativ gaschromatographisch ab. Farbloser Feststoff vom Schmp. 58 "C. - IR (KBr): 
3425 (OH), 2980,2885,2865 cm-' (CH). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, TMS int.): 6 = 0.83 
(s, 3H), 0.98 (breites s, 9H), 1.05 (s, 6H), 1.67 (s, 1 H), 3.63 (s, 1 H). - "C-NMR (25.2 MHz, 
CDC13, TMS int.): 6 = 19.29, 19.63, 23.29, 24.72, 31.84, 42.44, 81.09. - MS (70 ev): mJz = 

C10H200 (156.3) Ber. C 76.86 H 12.90 Gef. C 76.90 H 12.98 

f - IsopropyI-2 ,2 ,3 ,3 ,4 ,4-hex~mefh~lc~c~obu~~nol  (12) und 13: Zu 12.7 g (82 mmol) 5') tropfte 
man unter Stickstoff und Riihren innerhalb von 30 min 850 ml (255 mmol) einer 0.30 M 
Losung von Is~propyllithium'~) in Pentan, lieB anschlieknd auf Raumtemp. kommen, ver- 
folgte die Umsetzung gaschromatographisch C2.5 m x 1 / 4  Allglassystem, 10% OV 210 auf 
Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 125 "C; relative Retentionszeiten: 1.00 (S), 1.60 (13) 
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und 2.54 (1211 und brach die Reaktion ab, nachdem 5 vollstandig verbraucht war (3 h). Man 
hydrolysierte mit 100 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Losung, wusch die organische Phase 
zweimal mit Wasser, trocknete mit Magnesiumsulfat, engte im Rotationsverdampfer ein 
(Badtemp. 25 "C/10 Torr), rektifizierte den Riickstand iiber eine Vigreux-Kolonne und erhielt 
so 13.8 g farbloses 61 vom Sdp. 72-75"C/7 Torr, das laut GC-Analyse 11.1 g (68%) 12 
und 2.7 g (21 YO) 13 enthielt. Dieses Material wurde ohne weitere Reinigung zur Darstellung 
von 14 verwendet. Zur Analyse sowie zur Aufnahme der Spektren wurde eine Probe von 
12 gaschromatographisch gereinigt. Farblose Fliissigkeit. - IR (Film): 3620 cm ' ' (OH). - 
'H-NMR (60 MHz, CDC13, TMS int.): 6 = 0.77 (s, 6H), 0.88 (breites s, 9H), 1.12 (d, J = 
7 Hz, 6H), 1.18 (s, 3H), 1.43 (s, lH), 2.15 (sept. J = 7 Hz, IH). - "C-NMR (25.2 MHz, 
CDC1,): 6 = 17.63, 19.18, 19.30, 23.01, 24.04, 29.86, 40.23, 44.03, 82.97. - MS (70 eV): 
m/z = 155 (2%, M+ - C3H7), 114 (100). 

C13H26O (198.4) Ber. C 78.72 H 13.21 Gef. C 78.80 H 13.28 

4-Isopropyliden-1,1,2,2,3,3-hexamethylcyclobutan (14): Zu einer Losung von 13.8 g rohem 
12 [Gehalt ca. 11.1 g (56 mmol)] in 70 ml wasserfreiem Pyridin tropfte man bei 0°C unter 
Riihren innerhalb von 20 min 15.8 g (1 30 mmol) frisch destilliertes Thionylchlorid. Man lie0 
auf Raumtemp. erwarmen, verfolgte die Umsetzung gaschromatographisch C2.5 m x 1 / 4  
Allglassystem, 10% OV 210 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 140°C; relative 
Retentionszeiten: 1.00 (14) und 2.62 (12)] und brach die Reaktion ab, sobald 12 vollstandig 
verbraucht war (2 h). Man versetzte mit 70 ml Pentan, hydrolysierte unter Eiskuhlung mit 
70 ml Wasser, wusch die organische Phase nacheinander mit Wasser, 0.1 M HCI und danach 
erneut mit Wasser, trocknete mit Magnesiumsulfat, destillierte den Hauptteil Pentan bei 
Normaldruck ab, fraktionierte den Riickstand iiber eine Mikrodestillationsapparatur und 
erhielt so 9.2 g (91%) reines 14 als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 74"C/12 Torr. - 'H-NMR 
(60 MHz, CDCI,, CHCl3 int.): 6 = 0.90 (s, 6H), 1.12 (s, 12H), 1.59 (s, 6H). - "C-NMR 
(25.2 MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 20.19, 21.11, 24.54, 40.63, 44.27, 122.32, 148.96. - MS 
(70 eV): m/z = 180 (21%, M'), 81 (100). 

Cj3H24 (180.3) Ber. C 86.58 H 13.42 Gef. C 86.67 H 13.38 

2,2,4,4,5,5,6,6-0ctamethyl-f -oxaspiro[2.3]hexan (8): Zu einer Losung von 8.4 g (43 mmol) 
14 in 50 ml wasserfreiem Dichlormethan tropfte man unter Riihren innerhalb von 15 min 
eine Losung von 11.5 g (60 mmol) 90proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 135 ml des gleichen 
Solvens. Man verfolgte die Umsetzung gaschromatographisch [2.5 m x 1/4" Allglassystem, 
10% OV 210 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 140°C; relative Retentionszeiten: 
1.00 (14) und 2.21 (S)] und brach die Reaktion ab, sobald 14 vollstlndig verbraucht war 
(2 h). Man versetzte mit 100 ml 0.1 M NaOH, wusch die organische Phase zweimal mit 
Wasser, trocknete mit Magnesiumsulfat, engte im Vakuum-Rotationsverdampfer ein (Bad- 
temp. 50"C/10 Torr) und entfernte letzte Reste an Losungsmittel bei 0.001 Torr/Raumtem- 
peratur. Es verblieben 7.5 g (88%) 8 als farblose Fliissigkeit [Reinheit 95% (GC)]. Zur 
Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt. Farblose Fliissigkeit. - 'H- 
NMR (60 MHz, CDCI3, TMS int.): 6 = 0.87 (s, 6H), 0.90 (s, 3H), 1.01 (s, 3H), 1.27 (breites 
s, 12H). - "C-NMR (25.2 MHz, CDCl,, TMS int.): 6 = 19.15, 20.47, 22.51, 23.05, 23.15, 
43.49, 60.48, 78.48. - MS (70 eV): m/z = 196 (6Y0, M+), 84 (100). 

C13H24O (196.3) Ber. C 79.53 H 12.31 Gef. C 79.66 H 12.41 

Octamethylcyclopentanon (6) durch Umlagerung von 8: Man versetzte 3.0 ml 8Oproz. 
Schwefelsaure unter heftigem Riihren und unter Eiskiihlung innerhalb von 30 min mit einer 
Losung von 7.5 g (38 mmol) 8 in 50 ml Chloroform, lieB anschlieknd auf Raumtemp. 
kommen und riihrte noch 30 min nach. Zu diesem Zeitpunkt war die Umlagerung nach 
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GC-Analyse C2.5 m x 1/4" Allglassystem, 10% OV 210 auf Chromosorb W AW/DMCS 
60/80 mesh, 140°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (8) und 3.23 (6)] quantitativ. Man versetzte 
rnit 20 ml Wasser, wusch die organische Phase zweimal rnit je 20 mlO.1 M NaOH, trocknete 
rnit Magnesiumsulfat, engte im Rotationsverdampfer ein (Badtemp. 25 "C/10 Torr), chro- 
matographierte den Riickstand (16.0 g grunschwarzes, teilkristallines bl) an Kieselgel 
(0.05-0.20 mm) in Penan/Ether [(93:7); Saule 50 x 5 cm] und erhielt so nach Abziehen 
des Elutionsmittels 8.1 g eines blal3gelben bls, das auf 20 g Kieselgel (0.05-0.20 mm) auf- 
gezogen und bei 5OoC/l5 Torr sublimiert wurde. Es verblieben 7.1 g (94%) reines 6 als 
farbloser Feststoff vom Schmp. 191 - 193°C (Kapillare). - IR (KBr): 1738 cm-' (C=O). - 
'H-NMR (60 MHz, CDC13, CHC13 int.): 6 = 0.86 (s, 12H), 0.93 (s, 12H). - I3C-NMR 
(25.2 MHz, CDC13, TMS int.): 6 = 23.74, 24.64, 44.07, 50.58, 229.29. - MS (70 eV): m/z = 
196 (4%, M+), 84 (100). 

C13H240 (196.3) Ber. C 79.53 H 12.32 Gef. C 79.61 H 12.28 

I-Isopropyl-2,2,3,3,4,4,5,5-octamethylcyclopentanol (15) und 2,2,3,3,4,4,5,S-Octamethylcy- 
clopentanol (18): Zu 3.40 g (17.3 mmol) 6 tropfte man unter Stickstoff und Riihren innerhalb 
von 2.5 h 400 ml (120 mmol) einer 0.30 M Losung von Isopropyllithium"~ in Pentan, IieD 
anschliel3end auf Raumtemp. kommen, verfolgte die Umsetzung gaschromatographisch 
[3 m x 1/4" Allglassystem, 5% Carbowax 20 M auf Chromosorb W AW/DMCS 60/ 
80 mesh, 135°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (18), 2.52 (15) und 5.50 (6)] und brach die 
Reaktion ab, nachdem 6 vollstandig verbraucht war (20 h). Man hydrolysierte vorsichtig 
rnit 100 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Losung, wusch die organische Phase zweimal mit 
Wasser, trocknete rnit Magnesiumsulfat, engte im Rotationsverdampfer ein (Badtemp. 40°C/ 
10 Torr) und chromatographierte den Riickstand (3.9 g gelbes, teilkristallines 61) an Kie- 
selgel (32-63 pm) in Pentan/Ether [(7:3); Saule 55 x 2 cm]. Man vereinigte alle 15 bzw. 
18 enthaltenden Eluate (Kontrolle durch GC), zog das Elutionsmittel ab und erhielt so 
1.10 g (26%) 15 als farblose, erstarrte Fliissigkeit [Reinheit 93% (GC)] und 1.15 g (34%) 
18 als blal3gelben Feststoff [Reinheit 98% (GC)]. Zur Analyse wurden 15 und 18 praparativ 
gaschromatographisch gereinigt. 

15: farblose, erstarrte Fliissigkeit. - IR (CC14): 3633 cn-l (OH). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,, CHCl3 int.): 6 = 0.84 (s, 6H), 0.92 (s, 6H), 0.98 (d, J = 7.5 Hz, 6H), 0.99 (s, 6H), 
1.08 (s, 6H), 1.37 (s, 1 H), 2.13 (sept, J = 7.5 Hz, 1H). - "C-NMR (50.3 MHz, CDC13): 6 = 

20.30, 23.89, 24.16, 24.85, 25.84, 32.75, 48.55, 50.99, 87.48. - MS (70 eV): m/z = 197 (12%, 

CI6Hl20 (240.4) Ber. C 79.93 H 13.41 Gef. C 79.81 H 13.24 

1 8  farbloser Feststoff vom Schmp. 96-98°C. - IR (KBr): 3495 cm-l (OH). - 'H-NMR 
(60 MHz, CDC13, CHC13 int.): S = 0.72 (s, 6H), 0.77 (s, 6H), 0.80 (s, 6H), 0.87 (s, 6H), 1.33 
(d. J = 7 Hz, 1 H), 3.48 (d, J = 7 Hz, 1H). - "C-NMR (25.2 MHz, CDCI3): 6 = 20.43, 
23.57, 24.84, 27.69, 44.84, 45.41, 88.42. - MS (70 eV): m/z = 198  YO, M+), 99 (100). 

M +  - C3H7), 111 (100). 

C13H2h0 (198.3) Ber. C 79.19 H 13.21 Gef. C 79.19 H 12.87 

5-Isopropyliden-l,i,2,2,3.3,4,4-octamethylcyclopentan (16) und I-Zsopropyl-1,2,2,3,3,4,4-hep- 
tamethyl-5-methylencyclopentan (19): Zu einer Losung von 550 mg rohem 15 [Gehalt ca. 
510 mg (2.13 mmol)] in 50 ml wasserfreiem Pyridin gab man bei -10°C unter Riihren 
innerhalb von 10 min 446 mg (3.70 mmol) frisch destilliertes Thionylchlorid. Man lie13 auf 
Raumtemp. erwarmen, verfolgte die Umsetzung gaschromatographisch [3 m x 1/4" All- 
glassystem, 15% OV 210 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 145°C; relative Re- 
tentionszeiten: 1.00 (19), 1.12 (16) und 3.21 (15)] und brach die Reaktion ab, nachdem 15 
vollstiindig verbraucht war (4 h). Man versetzte rnit 100 ml Pentan, hydrolysierte mit 50 ml 
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Wasser, wusch die organische Phase nacheinander mit Wasser, 0.1 M HCI und danach erneut 
mit Wasser, trocknete rnit Magnesiumsulfat, engte im Rotationsverdampfer ein (Badtemp. 
4O0C/1O Torr) und chromatographierte den Riickstand (1.25 g braunes 01) an neutralem 
Aluminiumoxid (32-63 pm) in Pcntan (Saule 90 x 2 cm). Nach Abziehen des Elutionsmit- 
tels verblieben 460 mg einer farblosen Fliissigkeit, die laut GC-Analyse aus 156 mg (33%) 
16 und 304 mg (64%) 19 bestanden. Diinnschichtchromatographische Trennversuche blie- 
ben ohne Erfolg. Das Rohprodukt wurde daher ohne weitere Reinigung zur Darstellung 
von 9 eingesetzt. Zur Analyse sowie zur Aufnahme der Spektren wurden Proben von 16 
und 19 praparativ gaschromatographisch isoliert. 

16  farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, CHC13 int.): 6 = 0.80 (s, 12H), 
1.13 (s, 12H), 1.77 (s, 6H). - "C-NMR (25.2 MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 23.56, 23.87, 
27.24, 47.65, 48.44, 123.88, 152.83. - MS (70 eV): m/z = 222 (4%, M+), 151 (100). 

CI6H3,, Ber. 222.2347 Gef. 222.2347 (MS) 

1 9  farbloser Feststoff vom Schmp. 68-73°C. - IR (KBr): 1640 m-' (C=C). - 'H- 
NMR (60 MHz, CDCI,, CHC1, int.): 6 = 0.63-1.10 (m, 27H), 2.08 (sept, J = 7 Hz, 1 H), 
4.60 (s, lH), 4.85 (s, 1H). - 13C-NMR (25.2 MHz, CDCI3): 6 = 20.61, 21.28, 22.13, 24.36, 
24.57, 25.79, 27.63, 28.11, 31.60, 46.86, 48.66, 51.76, 105.15, 168.66. - MS (70 eV): m/z = 

C16H30 (222.4) Ber. C 86.40 H 13.60 Gef. C 86.47 H 13.59 
207 (22%, Mf - CH3), 179 (78, M +  - C3H7), 123 (100). 

2,2,4,4,5,5,6,6,7,7-Decamethyl-f-oxaspiro[2.4/heptan (9): Zu einer Losung von 460 mg ro- 
hem 16 [Gehalt 156 mg (0.70 mmol)] in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan tropfte man 
unter Riihren innerhalb von 15 min eine Losung von 520 mg (2.70 mmol) 90proz. 3-Chlor- 
perbenzoesaure in 10 ml des gleichen Solvens. Man verfolgte die Umsetzung gaschroma- 
tographisch [3 m x 1 / 4  Allglassystem, 15% OV 210 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/ 
80 mesh, 150°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (16) und 4.21 (9)] und brach die Reaktion 
ab, nachdem kein 16 mehr nachweisbar war (2.5 h). Man fiillte mit Dichlormethan auf 100 ml 
auf, wusch rnit 50 ml 0.1 M NaOH und danach zweimal rnit Wasser, trocknete rnit Magne- 
siumsulfat, engte im Rotationsverdampfer ein (Badtemp. 40"C/10 Torr) und chromatogra- 
phierte den Riickstand (300 mg teilkristallisiertes 01) an basischem Aluminiumoxid 
(32-63 pm) in Pentan/Ether [(99: 1); Saule 50 x 2.5 cm]. Nach Abziehen des Elutionsmit- 
tels verblieben 200 mg eines farblosen, teilkristallisierten Qls, das in Chargen von je 50 mg 
an Kieselgel-Fertigplatten (20 x 20 x 0.25 cm) in Pentan/Ether [(98:2); RF = 0.27 (Verun- 
reinigung), 0.17 (9)] nachgereinigt wurde. Ausb. 150 mg (90%) reines 9 als farbloser Feststoff 
vom Schmp. 65-67°C. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, CHCI3 int.): 6 = 0.82 (s, 6H), 0.88 
(breites s, 12H), 1.15 (s, 6H), 1.42 (s, 6H). - 13C-NMR (25.2 MHz, CDCI,): 6 = 22.95, 24.29, 
24.45, 24.86, 25.52, 46.18, 48.37, 60.03, 78.27. - MS (70 eV): m/z = 223 (l%, M +  - CH,), 
112 (100). 

Octamethylcyclopenten (17) und l-Isopropenyl-f,2,2,3,3.4,4-heptamethyl-5-methylencyclo- 
pentan (20): Zu einer bei +5"C gehaltenen Losung von 120 mg (0.50 mmol) 9 in 8 ml 
wasserfreiem Dichlormethan gab man unter Stickstoff und Riihren 5 mg p-Toluolsulfon- 
saure-monohydrat, verfolgte die Umsetzung gaschromatographisch [3 m x 114 Allglassy- 
stem, 15% OV 210 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 155 "C; relative Retentions- 
zeiten: 1.00 (17), 2.89 (20) und 3.86 (9)] und brach die Reaktion nach 2 h ab. Das Reaktions- 
gemisch enthielt laut GC 52% 17, 35% 20 sowie 33% nicht identifizierte Produkte. Man 
versetzte mit 5 ml 0.1 M NaOH, wusch die organische Phase mit Wasser, trocknete mit 
Molekularsieb 3 A, engte im Rotationsverdampfer ein und isolierte 17 und 20 durch pr8- 
parative GC. 
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17: farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (60 MHz, CDC13, CHC13 int.): 8 = 0.70 (s, 6H), 0.83 
(s, 12H), 1.43 (s, 6H). - Die I3C-NMR-Daten stimmten rnit den in Lit!) angegeben Daten 
iiberein. - MS (70 eV): m/z = 180 (4%, M'), 165 (100). 

C13H2, (180.3) Ber. C 86.69 H 13.31 Gef. C 86.80 H 13.12 

2 0  farbloser Feststoff vom Schmp. 78-85°C. - IR (CCI,): 1630, 1635 cm-' (C=C). - 
'H-NMR (60 MHz, CDC13, CHC13 int.): 6 = 0.78 (breites s, 6H), 0.93 (breites s, 6H), 0.98 
(s, 3H), 1.10 (s, 3H), 1.23 (s, 3H), 1.76 (breites s, 3H), 4.65-4.85 (m, 3H), 5.00 (s, IH). - 

47.46, 47.82, 57.19, 107.32, 112.68, 152.06, 169.55. - MS (70 eV): mjz = 205 (190/,, 

CI6HZB (220.4) Ber. C 87.19 H 12.80 Gef. C 87.27 H 12.81 

I3C-NMR (50.3 MHz, CDC13): 6 = 20.52,22.55,24.64,24.99,27.01,27.39,28.48,29.85,47.40, 

M +  - CH3), 121 (100%). 

2.2.3.3.4,4-Hexamethyl-f -[ 1 -methyl-1- (methylseleno)ethyl]cyclobutanol (10) und Octame- 
thylcyclopentnnon (6):  Zu einer Losung von 13.8 g (60.0 mmol) 2,2-Bis(methylseleno)- 
propanI4' in 35 mi wasserfreiem Ether tropfte man bei -78°C unter Stickstoff und Riihren 
innerhalb von 20 rnin 43.0 ml (60.0 mmol) einer 1.40 M Losung von tert-Butyllithium in 
Pentan, hielt anschlieaend 55 min bei dieser Temp. und tropfte dann innerhalb von 30 min 
eine Losung von 6.67 g rohem Hexamethylcyclobutanon (5) [Gehalt 6.16 g (40.0 mmol)] in 
50 ml wasserfreiem Ether zu. Man verfolgte die Umsetzung diinnschichtchromatographisch 
[Laufmittel Pentan/Ether (97:3), RrWerte: 0.16 (5) und 0.40 (lo)] und lieD nach weiteren 
75 min aufwarmen (quantitativer Umsatz nach DC). Man hydrolysierte mit 20 ml gesattigter 
Ammoniumchlorid-Losung unter Eiskiihlung, wusch die organische Phase nacheinander 
rnit je 10 ml gesattigtcr Ammoniumchlorid- und Natriumchlorid-Losung, extrdhierte die 
vereinigten waBrigen Phasen zweimal mit je 10 ml Ether, trocknete die vereinigten orga- 
nischen Phasen rnit Calciumchlorid, zog das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab 
(Badtemp. 25"C/12 Torr) und erhielt so 15.2 g rohes 10 als blaDgelbes 61. 200 mg des rohen 
10 wurden durch zweimalige Chromatographie an Kieselgel-Fertigplatten (20 x 20 x 
0.25 cm) in Pentan/Ether (97:3) gereinigt, die restlichen 15.0 g wurden zur Darstellung von 
6 verwandt. 

Hierzu gab man zu einer Losung des Rohproduktes in 160 ml Tetrachlormethan bei 
- 20'C unter Stickstoff und Riihren nacheinander 32.0 g neutrales Aluminiumoxid 
(32-63 pm) und 15.5 g (80.0 mmol) Silbertetrafluoroborat (Gelbfarbung), riihrte anschlie- 
Bend bei 0 'C weiter, verfolgte die Umsetzung diinnschichtchromatographisch [Laufmittel 
Pentan/Ether (93: 7); RF-Werte: 0.53 (10) und 0.32 (6)], erwarmte nach 2.5 h auf 25°C (Braun- 
firbung) und brach die Reaktion nach einer weiteren Stunde ab (quantitativer Umsatz nach 
DC). Man filtrierte durch Celite, wusch rnit insgesamt 600 ml Ether nach, schiittelte die 
rotgelbe, schwach triibe Losung dreimal rnit je 50 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat- 
Losung aus - ein dabei rnit anfallender, gelber Niederschlag wurde zusammen rnit der 
wLI3rigen Phase abgetrennt - wusch die nunmehr fast farblose Losung mit 30 ml gesattigter 
Natriumchlorid-Losung, extrahierte die vereinigten wahigen Phasen zweimal mit je 50 ml 
Ether, vereinigte die Extrakte nach Filtrieren durch Celite rnit der Hauptlosung, trocknete 
iiber Calciurnchlorid und engte im Rotationsverdampfer ein (Badtemp. 90 "C/lOO Torr). Man 
erhielt so 8.50 g gelbes, teilkristallisiertes 01, das in Anteilen von je 4.25 g an Kieselgel 
(63 -200 pm) in Pentan/Ether [(93: 7); S i d e  30 x 3 cm] chromatographiert wurde. Man 
erhielt so 0.69 g einer Vorfraktion sowie 5.42 g reines 6. Erneute Chromatographie der 
Vorfraktion lieferte weitere 0.37 g 6. Gesamtausb. 5.79 g (74%), farbloser Feststoff vom 
Schmp. 191 - 193°C (Kapillare). Die IR-, 'H-NMR- und 13C-NMR-Daten stimmten rnit 
denen iiber 8 dargestellten Materials uberein. 
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10: blaLigelbes, iibelriechendes 61. - IR (Film): 3475 cm-' (OH). - 'H-NMR (79.6 MHz, 
CDCI,, TMS int.): 6 = 0.78 (s, 3H), 0.99 (s, 6H), 1.09 (s, 3H), 1.36 (s, 6H), 1.67 [s und d, 
'JScH = 9.5 Hz, 6H, SeC(CH3)2], 1.98 (s und d, *JseH = 11.1 Hz, 3H, SeCH,), 2.89 (s, l H ,  
OH). - 13C-NMR (20 MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 2.52, 19.65, 20.82, 23.93, 26.07, 28.48, 
39.91, 47.79, 57.58, 84.10. - MS (70 eV): m/z = 208 (3%, M+ - C6H12), 196 (6, 
M +  - CH,SeH), 84 (100). 

C14H280Se (291.3) Ber. C 57.72 H 9.69 Gef. C 58.05 H 9.90 

2,2,3,3,4,4.5,5-Octamethyl-l -[l-methyl-1- (methylseleno)ethyl]cyclopentanol (11) und De- 
camethylcyclohexanon (7): Zu einer Losung von 2.16 g (1 1 .O mmol) 6 und 2.53 g (1 1 .O mmol) 
2,2-Bi~(methylseleno)propan'~' in 4.0 ml wasserfreiem Ether tropfte man bei - 28/- 33°C 
unter Stickstoff und Riihren innerhalb von 6 h rnit einer Spritze durch ein Septum 7.71 ml 
(11.0 mmol) einer 1.40 M Losung von tert-Butyllithium in Pentan. Nach beendeter Zugabe 
hydrolysierte man unter Eiskiihlung rnit 10 ml gesattigter Ammoniumchloid-Losung, wusch 
die organische Phase nacheinander rnit je 10 ml gesattigter Ammoniumchlorid- und Na- 
triumchlorid-Losung, extrahierte die vereinigten wal3rigen Phasen zweimal mit wenig Ether, 
trocknete die vereinigten organischen Phasen iiber Calciumchlorid, zog das Losungsmittel 
im Rotationsverdampfer ab (Badtemp. 30°C/t2 Torr) und erhielt so 3.31 g rohes 11 als 
gelbes, ubelriechendes 61. 300 mg des rohen 11 wurden durch zweimalige Chromatographie 
an Kieselgel-Fertigplatten (20 x 20 x 0.25 cm) in Pentan/Ether [(97: 3); RF 0.48 (ll)] gerei- 
nigt, die restlichen 3.01 g wurden zur Darstellung von 7 verwendet. Hierzu loste man das 
Rohprodukt in 25 ml Tetrachlormethan, gab bei -20°C unter Stickstoff und Ruhren 8.0 g 
neutrales Aluminiumoxid (32-63 pm) und 1.96 g (10.0 mmol) Silberktrafluoroborat zu, 
riihrte anschliel3end bei 0°C weiter, verfolgte die Umsetzung diinnschichtchromatographisch 
[Laufmittel Pentan/Ether (97:3); RF-Werte: 0.48 (11) und 0.23 (711, erwlrmte nach 1 h auf 
22°C und brach die Reaktion nach einer weiteren Stunde ab (quantitativer Umsatz nach 
DC). Man filtrierte durch Celite, wusch mit 100 ml Ether nach, schiittelte das Filtrat mit 
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung (2 x 10 ml) und gesattigter Natriumchlorid- 
Losung (I x 10 ml) aus, extrahierte die vereinigten wIl3rigen Phasen rnit Ether (2 x 10 ml), 
trocknete die vereinigten organischen Phasen iiber Calciumchlorid und engte im Rotations- 
verdampfer ein (Badtemp. 25 "C/12 Torr). Man erhielt so 2.20 g rohes 7 als teilkristallisiertes, 
gelbes 61, das nach GC-Analyse [2 m x 114" Allglassystem, 15% OV 101 auf Chromosorb 
W AW/DMCS 60/80 mesh, 200°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (6) und 3.50 (7)] 60% 6 
und 32% 7 enthielt. Chromatographie an Kieselgel (32-63 pm) in Hexan/Ether [(93: 7); 
Saule 88 x 3.5 cm] lieferte 743 mg (31%) reines 7, wahrend 1.16 g (59%) reines 6 zuruck- 
gewonnen wurden. 

11: gelblicher Feststoff vom Schmp. 54°C. - IR (KBr): 3435 cm-' (OH). - 'H-NMR 
(60 MHz, CDCI3, CHC13 int.): 6 = 0.80 (s, 6H), 0.82 (s, 6H), 1.10 (s, 6H), 1.23 (s, 6H), 1.75 
(s, 6H), 1.95 (s, 3H), 2.73 (s, IH); die SeH-Kopplungen sind nicht klar erkennbar. - "C- 

91.35. - MS (70 eV): m/z = 238 (7%, M +  - CH3SeH), 84 (100). 

7 farbloser Feststoff vom Schmp. 245-250°C (Kapillare). - IR (CCh): 1685 cm-' 
(C=O). - 'H-NMR (60 MHz, CCle TMS int.): 6 = 0.99 (s, 12H), 1.07 (s, 12H), 1.09 (s, 

MS (70 eV): m/z = 238 (4%, M+), 84 (100). 

. 

NMR (50.3 MHz, CDCI3, 51°C): 6 = 4.12, 24.66, 25.00, 26.83, 27.51, 31.08, 49.08, 53.85, 

6H). - ',C-NMR (25.2 MHz, CDCl3): S = 24.40, 25.76,26.61,43.72,44.95, 52.47,221.45. - 

ClaHmO (238.2) Ber. C 80.60 H 12.68 Gef. C 80.72 H 12.61 

Hexamethylcyclobutanon (5) und f-Methoxy-2.3,3,4,4-pentamethyl-f-cyclobuten (29): Zu 
22.1 g (550 mmol) mineralolfreiem Kaliumhydrid in 400 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran 
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tropfte man bei 0°C unter Stickstoff und Riihren innerhalb von 45 min eine Losung von 
22.9 g 2,2,3,3-Tetramethylcyclobutanon (28)") [Gehalt 22.1 g (175 mmol)] in 20 ml wasser- 
freiem Tetrahydrofuran. Man hielt noch 1.5 h bei O"C, setzte einen auf -15°C thermosta- 
tisierten RiickfluSkuhler auf und tropfte dann bei 0°C innerhalb 1.75 h 80.0 g (564 mmol) 
Methyliodid zu. Man riihrte noch 20 min nach, hydrolysierte vorsichtig mit 300 ml Wasser, 
extrahierte mit Ether (4 x 200 ml), wusch die vereinigten Extrakte mit gesattigter Na- 
triumchlorid-Losung (2 x 50 ml), trocknete mit Calciumchlorid, destillierte ales bis zu einer 
Kopftemperatur von 75°C Fliichtige iiber eine Vigreux-Kolonne ab, fraktionierte den Ruck- 
stand iiber eine Mikrodestillationsapparatur und erhielt so 25.0 g (93%) rohes 5, das nach 
GC-Analyse [2 m x 114" Allglassystem, 15% OV 101 auf Chromosorb W AW/DMCS 601 
80 mesh, 120°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (29) und 1.46 (5)] noch 6% 29 und 2% nicht 
identifizierte Verunreinigungen enthielt, jedoch ohne weitere Reinigung zur Darstellung von 
10 verwendet wurde. Zur Charakterisierung von 5 und 29 wurde eine Probe gaschroma- 
tographisch aufgetrennt. 

5: Die IR- und 'H-NMR-Daten stimmten mit den in der Lit?' angegebenen Daten 
tiberein. - "C-NMR (20 MHz, CDC13, TMS int.): 6 = 20.60, 21.03, 38.15, 60.30, 223.44. 
29 IR (Film): 1699 cm-' (C=C). - 'H-NMR (79.6 MHz, CDC13, TMS int.): 6 = 0.96 

(s, 6H), 1.03 (s, 6H), 1.58 (s, 3H), 3.71 (s, 3H). - I3C-NMR (20 MHz, CDC13, TMS int.): 
6 = 7.75, 21.46, 21.92, 40.72, 46.85, 56.68, 110.87, 151.61. - MS (70 ev): mlz = 154 (44%, 

CloHlsO (154.3) Ber. C 77.87 H 11.76 Gef. C 77.77 H 11.77 
M+), 139 (56, M +  - CHj), 41 (100). 
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