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Mit dem Ziel der Erzeugung des Fiinfringsubstitutionsmusters im 
Acorangeriist (1) wurde die hydrocarbonylierende Cyclisierung 
verschiedenartig substituierter 1.4-Diene 3 zu Cyclopentanonen 4 
und 5 untersucht. Wahrend beim Einsatz von Octacarbonyldi- 
cobalt als Katalysatorvorlliufer weitgehend nur die Verkniipfung 
der weniger substituierten Kohlenstoffzentren der Diene eintritt, 
bewirkt der wirksamere (Cyc1ooctadien)rhodiumkomplex auch 
die Biidung neuer quartarer Zentren. Die unter den gleichen Be- 
dingungen umgesetzten 1,S-Diene 1% -e zeigen keine Tendenz 
zur Isomerisierung zu 1,4-Dienen mit gleichem Kohleastoffgeriist 
bzw. zur Ausbildung der entsprechenden Cyclisierungsprodukte. 
Mit dem Modellsubstrat 3i gelingt schlieDlich die regio- und 
stereoselektive Synthese des Cyclopentanonsystems 4i rnit einem 
dem FWring des Zielmolekuls 1 entsprechenden Substitutions- 
muster. 

Substituierte 1P-Diene lassen sich unter Hydrocarbony- 
lierungsbedingungen rnit teilweise beachtlicher Regio- und 
Stereoselektivitat in Cyclopentanone mit entsprechendem 
Substitutionsmuster iiberfiihren'). Das Reaktionsprinzip 
war bereits erfolgreich zur Synthese des Lauren- und Cu- 
parengeriists angewandt wordenlb-d). Bei Einsatz von 1,l- 
Divinylcycloalkanen konnen nach dem gleichen Reaktions- 
prinzip auch Spirocyclopentanone erzeugt werden la). Es 
sollte daher versucht werden, das Kohlenstoffgeriist des 
Acorans (1)2) durch hydrocarbonylierende Spiroannellie- 
rung zu erzeugen. Hierzu ist die regio- und stereoselektive 
Cyclisierung des Diens 2 erforderlich. Mogliche Nebenreak- 
tionen 3), wie die Hydrierung, Hydroformylierung und 
Olefin-Isomerisierung unter Doppelbindungsverschiebung, 
miissen unterdriickt werden. 
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Um zunachst zu iiberpriifen, ob  sich das Substitutions- 
muster im Fiinfring des Acorangeriists 1 durch hydrocar- 

Catalysis, rhodium / Cyclopentanone derivatives 

Hydrocarbonylsting Cycliition of Dienee, 5'). - Model Experi- 
ments for the Synthesis of the Acoraae Skeleton from Spbstituted 
1,4-Dieaes 
Heading towards the generation of the five-membered ring sub- 
stitution pattern in the acorane skeleton (1) the hydrocarbony- 
lating cyclization of various substituted IP-dienes 3 to cyclopen- 
tanones 4 and 5 was studied. While octacarbonyldicobalt as cat- 
alyst precursor nearly exclusively leads to linking of the less 
substituted carbon centers, the more active (cyc1ooctadiene)rhod- 
ium complex also effects the formation of new quaternary centers. 
The 1,5-dienes 158-e converted under the same conditions re- 
vealed no tendency to isomerize to 1,Mienes with the same car- 
bon skeleton or to form analogous cyclization products. Finally, 
using the model substrate 3i the regio- and stereoselective syn- 
thesis of the cyclopentanone system 4i containing the same sub- 
stitution pattern as the five-membered ring of the target molecule 
1 can be accomplished. 

bonylierende Cyclisierung entsprechend substituierter Diene 
2 rnit der erforderlichen Regio- und Stereoselektivitat erzeu- 
gen laBt, wurde 2,3,3,5-Tetramethyl-lP-hexadien (3i) als 
Modellsubstrat ausgewahlt. Dieses unsymmetrische Dien 
kann auf zwei verschiedenen Wegen zu Cyclopentanonen 
mit unterschiedlichen Substitutionsmustern cyclisieren. Bei 
carbonylierender Verknupfung der beiden weniger substi- 
tuierten sp2-Zentren C-1 und C-4 (Weg A) ist das Cyclo- 
pentanon 4i mit einem dem Acoran 1 entsprechenden Sub- 
stitutionsmuster zu erwarten, wahrend die Verkniipfung der 
hoher substituierten Zentren C-2 und C-5 (Weg B) unter 
Ausbildung von zwei neuen quartaren Zentren das Keton 
5i ergeben sollte. Letzteres ist nach den Erfahrungen bei 
Carbonylierungsreaktionen allgemein 3, und auch nach 
eigenen Beobachtungen''Id' speziell bei diesem Reaktionstyp 
ungiinstig, wenn auch nicht ausgeschlossen. 

Weg B - 
0 0 

3i 5i 4i 

Unsere bisherigen Untersuchungen waren mit Substraten 
durchgefiihrt worden, die endstandige und nicht isomeri- 
sierbare Doppelbindungen besitzen (z. B. 3a -c la-')). Beim 
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R ' ,  R 2  R 3  R 4  R 5 .  R 6  

H , H  H H H,H 
H. H Me H H, H 
H, H Me Me H.H 
Me. H H H H, H 
Me. H H H H, Me 
Me, H H Me H, H 
Me, Me H H H.H 
Me, Me H H H, Me 
Me, Me H Me H, H 

Einsatz von 1,4-Dienen mit nicht-terminalen Olefin-Einheiten 
konnen dagegen durch Doppelbindungsverschiebung und 
Ausbildung von 1,5-Dienen (bzw. durch Isomerisierung der 
intermediar gebildeten Metallalkyle) zusatzliche Probleme 
der Regioselektivitat auftreten. Um auch zu diesen Fragen 
der Selektivitat Aussagen machen zu konnen, wurden neben 
dem Dien 3i weitere endstandig substituierte 1,4-Diene des 
Typs 3 (3d-h) sowie einige hierzu isomere 1,SDiene des 
Typs 15 rnit gleichem Kohlenstoffgeriist hergestellt und den 
Bedingungen der hydrocarbonylierenden Cyclisierung un- 
terworfen. 

M e  M e  M e  M e  R Z H  R S  M e  M e  Rn3 ;wR' R '  R '  

R S  R6 R '  ~2 
R 6  0 R' 

Herstellung der Modellsubstrate 3d - i 
Einige der fur die vo'rliegenden Untersuchungen erforder- 

lichen Diene sind bereits beschrieben (3d4) und 3i5)). Zur 
Herstellung aller Modellsubstrate 3d - i wurde eine Synthe- 
sefolge gewahlt, bei der von gemeinsamen Ausgangsmate- 
rialien ausgehend die unterschiedlichen Substitutionsmuster 
zu einem moglichst spaten Zeitpunkt festgelegt werden. 
Hierzu wurden zunachst die ungesattigten Ester 9a - c6,7) 

6 a - c  7 8a-c  9a-c  

10 I l a - c  

Me Me R')i'.Ho 
R 2  

12a-c 

uber die durch Reformatzky-Synthese aus a-Bromisobutter- 
saure-ethylester (7) und den Carbonylverbindungen 6a - c 
erhaltlichen Alkoholen 8a -c6-*) hergestellt. Aus 9a-c las- 
sen sich durch Reduktion die Alkohole 11 a - c 7,9) und durch 
nachfolgende Oxidation die Aldehyde 12a -c''-'*) darstel- 
len. Diese liefern nach Wittig-Olefinierung die Diene 3 4  e 
bzw. 3g-i. Das Dien 3f wurde durch Grignard-Addition 
an den Ester 9b und nachfolgende Dehydratisierung des 
resultierenden Alkohols 10 1 3 )  gewonnen. 

Hydrocarbonylierende Cyclisierung der substituierten 
1,6Diene 3d - i 

Die hydrocarbonylierende Cyclisierung der Diene 3d - i 
wurde rnit Octacarbonyldicobalt sowie rnit Dichlorbis(cy- 
clooctadien)dirhodium(I) als Katalysatorvorlaufer durch- 
gefiihrt. Beide bewirken bei unsymmetrischen Substraten 
des Typs 3 unterschiedliche Orientierungen, die sich teil- 
weise durch Variation des Losungsmittels und der Reak- 
tionsbedingungen beeinflussen lassen. So wird das Dien 3d 
rnit dem Cobaltsystem bei einer Gesamtausbeute von 47% 
zu den Cyclopentanonen 4d und 5d sowie zum Cyclohe- 
xanon 1314) im Verhaltnis 2: 3.1 : 1 cyclisiert. Mit dem Rho- 
diumkatalysator werden dagegen die Cyclopentanone 4d 
und 5d bei einer Gesamtausbeute von 69% im Verhaltnis 
1.7: 1 gebildet. Das Cyclohexanon 13 laBt sich hierbei nicht 
nachweisen. Das symmetrische Dien 3e ergibt rnit Cobalt 
zu 35% und rnit Rhodium in 74proz. Ausbeute das Cyclo- 
pentanon 4e (=  5e) als Gemisch der translcis-Isomeren im 
Verhaltnis 1 : 3.6 bzw. 1 : 2.3. Das unsymmetrische Dien 3f 
wird sowohl mit Cobalt (43%) als auch mit Rhodium (77%) 
zum Cyclopentanon 4f cyclisiert, das ebenfalls als translcis- 
Isomerengemisch (1 : 4 bzw. 1 : 3) anfallt. Das Dien 3g liefert 
mit Cobalt mit nur 15% Ausbeute das Cyclopentanon 4g, 
wahrend mit Rhodium unter verschiedenen Bedingungen 
bei Gesamtausbeuten bis zu 74% Gemische des gesattigten 
Ketons 4g und des ungesattigten Produkts 14a") in wech- 
selnden Anteilen erhalten werden. Aus dem Dien 3h lassen 
sich rnit dem Rhodiumkatalysator rnit bis zu 68% Gesamt- 
ausbeute das Cyclopentanon 4h 1 6 )  und das ungeslttigte Ke- 
ton 14bI6) im Verhaltnis von ca. 2: 1 neben geringen Mengen 
des nicht rein isolierbaren Ketons 5h gewinnen. Das Mo- 
dellsubstrat 3i ergibt schlieDlich rnit Cobalt in 57proz. Aus- 
beute das Keton 4i als trans/&-Isomerengemisch (1 : 2.3), 
wahrend mit dem Rhodiumkomplex bei einer Gesamtaus- 
beute bis 81% neben dem gesattigten Produkt 4i (trans,' 
cis = 1 : 3.8) wiederum ein ungesattigtes System 14c in wech- 
selnden Anteilen entsteht. 

13 14a-c 

Die vorliegenden Befunde lassen erkennen, daD sowohl 
mit dem Cobaltsystem als auch mit dem deutlich wirksa- 
meren Rhodiumkomplex uberwiegend die carbonylierende 
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M e  
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Verkniipfung der weniger substituierten Zentren des Dien- 
systems erfolgt. Dies gilt besonders dann, wenn neue quar- 
tare Zentren gebildet werden rniil3ten. Diese werden rnit dem 
Cobaltsystem nicht und rnit dern Rhodiumkomplex nur un- 

dukte des Typs 14 mit einer exocyclischen Doppelbindung 

ders dann an, wenn das eingesetzte Dien nicht-terminal ver- 
zweigt und die resultierende Doppelbindung hochsubsti- M e  M e  M e  M e  

ter bestimrnten Bedingungen gebildet. Ungesattigte Pro- 3d 

fallen bei der Verwendung des Rhodiumkatalysators beson- 11 11 

anderen tuiert ist. Substraten, Die Bildung durch derartiger Variation Produkte der Reaktionsbedin- kann, wie bei qsqe aH gungen gefordert werden Id) .  Daruber hinaus lassen sich diese 

vitlt in die gesattigten Systeme rnit Z-Anordnung der Sub- 17  18 19 

M 
H H 

Systeme durch katalytische Hydrierung mit hoher Selekti- 

stituenten iiberfiihren I d ) .  

Vergleichende Urnsetzungen der substituierten 
1,5-Diene 15 b - e 

Bei der hydrocarbonylierenden Cyclisierung von 1,4-Di- 
enen mit nicht-terrninalen Olefineinheiten muB berucksich- 

~ t e r  den Reaktionsbedingungen such 

Zur uberpriifung dieser Frage wurde das bereits be- 
schriebene Dien 15b2” den Bedingungen der hydrocarbo- 
nylierenden Cyclisierung unterworfen. Mit Octacarbonyl- 
dicobalt 1aDt sich dabei rnit bis zu 70% Ausbeute das Cyclo- 
pentanon 16b ( 5d) isolieren. Das aus dem Dien 3d unter 
analogen Bedingungen erhaltene isomere Keton 4d kann 
hier als ReaktionsDrodukt nicht nachgewiesen werden, und werdent 

Doppelbindungsverschiebungen zu 1,SDienen bzw. Iso- 
merisierungen der intermediir gebildeten Metallalkyle ein- 
treten konnen. Wenn die Produkte solcher Isomerisierungen 
ebenfalls cyclisieren konnen, mu13 rnit einem Produktbild 
gerechnet werden, das nicht ausschlieI3lich die direkten Um- 
wandlungen des eingesetzten Ausgangsrnaterials widerspie- 
gelt. So fuhrt die cyclisierende Carbonylierung von 15a zwar 
zum erwarteten Cyclopentanon 16a I*). Hieran 1aBt sich je- 
doch nicht erkennen, ob  dieses Produkt direkt aus dem Dien 
15a gebildet wird oder aus einern seiner denkbaren Isome- 
risierungsprodukte (z. B. 5-Methyl-l P-hexadien). 

15a-e 16a-e 

Me, Me H H.H 
Me Me,Me H H , H  
Me H , H  

Ahnlich ist denkbar, daI3 beirn Einsatz des Diens 3d eine 
rnetallinduzierte Isomerisierung des Metallhydridkomplexes 
17 dieses Diens zum Komplex 19 des isomeren 1,5-Diens 
15b eintritt. Hierbei rniiBte entsprechend gangiger mecha- 
nistischer Vorstellungen fur solche Isomerisierungen 19) das 
Metallalkyl 18 durchlaufen werden. Wenn sich unter den 
Reaktionsbedingungen ein Gleichgewicht zwischen den Me- 
tallhydridkomplexen verschiedener Diene einstellen kann, 
sollte das Dien 15b das gleiche Produktspektrum ergeben 
wie das isomere Dien 3d. 

., 
das ebenfalls denkbare Cyclohexanon 13 fallt nur in gerin- 
gen Mengen an. Zu einern ahnlichen Ergebnis fuhrt die Um- 
setzung dieses Diens rnit dem Rhodiumkomplex, rnit dem 
das Keton 5d rnit ca. 45% Ausbeute gebildet wird. Das 
Keton 4d M3t sich auch hier nicht nachweisen, wiihrend es 
im Falle der Umsetzung des Diens 3d als Cyclisierungspro- 
dukt uberwiegt. 

Eine Gleichgewichtseinstellung zwischen den Komplexen 
der 1,4- und der 1,5-Diene 3d und 15b kann somit bei den 
hier untersuchten Umwandlungen keine Rolle spielen. Dies 
wird noch deutlicher, wenn man das Dien 1 5 ~ ” )  unter den 
gleichen Bedingungen umsetzt. Dieses wird in sehr unselek- 
tiver Weise zu einem Gemisch zahlreicher Reaktionspro- 
dukte umgewandelt, die nicht einzeln isoliert und identifi- 
ziert werden konnten. Bei der direkten carbonylierenden 
Cyclisierung des Diens 15c ware zur Bildung des zu erwar- 
tenden Cyclopentanons 16c (= 5f) die Verknupfung der 
Zentren C-2 und C-5 und die Ausbildung eines neues quar- 
taren Zentrums erforderlich. Fur die Bildung dieses Pro- 
dukts gibt es jedoch keine Hinweise. Ein Umgehen dieser 
ungunstigen Orientierung durch Isornerisierung zum Korn- 
plex des isomeren Diens 3f oder eines seiner Umwandlungs- 
produkte tritt ebenfalls nicht ein, denn aus GC/MS-Analy- 
sen des Rohprodukts ist zu entnehmen, daB das beim Ein- 
satz des Diens 3f in mittleren bis guten Ausbeuten erhaltene 
Cyclopentanon 4f hiet allenfalls in Spuren gebildet wird. 
Ware eine leichte Isomerisierung des Diens 3f bzw. der dar- 
aus abgeleiteten Umwandlungsprodukte in das Dien 15c 
oder dessen Zwischenprodukte rnoglich, sollte sich auch 
beim Dien 3f nur eine unselektive Produktbildung erkennen 
lassen. Dies ist jedoch nicht der Fall (s.o.). 

Nach diesen Befunden ist verstandlich, dal3 auch das so- 
wohl an C-2 als auch an C-5 methylsubstituierte Dien 15dZ5’ 
unter hydrocarbonylierenden Bedingungen ebenfalls nur 
sehr unselektiv reagiert und weder durch direkte Cyclisie- 
rung noch durch vorgelagerte Isornerisierung erkennbaren 
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Mengen an Cyclopentanonen bildet. Die Cyclisierung des 
Diens 15e26) ist dagegen nicht behindert  und liefert unter 
entsprechenden Bedingungen mit Octacarbonyldicobalt er- 
wartungsgemaB das Cyclopentanon 16e, wenn auch nur in 
maDigen Ausbeuten (30%). 

Somi t  kann ausgeschlossen werden, daD sich unter  den 
Bedingungen der hydrocarbonylierenden Cyclisierung in er- 
kennbarem Umfang ein metallinduziertes Gleichgewicht 
zwischen 1,CDienen des T y p s  3 und 1,SDienen des Typs 
15 bzw. zwischen deren Umwand lungsproduk ten  einstellt. 
Die als gemeinsame Zwischenstufe einer solchen Isomerisie- 
rung postulierten Metallalkyle vom Typ 18 werden offen- 
sichtlich aus einem der beiden Dientypen oder aus beiden 
nicht gebildet und spielen somi t  auch bei der Cyclisierung 
keine Rolle. D i e  Regioselektivit l t  der hydrocarbonylieren- 
den Cyclisierung von 1,4-Dienen nach dem hier untersuch- 
ten Reakt ionsprinzip und dessen Anwendung auf die ge- 
zielte Synthese substi tuierter Funfringketone, wie die des 
Acorangeriists, wird somit  nicht durch Doppelbindungsver- 
schiebungen beeintrachtigt. 

Die experimentellen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit 
wurden im Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Tech- 
nischen Hochschule Darmstadt durchgefiihrt. Wir danken der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft (Ei 123/5-2) und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Unter- 
suchungen, sowie der Degussa AG, Hanau, fur Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
Saulen- und dickschichtchromatographische Trennungen: Alu- 

miniumoxid der Firmen Woelm. Eschwege oder Macherey, Nagel 
& Co, Diiren (B = basisch, S = sauer, N = neutral, 1-4 = 

Aktivitatsstufen) und Kieselgel60 (70-230 mesh) der Firma Merck, 
Darmstadt. - Schmelzpunkte: nicht korrigiert. Tottoli-Schmelz- 
punktsapparatur der Firma Biichi, Flawil/Schweiz. - IR-Spektren: 
Perkin-Elmer-125-Infrarotgitterspektrometer. - NMR-Spektren: 
Bruker-WM-300-Spektrometer (TMS als interner Standard bei 
6 = 0.0). - Massenspektren: Varian-MAT 31 1 a (mit Datensystem 
SS 100), EI = ElektronenstoDionisierung bei 70 eV, FI = Feldio- 
nisierung. - Elementaranalysen: Elementaranalytisches Labora- 
torium des Instituts fur Organische Chemie und Biochemie der 
Technischen Hochschule Darmstadt. - Gaschromatographische 
Adalysen: Varian 2848-41, 1.5% OV 101 auf Chromosorb G.H.P. 
bzw. 10% Carbowax 20 M auf Chromosorb W. 

1) Darstellung der Dienr 3d-i 
1 a) Darstellung der P-Hydroxyester 8a -c: Zu einer Suspension 

von 19.6 g (0.30 mol) Zinkstaub in 75 ml T H F  werden unter Stick- 
stoff nacheinander 75 ml Borsaure-trimethylester und 0.45 rnol der 
Ketone 6a -c  gegeben. AnschlieDend tropft man langsam 58.5 g 
(0.30 mol) 2-BromisobuttersHure-ethylester (7) unter intensivem 
Riihren zu (Temp. wird unterhalb 30°C gehalten). Nach 20-24 h 
Ruhren bei Raumtemp. hydrolysiert man unter Eiskiihlung rnit 
75 ml konz. NH,-Losung und setzt (zum Auflosen der gebildeten 
Niederschlage) 75 ml Glycerin zu. Die Reaktionsmischung wird 
durch Zugabe von 150 ml Ether verdiinnt, die organische Phase 
abgetrennt und die waBrige Phase rnit Ether extrahiert. Die verei- 
nigten organischen Phasen wascht man neutral und trocknet rnit 
Magnesiumsulfat. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhilt 
man durch Destillation 8a6’ (go%), 8b7’ (92%) und 8c8’ (82%). 

1 b) Darstellung der P,y-ungesiittigten Ester 9a-c: Eine Mischung 
von 54.0 g (0.38 mol) Phosphorpentoxid in 200 ml absol. Benzol 

und 0.3 molder Ester 8a-c wird 10 min auf RiickfluDtemp. erhitzt. 
Anschlieknd wird das Losungsmittel zunachst langsam bei Nor- 
maldruck, dann i. Vak. abdestilliert. Aus dem Riickstand lassen sich 
destillativ i.Vak. die Ester 9a7) (67%), 9b” (76%) und 9c6’ (71%) 
gewinnen. 

lc) Darstellung der Alkohole l la -c:  Zu einer Suspension von 
4.2 g (0.11 mol) LiAIH4 in 75 ml absol. Ether tropft man unter 
Riihren eine Losung von 0.18 rnol der Ester 9a -c so, daB der Ether 
maDig siedet. Das heterogene Reaktionsgemisch wird anschlieDend 
16 h bei Raumtemp. geriihrt und dann unter Eiskiihlung tropfen- 
weise durch Zugabe von 10-15 ml H 2 0  hydrolysiert. Den farb- 
losen Niederschlag saugt man ab und wascht ihn mehrfach rnit 
Ether. Die vereinigten organischen Filtrate werden rnit Wasser neu- 
tral gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfer- 
nen des Losungsmittels erhalt man durch Destillation des Riick- 
stands die Alkohole l la9’  (78%), l lb7)  (60%) und l l c 7 )  (93%). 

Id)  Darstellung der Aldehyde 12a-c: Unter AusschluO von Luft- 
feuchtigkeit werden 11 ml(16.4 g, 0.13 mol) Oxalylchlorid in 250 ml 
absol. CH2CI2 unter Riihren bei -50°C tropfenweise rnit einer Lo- 
sung von 18.7 ml (20.6 g, 0.26 mol) DMSO in 50 ml absol. CH2C12 
versetzt. AnschlieDend wird eine Losung von 0.1 1 rnol der Alkohole 
l l a - c  in 100 ml absol. CH2CI2 zugetropft und die Temp. bei 
-50°C gehalten. Nach 60min. Riihren fiigt man langsam 55.7 g 
(0.55 mol) Triethylamin zu und laDt das Gemisch auf Raumtemp. 
kommen. Nach Hydrolyse rnit 450 ml H 2 0  trennt man die orga- 
nische Phase ab, extrahiert die waDrige Phase rnit Ether und wascht 
die vereinigten organischen Phasen zunachst rnit 0.5 N HCI, dann 
mit H 2 0  neutral. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat destilliert 
man das Losungsmittel bei Normaldruck ab, filtriert rnit Pentan 
iiber eine kurze Saule rnit AI2O3 (B 2-3) und gewinnt durch De- 
stillation die Aldehyde 12a1” (91%), 12b”’ (93%) und 1 2 ~ ’ ~ ’  (82%). 

1 e) Darstellung der Diene 3d,e, g-i: Unter Inertgas (N2) werden 
0.1 rnol Ethyl- bzw. Isopropyltriphenylphosphoniumsalz (Br- bzw. 
I - )  in 200 rnl absol. Ether vorgelegt und tropfenweise mit 0.1 rnol 
Butyllithium in n-Hexan (1.5 M) versetzt. Nach 4 h Riihren bei 
Raumtemp. tropft man langsam 0.1 rnol der Aldehyde 12a-c in 
20 ml absol. Ether zu. Nach 64 h Riihren bei Raumtemp. hydro- 
lysiert man mit 20 ml H 2 0  und filtriert vom abgeschiedenen Tri- 
phenylphosphanoxid ab, das mehrfach rnit Ether gewaschen wird. 
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser neutral 
gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach vorsichti- 
gem Abdestillieren des Losungsmittels iiber eine 20-cm-Vigreux- 
kolonne chromatographiert man den Riickstand an A1203 (B 2-3) 
mit n-Pentan und gewinnt durch Destillation die Diene 3d4’ (48%), 
3e (65%), 3g (52%), 3h (44%) und 3i5) (60%). 

(E/Z)-3.3-Dimethyl-i,4-hexadien (3d)4’ ( Z :  E = 87: 13, NMR): 
Sdp. 99- 101 “C. - 300-MHz-IH-NMR (CDCI,) des Z-Isomeren: 

4.92-5.06 (dd, dd, J = 17.5/10.5/1.5 Hz, 2H, 1-H), 5.38 (m, 2H, 5- 
und 4-H), 5.93-6.04 (dd, J = 17.5/10.5 Hz, 1 H, 2-H). - IR 
(CHCI,): P = 3095 cm-’, 3035, 3015, 1635, 998, 970, 912, 710. - 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 110 (M+,  17), 95 (loo), 67 (57), 55 (43), 
41 (48). 

6 1 1.18 (s, 6H, CH3), 1.66 (dd, J = 6.5/1.0 Hz, 3H, CH,), 

4,4-Dirnethyl-Z,S-heptadien (3e): Sdp. 128 - 130°C. - 300-MHz- 

3H, CH,), 1.67 (dd, J = 6.5/1.5 Hz, 3H, CH3), 5.30-5.59 (m, 4H,  
2-, 3-, 5-, 6-H). - IR (CHCI,): P = 3030 cm-’, 3010, 1645, 972, 
710. - MS (EI, 70 eV): m/z (YO) = 124 (M+,  15), 109 (loo), 95 (12), 
91 (lo), 81 (39), 67 (93), 55 (54), 40 (87). 

C9HI6 (124.2) Ber. C 87.01 H 12.98 
Gef. C 86.83 H 13.10 

‘H-NMR (CDCI3): 6 = 1.14 (s, 6H, CH,), 1.64 (dd, J = 7.9/1.0 Hz, 
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3,3,5-Trimethyl-l.I-hexadien (3g): Sdp. 119-121°C. - 300- 4.74 (m, 1 H, 1-H), 4.78 (m, 1 H, 1-H), 5.41 (m, 2H, 4-, 5-H). - IR 
(CHCIJ: P = 3095 cm-', 3035, 3010, 1632, 972, 895. - MS (EI, 
70 eV): m/z (%) = 124 (M+,  54), 109 (loo), 95 (17), 91 (16), 83 (52), 
81 (82), 67 (loo), 55 (99). 

C,H,, (124.2) Ber. C 87.01 H 12.98 

MHz-'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.12 (s, 6H,  CH,), 1.62 (d, 1.3 Hz, 3H, 
CH,), 1.67 (d, J = 1.3 Hz, 3H, CHI), 4.94 (dd, J = 10.5/1.3 Hz, 
1 H, 1-H), 4.98 (dd, J = 17.5/1.3 Hz, 1 H, 1-H), 5.17 (m, 1 H, 4-H), 
5.94 (dd, J = 17.5/10.5 Hz, 1 H, 2-H). - IR (Film): P = 3085 cm-', 
3060, 3005, 1632,995,905,820. - MS (EI, 70 eV): m/z (YO) = 124 
(M+,  l l ) ,  109 (48), 91 (S), 81 (30), 79 (16), 77 (14), 67 (62), 55 (32), 
53 (32), 51 (24), 41 (85), 38 (100). 

C9H16 (124.2) Ber. C 87.01 H 12.98 
Gef. C 86.98 H 13.09 

(E)-2,4.4-Trimethyl-2,5-heptadien (3h) (das Z-Isomere ist nur in 
Spuren erkennbar, NMR): Sdp. 44-46"C/15 Torr. - 300-MHz- 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.10 (s, 6H, CH,), 1.62 (d, J = 1.5 Hz, 3H, 
CHI), 1.67 (m, 6H, CHI), 5.15 (m, l H ,  3-H), 5.31-5.44 (dq, J = 

H). - IR (CHCI,): P = 3030 cm-', 3005, 1655, 975, 822. - MS 
(EI, 70 eV): m/z ("/o) = 138 (M+,  39), 123 (93), 109 (7), 95 (25), 81 
(loo), 67 (32), 55 (36), 41 (35). 

CloHls (138.2) Ber. C 86.88 H 13.13 
Gef. C 86.63 H 13.43 

16.0/6.0 Hz, 1 H, 6-H), 5.48-5.57 (dq, J = 16.0/1.5 Hz, l H ,  5- 

2,3,3,5-Tetrarnethyl-l,4-hexadien (39'': Sdp. 38 -4O"C/15 Torr. 

1.2 Hz, 3H,CHI),  1.66(d,J = 1.4 Hz, 3H,CHI), 1.70(m, 3H,CHI), 
4.74 (m, l H ,  1-H), 4.82 (m, l H ,  1-H), 5.12 (m, l H ,  4-H). - IR 
(Film): 5 = 3090 cm-', 3010, 1630, 885, 820. - MS (EI, 70 eV): 
m/z  (YO) = 138 ( M + ,  13), 123 (loo), 108 ( 5 ) ,  97 (25), 95 (20), 81 (78), 
67 (29), 55 (56), 43 (26), 40 (65). 

CIOH18 (138.2) Ber. C 86.88 H 13.13 
Gef. C 86.78 H 13.06 

- 300-MHz-IH-NMR (CDC13): 6 = 1.16 (s, 6H, CH3), 1.57 (d, J = 

1 f) 2.3,3-Trimethy1-4-hexen-2-01 (10): Eine Suspension von 12.6 g 
(0.52 mol) Magnesiumspanen in 50 ml absol. Ether wird tropfen- 
weise mit einer Losung von 73.8 g (0.52 mol) Methyliodid in 125 ml 
absol. Ether versetzt, so daO das Losungsmittel nach Anspringen 
der Reaktion leicht siedet. Nach beendeter Zugabe riihrt man 1.5 h 
bei Raumtemp. und tropft dann 32.0 g (0.21 mol) 9b in 200 ml absol. 
Ether zu. AnschlieOend wird 2 h zum Sieden erhitzt und dann rnit 
30 ml HzO hydrolysiert. Den gebildeten Magnesiumhydroxid-Nie- 
derschlag lost man durch Zugabe von 250 ml gesattigter NH4CI- 
Losung, trennt die organische Phase ab und extrahiert die waOrige 
Phase rnit Ether. Die vereinigten organischen Phasen werden rnit 
Wasser neutral gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. erhalt man durch De- 
stillation 17.2 g (59%) (Sdp. 60-64"C/15 Torr). - 60-MHz- 

(s, l H ,  OH), 1.66 (m. 3H,  CHI), 5.48 (m, 2H, 4- und 5-H). - IR 
(CHCI,): P = 3620 cm-', 3560, 3470, 3030, 1630, 945. - MS (EI, 
70 eV): m/z (YO) = 127 ( M +  - 15, 4), 109 (2), 84 (49), 69 (64), 59 
(100). 43 (41). 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.07 (s, 6H,  CHI), 1.20 (s, 6H, CHI), 1.46 

1 g) 2,3.3-Trimethyl-f,4-hexadien (3f): Zu einer Losung von 17.0 g 
(0.12 mol) 10 in 150 ml absol. Pyridin tropft man bei - 15 bis 
-20 'C 30 ml (49.5 g, 0.32 mol) frisch destilliertes POCI,. Das 
Reaktionsgemisch wird weitere 2 h bei dieser Temp. geriihrt, dann 
langsam auf Raumtemp. erwarmt und weitere 48 h geriihrt. Danach 
hydrolysiert man im Eisbad rnit 200 ml H 2 0  und extrahiert die 
Losung mehrmals rnit Ether. Die vereinigten Etherextrakte werden 
mit 2 N HCI und H 2 0  pyridinfrei gewaschen und rnit Magnesium- 
sulfat getrocknet. Der Ether wird dann iiber eine 20-cm-Vigreux- 
kolonne abdestilliert und der Riickstand an AI2O3 (B 2-3) mit n- 
Pentan chromatographiert. Aus dem Eluat erhllt man durch De- 
stillation 4.55 g (35%) 3f vom Sdp. 125--126'C/760 Torr. - 300- 
MHP'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.13 (s. 6H, CH,), 1.69 (m, 6H,  CHI), 

I . " \  , 
Gef. C 87.22 H 13.15 

2) Hydrocarbonylierende Cyclisierung der Diene 3d - g, i mit Koh- 
lenmonoxid und Wasser in Gegenwart von Co,(CO),. Allgemeine 
Arbeitsuorschrift: Eine Mischung der Diene 3d-g, i rnit 1.5 ml H 2 0  
und C O ~ ( C O ) ~  in 40 ml Aceton bzw. Dioxan wird unter Argon in 
einen 125-ml-Autoklaven eingebracht und nach zweimaligem Spii- 
len des Vorratsgefaks mit C O  16 h bei 165°C unter einem CO- 
Druck von 160- 180 bar geriihrt. Man la& dann den Autoklaven 
unter Druck abkiihlen, entspannt und engt die Reaktionslosung 
i.Vak. ein. Der olige Riickstand wird in Ether aufgenommen und 
zur Entfernung der Wasseranteile und der Metallcarbonyle iiber 
eine kurze Saule rnit A1203 (B 2-3) filtriert. Das Filtrat engt man 
i. Vak. ein. AnschlieOend erfolgt Saulenchromatographie an A1201 
(B 2 - 3) bzw. Kieselgel oder praparative Dickschichtchromatogra- 
phie an Kieselgelplatten (Versuchsbedingungen und AnsatzgroBen 
in der Tabelle). Die Auftrennung der Reaktionsprodukte ist fur die 
einzelnen Ansatze gesondert beschrieben. 

Co2(CO)* p (CO) Losungs- 
Dien Cmmoll [mmol] [bar] mittcl 

3d 9.0 4.6 160 Dioxan 
3e 12.0 6.1 180 Aceton 
3f 12.0 1.2 180 Aceton 
3g 12.0 6.1 180 Aceton 
3i 7.3 3.6 180 Aceton 

2a) Umsetzung von 3d: Nach Chromatographie an A1203 (B 2- 3) 
mit Hexan/Ether (10: 1) erhalt man 0.60 g (47%) eines Gemischs 
aus 2-Ethyl-3,3-dimethylcyclopentanon (4d), trans/cis-2,3,3.5-Tetra- 
methylcyclopentanon (5d) und 2,4,4-Trirnethylcyclohexanon (13) im 
Verhaltnis 2: 3.1 : 1 (GC). 5d wurde durch Vergleich (GC, NMR) mit 
der weiter unten beschriebenen Probe, 13 durch Vergleich (GC, 
NMR) rnit einer authentischen Prober4' identifiziert. Durch prl-  
parative Dickschichtchromatographie auf einer Kieselgelplatte mit 
Hexan/Ether (10: 1) laOt sich aus dem Gemisch 4d in reiner Form 
gewinnen. 

J = 7.5 Hz, 3H, CHI), 1.16 (s, 3H, CHI), 1.22-1.34 (m, 1 H, CH2), 
1.48-1.51 (m, 1 H, CHJ, 1.52-1.80 (m, 3H, 2-, 4-H), 2.06-2.34 
(m, 2H, 5-H). - IR (Film): Pco = 1731 cm-'. - MS (EI, 70 eV, 
einer GC/MS-Analyse des Produktgemischs entnommen): m/z 

85 (18). 84 (27), 83 (25), 69 (70), 55 (64), 41 (69). 

4d: 300-MHz-'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.80 (s, 3H, CHI), 1.04 (t. 

(Yo) = 140 ( M + ,  35), 125 (45), 112 (23), 111 ( l l ) ,  107 (5), 97 (loo), 

C,H160 (140.2) Ber. C 77.09 R 11.50 
Gef. C 76.70 H 11.61 

2b) Umsetzung uon 3e: Durch Chromatographie des Rohpro- 
dukts an Kieselgel mit Hexan/Ether (10: 1) erhalt man 0.64 g(35Y0) 
trans/cis-2-Ethyl-3,3,5-trimethylcyclopenianon (4e) (trans:cis = 
1:3.6, NMR) als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 92-94'C/15 Torr 
(Kugelrohrapparatur). Durch GC/MS-Analyse des Rohprodukts 
lassen sich geringe Mengen eines Isomeren dieses Produkts erken- 
nen, das jedoch nicht abgetrennt und rein isoliert werden konnte 
[MS (EI 70 eV): m/z (YO) = 154 ( M + ,  37), 139 (8). 126 ( 5 ) ,  111 (19), 
98 ( l l ) ,  85 (loo), 84 (46), 83 (46), 70 (29), 69 (60), 55 (25)]. 

4e: 300-MHz-'H-NMR (CDCII) des cis-Isomeren: 6 = 0.84 (s, 
3H, CHI), 1.09 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.10 (d, J = 7.0 Hz, 3H,  
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CH,), 1.18 (s, 3H, CH,), 1.32 (m, 2H, 4-H und CH2), 1.56- 1.74 (m, 
2H, CH2 und 2-H), 1.99 (dd, J = 12.5/8.5 Hz, 1 H, 4-H), 2.15-2.25 
(m, 1 H, 5-H). Die Signale des trans-Isomeren sind bis auf das bei 
6 = 0.88 (s, CHI) iiberlagert. - IR (Film): Cco = 1733 cm-’. - 
MS(EI,70 eV)descis-Isomeren(ausGC/MS):m/z(%) = 154(M+, 
53), 139 (36). 126 (18), 125 (9), 121 (2), 111 (loo), 98 (6), 85 (17), 84 
(38), 83 (39), 69 (95), 55 (39). - MS (El, 70 eV) des trans-Isomeren 
(aus GC/MS): m/z (YO) = 154 ( M + ,  83), 139 (59), 126 (31), 125 (15), 
121 (4), 111 (loo), 98 (121, 85 (31), 84 (66), 83 (65). 69 (66), 55 (100). 

CI0HI80 (154.2) Ber. C 77.87 H 11.76 
Gef. C 77.55 H 11.80 

2c) Umsetzung uon 3f: Man erhalt durch Sadenchromatographie 
an A1203 (B 2-3) rnit Hexan/Ether (10: 1) 0.80 g (43%) translcis- 
2-Ethyl-3,3,4-trimethylcyclopentanon (40 (trans: cis = 1 : 4, NMR). 

4 f  300-MHz-‘H-NMR (CDCI,) des cis-Isomeren: 6 = 0.62 (s, 

CH2), 1.10 (s, 3H, CH,), 1.26 (m, 1 H, CH2), 1.56 (m, 1 H, CH2), 1.74 
(m, 1 H, 2-H), 1.75 (dd, J = 18.5/12.0 Hz, 1 H, 5-H), 1.92 (m, 1 H, 
4-H), 2.38 (ddd, J = 18.5/8.0/0.1 Hz, 1 H, 5-H). Die Signale des 
trans-Isomeren sind bis auf das bei 6 = 0.80 (s, CH,) iiberlagert. - 
75.47-MHz-I3C-NMR (CDCI,) des cis-Isomeren: 6 = 13.2 (q, 3- 

3H, CHI), 1.00 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH,), 1.06 (1, J = 7.0 Hz, 3H, 

CH,), 13.8 (q, 2-CH*CH,), 15.3 (4, 4-CH3), 17.7 (t, 2-CH2CH,), 26.1 
(q, 3-CH3), 39.6 (d, C-4), 12.0 ( s ,  C-3), 43.3 (dd, C-5), 64.0 (d, C-2), 
219.2 ( s ,  CO). Fur das trans-Isomere sind die folgenden Signale 
erkennbar: 6 = 15.9 (4. 4-CH,), 23.45 (q, 3-CH,), 24.0 (t, 2-CH2CH3), 
38.1 (d, C-4), 44.1 (dd, C-5), 59.3 (d, C-2), 220.1 (s, CO). - IR (Film): 
vco = 1733cm-’.- MS(EI,70eV):m/z(%) = 154(M+,36),139 
(21), 126 (1 l), 11 1 (40), 97 (8). 84 (loo), 83 (16), 69 (83), 55 (24). 

C I O H I 8 0  (154.2) Ber. C 77.87 H 11.76 
Gef. C 77.54 H 11.64 

2d) Umsetzung oon 3g: Aus dem Reaktionsgemisch lassen sich 
durch Chromatographie an AlzO, (B 2-3) rnit Hexan/Ether (10: 1 )  
230 mg (1 2%) 2-lsopropyi-3.3-dirnethylcyclopentanon (4g) isolieren. 
Eine zweite Fraktion enthalt weitere 42 mg (3%) 4g neben zwei 
weiteren strukturisomeren Verbindungen (GC/MS), die nicht iso- 
liert und identifiziert werden konnten. 

4g: 300-MHz-IH-NMR (CDCI3): 6 = 1.00 ( s ,  6H, CH,), 1.06 (d, 
J = 7.0 Hz, 3H,  Isopropyl), 1.10 (d, J = 7.0 Hz, 3H, Isopropyl), 
1.60-1.80 (m, 3H,  4- und 2-H), 1.94 (m, 1 H, CH), 2.12-2.30 (m, 
2H, 5-H). - IR (Film): Pco = 1728 cm-’. - MS (El, 70 eV): m/z 

(96), 55 (78). 
(Yo) = 154 ( M + ,  50), 139 [63), 125 (S), 112 (69), 97 (loo), 83 ( 7 3  69 

C I O H I 8 0  (154.2) Ber. C 77.87 H 11.76 
Gef. C 77.92 H 11.99 

2e) Umsetzung uon 3i: Die saulenchromatographische Aufarbei- 
tung des Reaktionsgemisches an A120, (B 2-3) rnit Hexan/Ether 
f 10: 1) ergibt 0.35 g (57%) cis/rrans-2-lsopropyI-3,3,4-trimethylcyclo- 
pentanon (49”) ( n g  = 1.4542, Lit. ’’) ng = 1.4548). Das cis-Isomere 
iiberwiegt rnit 2.3:l (NMR). - 300-MHz-’H-NMR (CDC13) des 
cis-Isomeren: 6 = 0.76 (s, 3H, CH,), 0.98 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CHI), 

(s, 3H, CH,), 1.74-2.00 (m, 4H,  2-, 4-, 5-H und Isopropyl-CH), 
2.24-2.46 (m, 1 H, 5-H). Die Signale des trans-Isomeren sind bis 
auf 6 = 0.88 (s, CHJ  weitgehend iiberlagert. - IR (Film): Sco = 
1725 cm-’. - MS (El, 70 eV): m/z (YO) = 168 ( M + ,  38), 153 (6), 
125 (4), 112 (28), 109 ( l l ) ,  97 (loo), 83 (31), 69 (99), 57 (98), 55 (47). 

3) Hydrocarbonylierende Cyclisierung der Diene 3d - i mit Kok- 
lenmonoxid und Wasser in Gegenwart von (RhCI(COD)]2. Allge- 
meine Arbeitsuorschrift: In einem 125-ml-Autoklaven wird unter 
Argon eine Losung von [RhCI(COD)I2 in 20-25 ml absol. Lo- 
sungsmittel rnit dem Dien und 1-1.5 ml Wasser versetzt. Anschlie- 
k n d  wird in der gleichen Weise wie bei den Versuchen 2) weiter- 
verfahren. 

1.08 (d, J = 7.0 HE, 3H,  CH3), 1.10 (d, J = 7.0 Hz, 3H,  CH,), 1.14 

3a) Umsetzung uon 3d: Wird eine Mischung von 0.50 g 
(4.5 mmol) 3d, 44.3 mg (0.090 mmol) [RhCI(COD)], und 1.5 ml 
Wasser in 25 ml Acetonitril48 h bei 130°C unter 30 bar CO-Druck 
geriihrt, so erhalt man nach Chromatographie an Kieselgel mit 
Hexan/Ether (10: 1) aus dem Reaktionsprodukt 0.44 g (69%) der 
Cyclopentanone 5d (trans:cis bzw. cis:trans = 1: 1.9, GC, NMR) 
und 4d im Verhaltnis 1 : 1.7 (GC). Eine analoge Umsetzung in Dio- 
xan fiihrt zu einem ahnlichen Ergebnis. 

3 b) Umsetzung uon 3e: Eine Mischung von 0.50 g (4.0 mmol) 3e, 
39.4 mg (0.080 mmol) [RhCI(COD)], und 1.5 ml Wasser wird in 
25 ml Methanol 64 h bei 130°C unter 30 bar CO-Druck geriihrt. 
Man erhalt nach Chromatographie an Kieselgel rnit Hexan/Ether 
(1 0: 1 )  0.46 g (74%) trans/cis-2-Ethyl-3,3.5-trimethylcyclopentanon 
(4e) (trans: cis = 1 : 2.3, GC). Weitere Produkte lassen sich nicht 
nachweisen. 

3c) Umsetzung uon 3 f  Eine Mischung von 0.50 g (4.0 mmol) 3f, 
29.6 mg (0.060 mmol) [RhCI(COD)I2 und 1.5 ml Wasser in 25 ml 
Acctonitril wird 22 h bei 140°C unter 30 bar CO-Druck geriihrt. 
Aus dem Reaktionsgemisch isoliert man nach Chromatographie an 
Kieselgel rnit Hexan/Ether (10: 1) 0.48 g (77%) trans/cis-2-Ethyl- 
3,3,4-trirnethylcyclopentanon (40 (trans:cis = 1 : 3, NMR). Das so 
gewonnene Diastereomerengemisch enthalt noch Spuren einer wei- 
teren strukturisomeren Verbindung [MS (EI 70 eV): m/z (YO) = 
154 ( M + ,  83), 139 (22), 121 (3), 111 (14), 99 (loo), 84 (79), 83 (56), 
70 (42), 69 (100), 55 (42), 57 (29)], die auch durch wiederholte Chro- 
matographie nicht abgetrennt und rein isoliert werden konnte. 

Ein analoger Versuch unter Verwendung von Dioxan als Lo- 
sungsmittel fiihrt zu einem Hhnlichen Ergebnis. 

3d) Umsetzung uon 3g: Eine Mischung von 0.50 g (4.0 mmol) 3g, 
59.0 mg (0.12 mmol) [RhCI(COD)],, 1.5 ml Wasser und 25 ml Me- 
thanol wird 24 h bei 120°C unter 30 bar CO-Druck geriihrt. Das 
Rohprodukt (0.32 g) trennt man durch praparative Dickschicht- 
chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ether (10: 1) auf. Dabei 
lassen sich aus der vorlaufenden Produktzone 73 mg (12%) 2-lso- 
propyl-3.3-dimethylcyclopentanon (4g) gewinnen. Aus dem Eluat ei- 
ner weiteren Zone isoliert man 125 mg (21%) 3,3-Dimethyl-2-(f- 
methylethy1iden)cyclopentanon (14a)I5). Beide Fraktionen enthalten 
geringe Anteile einer weiteren strukturisomeren Verbindung, die 
nicht abgetrennt und rein isoliert werden konnte [MS (El, 70 eV, 
aus GC/MS): m/z (YO) = 154 ( M + ,  38), 139 (lo), 136 (9), 126 (4): 
121 (25), 111 (18), 98 (32), 97 (35), 83 (loo), 69 (50), 55 (25), 44 (80)]. 

Bei einer analogen Umsetzung unter Verlangerung der Reak- 
tionszeit auf 64 h laBt sich das ungesattigte Produkt 14a nur  in 
Spuren nachweisen. 

Mit Acetonitril als Losungsmittel erhalt man unter ahnlichen 
Bedingungen (140“C, 50 bar, 72 h) die Ketone 4g und 14a sowie 
das unbekannte Produkt bei einer Gesamtausbeute von 74% im 
Verhaltnis 10: 1.4: 1 (GC). 

14a”): 300-MHz-’H-NMR (CDCI,): 6 = 1.29 (s, 6H, CH,), 1.68 

2.31 ( Z  t, J = 7.0 Hz, 3H, 5-H). - IR (Film): C = 1610, 1695 
cm-I. - MS (EI, 70 eV): m/z (YO) = 152 (M+,  95), 137 (100). 110 
(6), 109 (31), 95 (27), 81 (44), 69 (13), 67 (39). 55 (21). 44 (63). 

( Z  t, J = 7.0 Hz, 2H, 4-H), 1.96 (s ,  3H, CH3), 2.20 (s, 3H, CH3), 

3e) Umsetzung uon 3h: Entsprechend der allgemeinen Arbeits- 
vorschrift werden 0.50 g (3.6 mmol) 3h in Gegenwart von 35.5 mg 
(0.070 mmol) [RhCI(COD)], und 1.5 ml H 2 0  unter CO-Druck bei 
130‘C carbonyliert. Bei Verwendung von 40 ml Methanol isoliert 
man nach 48 h Reaktionszeit unter 30 bar CO-Druck 0.52 g eines 
oligen Produktgemisches, das durch Chromatographie an Kieselgel 
rnit Hexan/Ether (10: 1) aufgetrennt wird. Aus der ersten Fraktion 
werden 290 mg (48%) eines Gemisches aus trans/cis-2-Isopropyl- 
3.3,s-trimethylcyclopentanon (4h)I6), 3.3.5-Trimethyl-2-(l-methyl- 
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ethy1iden)cyclopentanon (14b)I6’ und 5-Ethyl-2,2,4,4-tetramethyl- 
cyclopentanon (5h) im Verhaltnis 8: 3.5: 1 (GC) gewonnen. 

Ein analoger Versuch in 25 ml Acetonitril ergibt bei gleichem 
Ansatz nach 48 h Reaktionszeit unter 35 bar CO-Druck 0.54 g ei- 
nes Produktgemischs, aus dem durch Chromatographie an AlzO, 
(B 2-3) rnit Hexan/Ether (1O:l) 145 mg (24%) eines Gemisches 
der trans/cis-Isomeren von 4h (1: 1.2, GC) und geringe Mengcn dcs 
Cyclopentanons 14b isoliert werden. Eine zweite Fraktion ergibt 
270 mg (44%) 14b neben geringen Mengen des Ketons 5h. Die 
Ketone 5h und 14b konnten durch praparative Dickschichtchro- 
matographie auf Kieselgelplatten mit Hexan/Ether (10: 1) getrennt, 
jedoch nicht isomerenrein gewonnen werdcn. 

4h: 300-MHz-IH-NMR (CDCI3): 6 = 0.98 (s, 3H, CHI), 1.05 (d, 
J = 7.0 Hz, 3H, CHI), 1.07 (d, J = 7.0 Hz, 3H,  CHI), 1.09 (d, J = 

7.0 Hz, 3H, CHI), 1.18 (s, 3H, CHI), 1.26 (d, br., J = 12.0 Hz, 1 H, 

4-H, iiberlagert durch ein sept., J = 4.5 Hz, l H ,  Isopropyl), 

Pco = 1725 cm-’. - MS (EI, 70eV): m/z (YO) = 168 ( M + ,  25), 
153 (28), 126 (20), 125 (34), 111 (loo), 98 (5), 97 (14), 83 (59). 69 (50), 
57 (19), 55 (30). 

Cl lHzoO (168.3) Ber. C 78.51 H 11.98 
Gef. C 78.33 H 11.93 

4-H), 1.71 (d, J = 4.5 Hz, 1 H, 2-H), 1.93 (dd, J = 12.0/8.0 Hz, 1 H, 

2.14-2.96 (qdd, J = 12.0/8.0/7.0 Hz, 1 H, 5-H). - IR (CHCI,): 

14b: 300-MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 = 1.09 (d, J = 7.0 Hz, 3H,  
CH,), 1.26 (s, 3H, CH3), 1.30 (d, br., J = 12.0 Hz, 1 H, 4-H), 1.36 
(s, 3H, CHI), 1.92 (dd, 12.0/8.5 Hz, 1 H, 4-H), 1.97 (s, 3H, CHI), 2.40 
(s, 3H, CH3), 2.30-2.42(qdd,J = 12.0/8.5/7.0 Hz, 1 H, 5-H). - IR 
(Film): P = 1610, 1695 cm-’. - MS (El, 70eV): m/z (YO) = 166 
( M i ,  49), 151 (loo), 133 (2). 123 (7), 109 ( 5 ) ,  95 (lo), 81 (33), 69 (lo), 
67 (9), 55 (13). 

5h: 300-MHz-’H-NMR (CDCI3) eines Gcmischs rnit 4h, nicht alle 
Signale erkennbar: 6 = 0.71 (s, 3H, CHI), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3H, 

(EI, 70 eV, einer GC/MS-Analyse entnommen): m/z  (YO) = 168 
( M + ,  24), 153 (lo), 140 (4), 125 (38), 112 (18), 111 (46), 97 (9), 83 
(loo), 69 (37), 55 (23). 

3f) Umsetzung uon 3i: Eine Mischung aus 0.50 g (3.6 mmol) 3i 
35.5 mg (0.070 mmol) [RhCI(COD)]2 und 1.0 ml H 2 0  werden mit 
25 ml Methanol versetzt und 64 h bei 130°C unter 30 bar CO- 
Druck geriihrt. Aus dem Reaktionsgemisch erhalt man nach Chro- 
matographic an Kieselgel rnit Hexan/Ether (10: 1) 0.49 g (81%) ei- 
nes Gemischs aus trans~cis-2--lsopropyl-3,3,4-~rimethylc)’anon 
(4i)’” (trans: cis = 1 : 3.8, NMR) und 3,3.4-Trimefliyl-2-(I-methyl- 
ethylidenlcyclopentanon (14c) im Verhiiltnis 2.8: 1. 14c kann durch 
Dickschichtchromatographie an Kieselgel rein gewonnen werden. 

Bei einer analogen Umsetzung in Methanol wird bei einer Reak- 
tionszeit von 22 h eines Gemischs aus 4i und 14c (1:3.4, GC) in 
einer Gesamtausbeute von 40% erhalten. 

Die analoge Umsetzung in Acetonitril ergibt nach 24 h Reak- 
tionszeit ein Gemisch von 4i und 14c (1.7:1, GC) in einer Ge- 
samtausbeute von 63%. 

CH3), 1.05 (s, 3H, CH,), 1.28 (s, 3H, CHI), 1.84 (m, J = 7.0 Hz u.a., 

2.22 (s, 3H, CH,), 2.36 (dd, J = 17.0/7.0 Hz, 1 H, 5-H). - IR (Film): 
P = 1610,1695 cm-’. - MS (EI, 70 eV): m/z  (YO) = 166 (M ’, 87), 
151 (loo), 123 (19), 109 (38), 96 (28), 81 (79). 69 (40), 67 (23), 55 (24). 

C I I H I ~ O  (166.3) Ber. C 79.46 H 10.91 
Gef. C 79.48 H 10.96 

CH3), 1.00 (s, 3H, CH3), 1.02 (s, 3 H, CHI), 1.08 (s, 3H, CH3). - MS 

1 4 ~ :  300-MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 = 0.98 (d, J = 7.0 Hz, 3H, 

1 H, 4-H), 1.96 (s, 3H, CH3), 2.02 (dd, J = 17.0/12.0 Hz, 1 H, 5-H), 

4) Darstellung der 15Diene 15b-e 
4a) 3,3-Dimethyl-l.5-hexadien (15b)”’ wird durch Wittig-Olefi- 

nierung aus 2,2-Dimethyl-4-pentenalz2’ dargestellt. 

4b) 2.3,3-Trirnethyl-f,5-hexadien (15c) 1aBt sich durch Wittig-Ole- 
finierung aus 3,3-Dimethyl-5-hexen-2-on darstellen. Dieses wird aus 
2,2-Dimethyl-4-pentenal 22’ uber eine Grignard-Addition zu 3,3-Di- 
methyl-5-hexen-2-01 23’ und nachfolgende partielle Oxidation rnit 
Pyridiniumchlor~chromat~~’ oder DMSO/Oxalylchlorid erhalten. 
Zur Darstellung von 15c wird eine Suspension von 45.0 g (125 
mmol) Methyltriphenylphosphoniumiodid in 300 ml trockencm 
T H F  unter Stickstoffiiberleitung und Riihren bei 0- 10°C rnit 
85 ml (125 mmol) einer 1.5 M Losung von Butyllithium in Hexan 
versetzt. Man riihrt 2 h bei 10-20”C, kiihlt dann auf 0 C a b  und 
tropft 11.5 g (90 mmol) 3,3-Dimethyl-5-hexen-2-on zu. Nach 20 h 
Riihren und 1 h Erhitzen unter RiicknuD wird das Reaktionsge- 
misch mit je 200 ml Pentan und Wasser versetzt, die organische 
Phase lOmal rnit jcweils 200 ml Wasser gewaschen und rnit Magne- 
siumsulfat gctrocknet. Das Losungsmittelgemisch destillicrt man ab 
und fraktionicrt i.Vak. Bci ca. 51 T j 5 S  Torr destilliert ein Gemisch 
aus 15c und dem Ausgangsmaterial iiber. Das so erhaltene Rohpro- 
dukt (6.0 g) wird rnit Pentan an basischem ALO3 chromatogra- 
phiert, das Eluat eingeengt und das Rohprodukt in einer Kugel- 
rohrapparatur destilliert. Man erhalt bei ca. 55”C/40 Torr 4.3 g 
(39%) 1% als farblose Fliissigkeit. - 60-MHz-IH-NMR (CDCI,): 
6 = 1.03 (s, 6H, CHI), 1.80 (s, br., 3H, CHI), 2.10 (m, 2H, 4-H), 
4.65-6.00(m, 5H, 1-H, 5-H, 6-H). 

C9H16 (124.2) Ber. C 87.02 H 12.98 
Gef. C 87.18 A 13.16 

4c) 2,5-Dimethyl-f ,5-he.xadien (15d)25’ wird durch reduktive 
Kupplung aus 3-Chlor-2-methyl-1-propen erhalten. 

4d) 3.3,6-Trimefhyl-f .5-heptadien (15e)26’ wird durch reduktive 
Kupplung aus 1-Brom-3-mcthyl-2-buten2” dargestellt und durch 
fraktionierte Dcstillation aus dem anfallenden Produktgemisch rein 
isoliert. 

5 )  Utnsetzungen der Diene 15b - e unter Hydrocarboriylierungs- 
bedingungen wurden wie in den Versuchen 2) und 3) beschriebcn 
durchgefiihrt. 

5a) Urnsetzung von 15b rnit Co2(CO),: Eine Mischung von 0.90 g 
(8.0 mmol) 15b und 5 ml HzO in 50 ml Dioxan wird im Autoklaven 
in Gegenwart von 0.40 g (15 mol-%) C O ~ ( C O ) ~  64 h bei 180°C unter 
einem CO-Druck von 120 bar geriihrt. AnschlieDend engt man ein, 
filtriert iiber AI2O3 (B 2- 3) und wascht mit Ether. Durch Einengen 
des Filtrats erhalt man 0.75 g (70%) eines Gemischs der Ketone 
16b (=5d)  (trans:cis bzw. cis:trans = 4.3:1, NMR) und 1314) im 
Verhaltnis 9 : l  (GC). Das Isomere 4d kann im Produktgemisch 
weder gaschromatographisch noch NMR-spektroskopisch nach- 
gewiesen werden. Die eindeutige Zuordnung der translcis-lsomcren 
von 16b (= 5d) gelang nicht. 

16b (s 5d): 300-MHz-IH-NMR (CDCII): 6 = 0.80 (s, 3H, CHI), 
0.95 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.12 (d, J 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.14 
( s , 3 H , C H 3 ) , 1 . 3 2 ( = t t , 1 H , J =  1 2 . O H z , l H , 4 - H ) , 1 , 8 9 ( q , J =  
7.0 Hz, l H ,  2-H), 2.03 (dd, J = 12.0/8.0 Hz, l H ,  4-H), 2.18 (ddq, 
J = 12.0/8.0/7.0 Hz, 1 H, 5-H). Das zweite Isomere ist an den Si- 
gnalen bei 6 = 0.86 (s, 3H, CH,), 0.93 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 
1.1 1 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH,) und 1.50 (dd, J = 0.5/13.0 Hz, 1 H, 
CH) zu erkennen. - MS (EI, 70 eV): m/z (YO) = 140 ( M + ,  78), 125 
(29), 111 (9), 97 (79). 83 (71), 70 (100). 

5b) Umsetzung uon 15b rnit (RhCI(COD)],: Eine analoge Um- 
setzung von 0.55 g (5.0 mmol) 15b in 25 ml Methanol und 1.5 ml 
H 2 0  rnit 75 mg (3 mol-%) [RhCI(COD)I2 ergibt nach 16 h bei 
120°C und 40 bar CO-Druck 0.42 g eines Rohprodukts, das neben 
anderen, nicht identifizierten Substanzen zu ca. 75% 5d (=  45% 
Ausb.) in der gleichen Isomerenverteilung wie unter 5a) enthalt (GC, 
NMR). Die Ketone 4d und 13 lassen sich gaschromatographisch 
nicht nachweisen. 
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5c) Umsetzung von 15c rnit C O ~ ( C O ) ~ :  Eine analoge Umsetzung 
von 1.4 g (11 mmol) 15c in 55 ml Methanol und 2 ml H 2 0  mit 
0.40 g(lOmol-%) C ~ ~ ( C O ) ~ e r g i b t  nach 64 h bei 180°C und 120 bar 
CO-Druck nach entsprechender Aufarbeitung und Destillation in 
einer Kugelrohrapparatur 2.2 g eines Rohprodukts, das nach gas- 
chromatographischer Analyse zahlreiche Komponenten in jeweils 
geringen Anteilen enthalt. Cyclische Ketone lieBen sich nicht iso- 
lieren. 

. 5d) Umsetzung von 15d rnit C O , ( C O ) ~ :  Eine analoge Umsetzung 
von 2.2 g (20 mmol) 15d in 40 ml Dioxan und 5 ml H 2 0  mit 1.4 g 
(20 mol-%) C O ~ ( C O ) ~  ergibt nach 64 h bei 160°C und 120 bar CO- 
Druck bei entsprechender Aufarbeitung und Destillation in einer 
Kugelrohrapparatur 0.9 g eines Produktgemischs, das nach IR- 
spektroskopischer Analyse keine Carbonylverbindungen enthalt. 

5e) Umsetzung von 15e: Eine analoge Umsetzung von 1.5 g (11 
mmol) 15e in 45 ml Dioxan und 5 ml H 2 0  mit 0.8 g (20 mol-%) 
Co2(C0)* ergibt nach 64 h bei 180°C und 120 bar CO-Druck bei 
entsprechender Aufarbeitung und Destillation 0.55 g (30%) 5-Iso- 
propyl-2.3,3,-trimethylcyclopentanon (16e). - 300-MHz-IH-NMR 
(CDCIj): 6 = 0.78 ( s ,  3H, CHA), 0.82 (d, J = 6.7 Hz, 3H,  CHj), 0.93 
(d, J = 7.0 Hz, 3H, CHj), 0.97 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 1.15 ( s ,  
3 H , C H 3 ) , 1 . 5 0 ( % t , J =  12.0Hz,lH,4-H),1.78(m,2H),2.13(m, 
2H). - IR (CHCIj): C = 2965 cm-I, 2940,2880, 1728, 1465, 1390, 
1370. - MS (EI, 70eV): m/z (%) = 168 (M', 17), 153 (14), 126 
(loo), 11 1 (21), 97 (35). 83 (1 I), 69 (54), 55 (50). 

CAS- Registry-Nummern 
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