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Bei der Synthese von 3-tert-Butylacetylaceton (2) aus Acetylaceton (1) und tert-Butylalkohol 
mit Perchlorsaure in Nitromethan entsteht neben den Oligomeren des Isobutens die Titel- 
verbindung 4 in reichlicher Ausbeute. Fur die Bildung wird die saurekatalysierte Konden- 
sation von 1 mit Tsoocten 5 ausfindig gemacht. Diese Reaktion fuhrt auch rnit anderen P- 
Diketonen zu meta-neopentyl-substituierten Benzolderivaten (19, 20, 21). 

1-(2,2-Dimethylpropyl)-3,5-dimethylbenzene, an Unexpected Side Product 

The title compound 4 is formed in fair yield in addition to the oligomers of isobutene during 
synthesis of 3-tert-butyl-2,4-pentanedione (2) from 2,4-pentanedione (1) with tert-butylal- 
coho1 and perchloric acid in nitromethane. Acid-catalyzed condensation of 1 with isooctene 
5 is discovered to be responsible for the formation of 4. This reaction yields other meta- 
neopentyl-substituted benzene derivatives (19, 20, 21) with several P-diketones. 

Zur Herstellung von 3-tert-Butyl-2,4-pentandion (2) wird 2,CPentandion (1) mit 
tert-Butylalkohol bzw. Isobuten (3) mit 70proz. Perchlorsaure in Nitromethan 
umgesetzt 1,2). Dabei scheidet sich eine leichte Phase aus oligomeren Olefinen des 
Isobutens ab, die aufgearbeitet wurde, um eventuell die Ausbeute an 2 zu erhohen. 

Neben weiterem 2, den Dimeren 5a und b, Trimeren 6a und b sowie den vier 
Tetrameren 7a-d des Isobutens (3) konnte mit einer Ausbeute von ca. 20% ein 
kristallisierter Kohlenwasserstoff abgetrennt werden, der sich an Hand analyti- 
scher und spektroskopischer Daten als 1 -(2,2-Dimethylpropyl)-3,5-dimethylbenzol 
(4) identifizieren liel3. Den Konstitutionsbeweis erbrachte die unabhangige Syn- 
these aus a-Brommesitylen (8) und tert-Butyllithium (9). 

Fur die Bildungsweise von 4 drangen sich mehrere Moglichkeiten auf. Zuerst 
wurde gepruft, ob Mesitylen (11) unter diesen Bedingungen am Ring tert-butyliert 
wird und tert-Butylmesitylen (10) saurekatalysiert oder thermisch in 4 urngelagert 
werden kann. Acetylaceton (1) kann ja in Aceton und Essigsaure zerlegt werden, 
und die Bildung von Mesitylen (11) aus Aceton ist lange bekannt. Weder lie13 sich 
11 im Reaktionsgemisch nachweisen und unter diesen Bedingungen alkylieren, 
noch konnte eine Umwandlung von 10 in 4 beobachtet werden; vielmehr wird 10 
rasch in Mesitylen und Isobuten (3) zerlegt3). 

Bei der Analyse des Konzentrationsverlaufes aller Edukte und Produkte im 
Reaktionsgemisch wurde schlieI3lich gefunden, dal3 Acetylaceton in Nitromethan 
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l-(2,2-Dimethylpropyl)-3,5-dimethylbenzol, ein unerwartetes Nebenprodukt 4007 

mit Perchlorsaure und dem Diisobuten 5a sehr rasch zu 4 reagiert, und daR die 
Trimeren und Tetrameren 7 alle wohl uber die Gleichgewichte mit 5 es langsam 
tun. Offensichtlich wird die Bildung von 4 durch einen elektrophilen Angriff des 
protonierten Acetylacetons 12 auf die Doppelbindung in 5 a eingeleitet und durch 
eine zweimalige Wasserabspaltung aus 13 uber 14 vollzogen. 

1 2 3 4 

5a 5b 6a 8b 

7a, b 7c 7d 

8 9 10 11 

X 

15: X = Br 17 

18: X = UgBr 
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Setzt man [2,4-13C]Acetylaceton (1')4) ein, so zeigt das 13C-NMR-Spektrum des 
Produktes 4 b erhohte Signalintensitaten bei den Ring-C-Atomen C-3, C-5, bei 
1,3,5-13C-Markierung in 1 4, entsprechend in den Methylgruppen an C-3 und C-5 
sowie im 13C-Signal fur C-4 des Benzolringes von 4c, und der 13C-Gehalt stimmt 
mit dem des markierten Eduktes 1 uberein. 

1' 1" 4b 4c 

Um die Konstitution der Zwischenstufen wie 13 und 14 zu bestatigen, wurde 
die Grignard-Verbindung 16 des Allylbromids 15 aus Diisobutylen 5 a mit dem 
Ethylenacetal 17 des Acetylacetons zum tert. Alkohol 18 umgesetzt. Dieser geht 
unter den stark sauren Reaktionsbedingungen wie erwartet rasch und quantitativ 
in den Kohlenwasserstoff 4 uber. Damit erscheint der hier abgeleitete Bildungs- 
mechanismus von 4 experimentell abgesichert zu sein. Offenbar laufen bei der tert- 
Butylierung zwei Reaktionen des Acetylacetons gleichzeitig ab: 1) der elektrophile 
Angriff des tert-Butyl-Kations auf die Doppelbindung der Enolform des Acetyl- 
acetons (l), die zur Alkylierung an C-3 (2) fuhrt. 

2) Das in der walJrigen Phase teilweise protonierte Acetylaceton 12 wird an der 
Phasengrenze nun nucleophil vom Diisobuten 5a an C-2 alkyliert. Die geringe 
Lebensdauer der unter diesen Bedingungen instabilen Zwischenstufen 13, 14 und 
die hohe Stabilitat des Produktes 4 begunstigen diesen Weg. Nach Optimierung 
der Bedingungen erreicht die Ausbeute an 4 bis zu 22%. 

r G f  

Ph 
!L 

r9 
\ 

P h  Ph Ph 

19 20 21 22 

Zuletzt wurde der Anwendungsbereich dieser Reaktion abgetastet. 2,4-Hexan- 
dion liefert mit Diisobutylen 5a l-(2,2-Dimethylpropyl)-3-ethyl-5-methylbenzol 
(19), 3-Ethylacetylaceton entsprechend 5-(2,2-DimethylpropyI)-2-ethyl-1,3-dime- 
thylbenzol (20) und Dibenzoylmethan 1 -(2,2-Dimethylpropyl)-3,5-diphenylbenzol 
(21), das aus dem Ansatz nicht ganz analysenrein erhalten wurde. Die unabhangige 
Synthese aus dem Benzylbromid 22 mit tert-Butyllithium und der Spektrenver- 
gleich beweisen die Konstitution von 21. 
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1 -(2,2-Dimethylpropyl)-3,5-dimethylbenzol, ein unerwartetes Nebenprodukt 4009 

Die Reaktion von Acetylaceton (1) mit anderen Olefinen, wie a-Methylstyrol, 
lieferte kein analoges Benzolderivat, sondern nur das bekannte Dimere des ein- 
gesetzten Olefins3). Diese Versuche zeigen, daB die Reaktion zur Synthese von m- 
substituierten Benzolderivaten nur begrenzte praparative Bedeutung hat, wegen 
der geringen Ausbeuten und der Schwierigkeiten, manchmal das reine Produkt zu 
isolieren. 

Erwahnt sei noch, daS anfangs auch der folgende Bildungsweg fiir 4 diskutiert 
wurde: Bei der Hydrolyse von 3-tert-Butylacetylaceton (2) sollten Essigsaure und 
Methylneopentylketon (23) entstehen, und dieses konnte mit zwei Molekulen Ace- 
ton in Analogie zur Bildung von Mesitylen (11) eventuell uber 24 oder 25 4 ergeben. 
Alle Versuche in dieser Richtung, auch mit den getrennt hergestellten Zwischen- 
stufen 24a und b dieses hypothetischen Weges, schlugen fehl’). Das EJZ-Gemisch 
der Dienone 24a und b fie1 bei der Wittig-Horner-Reaktion des aus (Bromme- 
thy1)neopentylketon (28) erhaltenen Alkylphosphonsaureesters mit Mesityloxid 
(26) im Verhaltnis 1 : 1 an. Bei der Umsetzung des Bromketons 28 mit Magnesium 
und 26 wurde 2,4-Dineopentylfuran (29) als Hauptprodukt isoliert, dessen Bildung 
durch den Angriff der gewunschten Grignard-Verbindung auf das Bromketon 28 
verstanden werden kann. 

26 27 28 29 

Dem Fonds der Chemischen lndustrie danken wir fur die finanzielle Unterstutzung und 
fur ein Stipendium. Frau I. SUJ. Frau A. Kuiper und Frau I. Mayer danken wir fur zahlreiche 
analytische und spektroskopische Daten. 

Experimenteller Ted 
Schmpp.: Kofler-Heiztischmikroskop, nicht korrigiert. IR: Perkin Elmer 421. - ‘H-NMR: 

Bruker WM 250, in CDCI3 mit TMS als Standard. - MS: Varian MAT CH-5. - GC 
Perkin Elmer Sigma 1 B und 3. - Praparative G C  Varian Autoprep 920. Relative Reten- 
tionszeiten beziehen sich stets auf die von 4 (RRZ = 1.00). 
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I -  (2,2-Dirnethylpropyl) -3,5-dimethylbenzo/ (4) 

a) Bildung bei der Synthese uon 3-tert-Butyl-2,4-pentundion (2): Aus der wal3rigen Phase 
eines Ansatzes nach Lit.',') wurde 2 wie angegeben rein isoliert. Vereinigt man die Petrol- 
etherextrakte der waDrigen Phase mit der Isobutylen-Oligomerenschicht, so erhalt man bei 
der Destillation eine weitere Portion 2, die aber nach dem GC trotz mehrfacher fraktionierter 
Destillation nicht rein erhalten werden kann; es enthalt Spuren von zwei Oligomeren (< 1 %) 
und mit ca. 17% einen farblosen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 37"C, der durch praparative 
GC rein erhalten wurde, aus 1.0 g ca. 200 mg. 

b) Synthese uus a-Brommesitylen (8): Zu einer Losung von 27.1 g (0.14 mol) 8 in 100 ml 
trockenern Pentan wurden bei -20°C langsam 85.5 ml(O.14 mol) einer 15proz. Losung von 
tevt-Butyllithium (9) in Pentan getropft. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wurde noch 1 h 
geruhrt, dann der Ansatz auf eine 2 M NH,Cl-Losung gegeben und gut geschuttelt. Die 
Pentanphase wurde abgetrennt, die waDrige ausgeethert und der Extrakt mit der Pentan- 
phase vereinigt, getrocknet (MgS04) und eingedampft. Die Sublimation des Ruckstandes 
lieferte 20.3 g (84%) 4 vom Schmp. 37°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = s 0.90 (9H); s 2.27 
(6H); s 2.42 (2H); s 6.73 (2H); s 6.83 (1 H). 

ci3Hzo (176.3) Ber. C 88.57 H 11.44 
Gef. C 89.05 H 10.97 Molmasse 176 (MS, M+, 19%) 

Aufrennung der Isobutylen-Oligomerenphase: Aus einem Ansatz nach Lit. wurden zu 
verschiedenen Zeiten Proben der sich abscheidenden oberen Phase genommen und gaschro- 
matographisch analysiert. Die leichter fliichtigen Verbindungen wurden an einer 6 m QF 1- 
Siiule bei 150"C, Einspritzblock 230"C, praparativ abgetrennt und nach nochmaliger GC 
a n  Hand dcr 'H-NMR-Spektren identifiziert. Tab. 1 enthalt einige Details. 

/3.5-' 'CJ- 1- (2,2-Dirnrthylpropyl)-3,5-dirnethylbenzol (4 b) und [4-"C]-1- 1 (2,2-Dimethyl- 
propyl)-3,5-di/' 'Clmethylbenzol (4c): Je 78.5 mg (0.30 rnmol) K~pfcr(II)-[2,4-'~C~]- bzw. 
-[ 1,3,5-'3C3]acetylacetonat4) werden in 0.4 ml Nitromethan und 0.35 ml 70proz. Perchlor- 
siure mit 224 mg (2.0 mmol) Diisobutylen 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird der 
Ansatz dreimal mit n-Hexan extrahiert, die Extrakte werden gewaschen, getrocknet und bis 
auf einige Tropfen eingeengt. Praparative GC (wie oben) liefert ca. 1-2 mg markiertes 4, 
dessen "C-NMR- und Massenspektren registriert wurden. Die Standardabweichung betrug 
nach mindestens funf Messungen *4.6% I3C. 

[2,4-13CJC~(A~A~)2 4, 19.8 49.5 30.7 
4b 22.9 48.8 28.3 
[I ,3,5-13C3]C~(A~A~)2 4, 14.5 39.2 35.6 10.7 
4c 16.1 35.5 34.9 13.5 

"C-NMR 4a 4b 4c 

21.3 a 3.5-CH1 
29.5 q 
31.6 s 
50.2 t 

121.3 d c-4 
128.4 d (2-2, C-6 
136.8 s c-3, c-5 
139.6 s c- 1 

21.3 

127.3 

136.8 
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3-Rrorn-2.4.4-rr im~th~l-  I - p e n t m  und 2-(Brommethyl, -4,4-dimethyl-l-penren (15): Einc Lii- 
sung von 11.2 g (0.10 mol) 2,4.4-TrimethyI-l-penten (Sa)'', das ca. 15% dcs lsomcrcn 5b 
cnthiclt, In 20 ml Tctrachlormethan wurde mit 8.9 g (50 mmol) N-Bromsuccinimid und 
10 mg Azoisobutyronitril 2 h unter RiickfluD gekocht. Die nach Erkalten filtricrtc Liisung 
wurdc bci Normaldruck eingeengt und der Riickstand i.Vak. destilliert. Dic bei 10 Torr 
46 - 56-C sicdcndc Fraktion (4.5 g, 55%) war eine farblose Flussigkcit und cnthiclt nach 
dcm GC 15 und pwci isomere Bromide im Verhaltnis 3:4: 1. Durch Dcstillation an ciner 
11  0-cm-Drchbandkolonne konnte bei 70 Torri98.5 "C die 3-Brornverbindung rein crhalten 
werden und bei 100°C die nichste Komponente zu 65% angereichcrt werden"'. Kleine 
Proben der reinen Bromide wurden durch praparative GC (3 m FFAP-Siule, 90"C, Ein- 
spritzblock 150°C) gcwonncn und ' H-NMR-spektroskopisch identifizicrt. 

3-Brom-2.4,4-trim~thyl-f-pt.nten (RRZ 0.30): 6 = 1.08 (s, 9H), 1.91 (s, 3H), 3.42 (s, 1 H, 
CHBr), 4.90 und 5.02 (jc s, 1 H, =CH). 

15 (RRZ 0.35): 6 = 0.93 (s, 9H), 2.13 (s, 2H, CH2), 3.31 (s, 2H, CH,Rr); 4.95 und 5.93 (je 

(E)-2-(Brommethylpl,4-dimethy/-2-penten (RRZ 0.41): 1.12 (s, 9H), 1.87 (s, 3 H), 3.97 (s, 

S, 1 H, =CH). 

2H, CH2Br), 5.64 (s, 111, =CII). 

Tab. 1. Relative Retentionszeiten (RRZ) und Konzentrationcn ("6) 
in der Oligomerenschicht 

. .  .. . .. .. .- 

RRZ l h  6 h  100 h 

4 
5 a  
5 b  
6a 
6b 
l a  
7b 
7c 
I d  
hohere 

1 .oo 12 30 
0.09 - 
0.15 
0.27 - 
0.35 
1.10 

69 

7 

14 

8 
1.25 0.7 3 
1.32 2.5 12 
1.44 0.6 3 

> 5  10 

I- /2-Methyl-i.3-dioxolan-?-y/)-2-propanon (Acetylaceton-ethylenacetal) (17): 10.0 g (0.10 
mol) Acetylaceton (1) und 6.2 g (0.10 mol) Ethylenglycol wurden mit 100 mg p-Toluolsul- 
fonsaure in 25 ml Chloroform 8 h am Wasserabscheider gekocht. Nach Ausschiitteln mit 
gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung, Trocknen und Destillation erhalt man 10.1 g 
(70%) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp. 9OoC/l0 Torr. - 'H-NMR: 6 = 1.40 und 2.22 
(ie s, 3H), 2.76 (s, 2H), 3.97 (s, 4H). - IR (Film): vcn0 1710 cm-I. 

C7HI2O3 (144.2) Ber. C 58.32 H 8.39 
Gef. C 57.98 H 8.08 Molmasse 144 (MS) 

4- (2.2- Dimethylpropyl)-2-methyl- I -  (2-methyl- 1,3-dioxolan-l-y1) -4-penten-2-01 (18): Die 
Grignardreaktion von 120 mg (5.0 mmol) Magnesiumspanen in 0.5 ml THF wurde mit 
wenig Ethylbromid gestartet und dann mit 382 mg (2.0 mmol) Allylbromid 15 in 4 ml THF 
lortgesetzt, wobei gleichzeitig eine Losung von 290 mg (2.0 mmol) 17 in 2 ml THF zur 
siedenden Reaktionslosung gegeben wurde. AnschlieBend wurde noch 2 h unter RuckfluB 
gekocht und wie ublich mit halbkonz. Ammoniumchloridlosung und Ether aufgearbeitet. 
Naeh Trocknen und Abdampfen der Losungsmittel verblieb ein oliger Ruckstand (440 mg), 
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aus dem durch Tropfendestillation an einen kalten Finger (0.1 Torr, 75°C) und praparativer 
GC (3 m FFAP-Saule, 185 "C) 28 mg (5.5%) einer farblosen Fliissigkeit isoliert wurden 
(RRZ = 2.88). - 'H-NMR 6 = 0.92 (s, 9H), 1.27 und 1.38 oe s, 3H), 1.95 und 2.07 (ie dd, 
2H, Jl = 21, .I2 = 17 Hz), 2.27 (dd, 2H, Ji = 25, J2 = 21 Hz), 3.70 (s, 1 H, OH), 3.97 (m, 
4H, OCH2CH20), 4.83 und 4.92 (ie pseudo-s, 1 H, =CH). - IR (Film) 3540 cn-' (OH); 
kein CO. 

CI5H2*O3 (256.4) Ber. C 70.28 H 11.01 
Gef. C 70.57 H 11.20 Molmasse 256 (MS) 

Cyclisierung uon 18 zu 4: 2.44 mg 18 wurden in einem Gemisch aus je 0.2 ml 70proz. 
Perchlorsaure und Nitromethan gelost. Der Ansatz wurde nach 15 min mit gesatt. Natrium- 
hydrogencarbonatlBsung neutralisiert und rnit 0.2 ml n-Hexan ausgeschuttelt. Die n-Hexan- 
Phase wurde quantitativ abgetrennt und der Gehalt an 4 durch analytische GC (1.8 m 
FFAP-Saule 100- 180°C) bestimmt. Man spritzte zuerst 0.5 pl und nach jeder Zugabe von 
545, 500, 335 und 560 pg 4 wieder 0.5 pl. Aus den integrierten Intensitaten des 4-Peaks 
errechnete sich eine Ausb. von 1.56 f. 0.14 mg (93 & 9%) 4. 

1-(2,2-Dimethylpropyl)-3-ethyl-5-methylbenzol(l9): Zu einer Losung von 1.14 g (10 mmol) 
2,4-Hexandion in 2 ml Nitromethan wurden 1.75 ml 70proz. Perchlorsaure und 2.24 g (20 
mmol) 5a5) gegeben. Der Ansatz wurde bei Raumtemp. geriihrt und nach 24 h die Oli- 
gomerenschicht abgetrennt. Daraus isolierte man nach Waschen rnit Natriumhydrogencar- 
bonatlosung durch PGC (6 m Apiezon-Saule 150°C) 60 mg (3%) einer farblosen Fliissigkeit. 
- 'H-NMR: 6 = 0.90 (s, 9H, C(CH,)3), 1.22 (t, J = 8.3 Hz, 3H, CH3), 2.30 (s, 3H, CHJ, 
2.43 (s. 2H, CH3, 2.58 (q, J = 8.3 Hz, 2H, CH3, 6.73 (s, 2 aromat. H), 6.83 (s, 1 aromat. H). 

C14H22 (190.3) Ber. C 88.35 H 11.65 
Gef. C 88.30 H 11.86 Molmasse 190 (MS) 

5- (2,2-Dimethylpropyl)-2-ethyl-l,3-dimethylbenzol (20): 1.28 g (10 mmol) 3-Ethylacetyl- 
aceton wurden analog umgesetzt und durch PGC (180"C, sonst wie o h )  48 mg (2.4%) einer 
farblosen Fliissigkeit gewonnen. - 'H-NMR: 6 = 0.90 (s, 9H, C(CH,),), 1.10 (t, J = 8.3 Hz, 

2 aromat. H). 
3H, CH3), 2.28 (s, 6H, 2CH3), 2.37 (s, 2H, CH4, 2.62 (q, J 7 8.3 Hz, 2H, CHZ), 6.72 (s, 

C1SH24 (204.4) Ber. C 88.16 H 11.84 
Gef. C 88.14 H 11.98 Molmasse 204 (MS) 

I- (2,2-Dimethylpropyl)-3,5-diphenylbenzol(21) 
a) 2.24 g (10 mmol) Dibenzoylmethan wurden in 5 ml Nitromethan wie oben umgesetzt. 

Aus der Oligomerenschicht lieBen sich chromatographisch an Si02 rnit Hexan/CC14 (7: 1) 
60 mg (2%) einer farblosen Fliissigkeit isolieren, die trotz wiederholter Bemuhungen nicht 
analysenrein zu bekommen war, deren Spektren jedoch rnit dem authentischen Praparat 
nach b) ubereinstimmten. 

b) l-(Brommethyl)-3,5-diphenylbenzol(22): 976 mg (4.0 mmol) 3,5-Diphenyltoluolg) wur- 
den in 4 ml trockenem CCll rnit 704 mg (4.0 mmol) N-Bromsuccinimid und 10 mg Azo- 
isobutyronitril unter RiickfluD gekocht. Aus dem Rohprodukt erhielt man durch Chroma- 
tographie an Si02 rnit n-Hexan/CHC13 (5: 1) 390 mg (30%) 22 in farblosen Kristallen vom 
Schmp. 96°C (Ethanol). - 'H-NMR 6 = 4.62 (s, 2H), 7.33-7.72 (m, 13 aromat. H). 

C19H15Br (323.2) Ber. C 70.60 H 4.68 
Gef. C 70.70 H 4.41 Molmasse 323 (MS) 

Zu einer Losung von 162 mg (0.5 mmol) 22 in 5 ml trockenem n-Pentan tropfte man 
langsam bei -20°C 0.3 ml(0.5 mmol) einer 15proz. Losung von tert-Butyllithium und lieD 
auf Raumtemp. kommen. Nach 4 h zersetzte man mit halbkonz. Ammoniumchloridlosung 
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und isolierte aus dem Abdampfriickstand der organischen Phase durch Schichtchromato- 
graphie an Si02 mit n-Hexan/Toluol(5: 2) 39 mg (26%) 21 als farbloses 61, das bei 0.1 Torr/ 
200°C Badtemp. an einen kalten Finger destilliert wurde. - 'H-NMR: S = 0.98 (s, 9H, 
C(CH,),), 2.64 (s, 2H), 7.30-7.62 (m, 13 aromat. H). - IR (CC14): 2955, 2865, 1600, 1500, 
1470, 1420, 1355 m-'. 

C2,HZ4 (300.5) Ber. C 91.95 H 8.05 
Gef. C 92.05 H 8.19 Molmasse 300 (MS) 

(E)-  und (Z)-2,2,6,8-Tetramethyl-5,7-nonadien-4-on (24a und b): Zu 250 mg (8.2 mmol) 
Natriumhydrid, das als 8Oproz. Suspension in WeiBo1 eingewogen und dreimal mit n-Hexan 
gewaschen wurde, in 2.0 ml Dimethoxyethan tropfte man unter N2 eine Losung von 1.56 g 
(6.2 mmol) 4,4-Dimethyl-2-oxopentylphosphonsaure-diethylester (2q7) in 4.0 ml Dimeth- 
oxyethan. Nach beendeter H2-Entwicklung tropfte man bei 50°C 1.20 g (10.2 mmol) Mesi- 
tyloxid (26) zu und kochte 12 h unter RiickfluB. Nach iiblicher Aufarbeitung lieferte die 
fraktionierte Destillation bei 0.1 Torr/40-6O0C eine Fraktion von 0.70 g, aus der die beiden 
Hauptkomponenten durch praparative GC (3 m Saule QF1, 150"C, RRZ 24a = 3.52, 
24b = 4.22) als farblose Fliissigkeiten abgetrennt wurden, je 230 mg (19%). 

(E)-Zsorneres 24a: 'H-NMR: 6 = 0.93 (s, 9H), 1.83, 2.20 und 2.70 (ie s, CH,), 1.95 (s, 
CHJ, 5.82 und 5.90 (ie s, =CH-). 

(Z)-Zsorneres 24b: 'H-NMR: 6 = 0.93 (s, 9H), 1.85, 2.05 und 2.17 (ie s, CH3), 1.97 (s, 
CH2), 5.73 und 7.33 (ie s, =CH-). 

C13H22O (194.3) Ber. C 80.36 H 11.41 
Gef. C 80.82 H 11.32 Molmassen je 194 (MS) 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. (Ethanol) 187 "C. 
C19H26N404 (374.3) Ber. C 60.98 H 7.00 N 14.97 Gef. C 60.71 H 6.74 N 15.01 

2,4-Bis(2,2-dimethylpropyl)jiuran (29): Zu 0.48 g (22 mmol) Magnesiumspanen wurde ein 
Zehntel der Losung von 3.86 g (20 mmol) l-Brom-4,4-dimethyl-2-pentanon (28) und 2.35 g 
(24 mmol) Mesityloxid (26) in 20 ml Ether gegeben und die Reaktion durch Erwarmen und 
Zugabe einiger Tropfen Ethylbromid in Gang gebracht. Den Rest der Losung tropfte man 
so zu, daB der Ansatz gelinde siedete, anschlieBend kochte man noch 6 h unter RiickfluB, 
zersetzte mit gedttigter Ammoniumchloridlosung und arbeitete wie ublich auf. Aus dem 
Abdampfruckstand der Etherlosung isolierte man durch praparative GC (3 m Q F  1-Saule, 
100°C) 180 mg (8.6%) einer farblosen Fliissigkeit. - IR (Film): 2965,2920,2875 cm-' (CH), 
kein C = O .  - 'H-NMR: S = 0.90 und 0.92 (s, je 2H), 2.22 und 2.43 (s, je 2H), 5.84 und 
7.00 (s, je 1 H). 

Ct4H24O (208.4) Ber. C 80.71 H 11.61 Gef. C 81.10 H 11.56 

Bei einem analogen Ansatz, ohne 26, lag die Ausb. an 29 bei 16%. 
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