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Synthese, Konformation und Dynamik der Titelverbindungen 3 und 4 werden beschrieben.
Die Ketone 5, m = 2 und 5, m = 3 wurden zunichst in die Spirane 8, m = 2 bzw. §,
m = 3 (=3) iibergefiihrt. Katalytische Hydrierung lieferte dann 9 und 10 bzw. 4 und 11. 3
und 4 liegen in einer Sesselkonformation vor. Die Aktivierungsparameter der Sessel-Sessel-
Inversion wurden bei 3 iiber eine Analyse der *C-DNMR-Spektren nach der Koaleszenz-
temperaturmethode, bei 4 iiber eine Bandenformanalyse der 'H-DNMR-Spektren ermittelt.
Danach ergaben sich folgende Werte: 3: AG#;; = 163 1 0.5 kcal/mol; 4: AH* =156 £
0.2 kcal/mol, AS* = —5.6 + 0.6 cal/mol - grd, AGHz = 17.3 + 0.4 kcal/mol. Die uner-
wartet niedrigen Inversionsbarrieren von 3 und 4 werden diskutiert.

Sterically Crowded Cyclohexanes, 5"

Synthesis, Conformation and Dynamics of 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Decamethylspiro[ 2.5]octane
and Dodecamethylcyclohexane

Synthesis, conformation and dynamics of the title compounds 3 and 4 are described. Ketones
§,m = 2 and §, m = 3 were first transformed to spiranes 8, m = 2 and 8, m = 3 (=3),
respectively. Catalytic hydrogenation then yielded 9 and 10, and 4 and 11, respectively. Both
3 and 4 adopt a chair conformation. The activation parameters of the chair-to-chair inter-
conversion of 3 were determined by analysis of the *C DNMR spectra using the coalescence
method, those of 4 by bandshape analysis of the 'H DNMR spectra. The results were as
follows: 3: AG#; = 16.3 + 0.5 kcal/mol; 4: AH* = 15.6 + 0.2 kcal/mol, AS* = —5.6 +
0.6 cal/mol grd, AG#; = 17.3 + 0.4 kcal/mol. The unexpectedly low inversion barriers of
3 and 4 are discussed.

Nach einer friiher geduBerten Vermutung? sollten per(cyclo)alkylierte Cyclohexane mit
einer Folge von Substituenten stark alternierender Offnungswinkel (z.B. 1) in einer Twist-
bootkonformation, per{cyclo)alkylierte Cyclohexane mit einer Folge von Substituenten iden-
tischer Offnungswinkel dagegen (z.B. 4) in einer Sesselkonformation vorliegen. Ein schritt-
weiser Abbau der Alternanzen von 1, wie er etwa in der Reihe 1 — 2 — 3 — 4 realisiert
ist, hiitte demnach spitestens beim Ubergang zu 4 mit einem Wechsel von einer Twist-
bootkonformation zu einer Sesselkonformation verbunden sein miissen.
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3128 D. Wehle, H.-J. Scheuermann und L. Fitjer

Wie kiirzlich berichtet®, liegen 1 und 2 tatsichlich in einer Twistbootkonformation vor.
Wir haben nunmehr auch 3 und 4 hergestellt und gefunden, daB der vermutete Wechsel zu
einer Sesselkonformation bereits beim Ubergang zu 3 eintritt,

SR

Synthese von 3 und 4

Mangelnde Selektivitit im Erstschritt der Hydrierung von 1 lieBen den Plan
einer Synthese von 3 und 4 iiber eine partielle bzw. erschopfende Hydrierung von
1 als nicht realisierbar erscheinen. Wir haben deshalb die Zahl der zu hydrierenden
Cyclopropanringe auf einen beschrinkt und eine unabhingige Synthese fiir 3
entwickelt. Grundlage dieser Synthese war ein Verfahren zur Homologisierung
von Hexamethylcyclobutanon (5, m = 1) zu Octamethylcyclopentanon (5,

Schema 2
OH  SOCly CHoly
Gl 1 CiHgN In7Ag
— — —
N [N ) [N
5 =1 6 m=2 (96%) 7 m=2 (91%) 8 m=2 (80%)
m=2 m=3 (98%) m=3 (95%) m=3 (87%)
m=3
Ho/Pt0y
CH3COOH
8,m=2 —
(21%) 10 (44%)
Ho/Pt0s
CH3COOH
8,m=3 —
(67%) 4 (3%)
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Sterisch {iberladene Cyclohexane, 5 3129

m = 2) und Decamethylcyclohexanon (5, m = 3), iiber das wir kiirzlich
berichteten?,

Octamethylcyclopentanon (5, m = 2) diente uns als Modellverbindung fiir die
geplante Uberfithrung von 5, m = 3 in die Titelverbindungen 3 (=8, m = 3) und
4. Addition von Methyllithium, Eliminierung mit Thionylchlorid in Pyridin und
Cyclopropanierung mit einem hohen UberschuB an Diiodmethan/Zink/Silber? (5,
m=2—26m=2—7 m=2— 8 m = 2) lieferten das Monospiran 8,
m = 2, nachfolgende Hydrierung iiber Platindioxid in Eisessig (1.1 at H,, 16 h/
50°C)? fithrte zu Decamethylcyclopentan 10 (44%) und 1-Ethyl-2,2,3,3,4,4,5,5-
octamethylcyclopentan (9) (21%) als einzigen Produkten. Die Moglichkeit einer
erfolgreichen Synthese und Hydrierung von 3 (=8, m = 3) erschien danach als
durchaus gegeben.

Tatséchlich lieB sich auch Decamethylcyclohexanon (5, m = 3) problemlos in
das zugehd6rigeMonospiran 3 (=8, m = 3) iberfithren (5, m = 3 -6, m = 3 —
7, m = 3 — 8 m = 3), jedoch lieferte die Hydrierung iiber Platindioxid in Eis-
essig (1.1 at H, 120 h/50°C)® jetzt iiberwiegend das umgelagerte 1-Ethyl-
1,2,2,3,3,4,4,5,5,6-decamethylcyclohexan (11) (67%) und nur geringe Mengen (3%)
des gesuchten Dodecamethylcyclohexans (4). Von den Hydrierprodukten gaben
sich 4, 9 und 10 allein schon auf Grund ihrer Symmetrie zu erkennen, dagegen
muBten zur Ermittlung der Struktur von 11 Konnektivititsstudien” durchgefiihrt
werden. Die Konfiguration an den Chiralitatszentren von 11 ist nicht bekannt.
Beziiglich des Bildungsmechanismus verweisen wir auf Parallelen zum Erstschritt
der Hydrierung von 1%,

Konformation und Dynamik von 3

Zur Bestimmung der Konformation und Dynamik von 3 haben wir die Tem-
peraturabhingigkeit seiner 'H- und C-NMR-Spektren herangezogen (Abb. 1).
Das 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, symm. C,D,Cl,, C,HDCL, int.¥) bzw. CD,Cl,,
CHDCY, int.¥) zeigt im Gebiet schnellen Austausches (4 145°C) ein Singulett (m)
fir die Protonen des Cyclopropanringes [8 = 0.61 (4H)] sowie drei Singuletts
(o/oye) fiir die Protonen der Methylgruppen [8 = 1.05 (12H), 1.14 (12H), 1.25
(6H)] und ist damit mit einer schnell invertierenden Sesselkonformation S und/
oder Twistbootkonformation TB in C;- oder C,-Symmetrie vereinbar. Im Gebiet
langsamen Austausches (—60°C) finden sich ein AA’BB’-System (m m fiir die Pro-
tonen des Cyclopropanringes [ = 0.43 (4 H)] sowie sechs Singuletts (o o/on/e e)
fiir die Protonen der Methylgruppen [ = 0.56 (6H), 0.90 (6H), 0.93 (3H), 1.01
(6H), 1.16 (6H) 1.20 (3H)]. Zahl und Intensitit der Methylresonanzen sind nur
mit einem Ubergang in eine fixierte Sesselkonformation S vereinbar, da bei einem
Ubergang in eine fixierte Twistbootkonformation TB mit C,-Symmetrie fiinf Me-
thylresonanzen mit einer Intensitit von je 6H, bei einem Ubergang in eine solche
mit C;-Symmetrie dagegen zehn Methylresonanzen mit einer Intensitdt von je 3H
hitten auftreten miissen.

Die hier getroffene Zuordnung wird durch die *C-NMR-Spektren (50.3 MHz,
1,3-Dimethoxybenzol, [D;3]Cyclosilan int.®, bzw. [Ds]Dioxan int.®, Abb. 1) be-
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3130 D. Wehle, H.-J. Scheuermann und L. Fitjer

stitigt. Wie fiir eine schnell invertierende Sessel- und/oder Twistbootkonformation
zu erwarten, finden sich im Gebiet schnellen Austausches (+ 186°C) neben vier
Resonanzen fiir die quartiren Kohlenstoffatome (3 = 28.02, 41.79, 44.00, 45.11)
lediglich drei Resonanzen (o/e/0) fiir die Methylgruppen (8 = 23.72, 25.62, 26.05)

s(cg) B(C,) TB(Cy)

[ J=ie] ocen

(a)

+145 +186

_

Hyo

VL——/;—— +100 +100 *‘J & M

+20 +60 M/

© 00D

+18
(o)

A 1 r T 1
2.0 1.0 0 ppm 50 25 0 ppm

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren [200 MHz, symm. C,D,Cl,, C;HDCl, int.® (+ 145/ +100°C) bzw.

CD,Cl,, CHDCY], int. ® (+ 20/ — 60°C)] und *C-NMR-Spektren [50.3 MHz, 1,3-Dimethoxy-

benzol, [D;s)Cyclosilan int.¥ (+186°C) bzw. [Dg]Dioxan int.? (+ 100/ +60/+19°C)] von 3

bei verschiedenen Temperaturen; (a) [D;s}Cyclosilan®; (b) APT-Spektrum®: CHi/CH
positiv, CH,/C, negativ
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Sterisch iiberladene Cyclohexane, 5 3131

und eine Resonanz (m) fiir die Methylengruppen (8 = 7.33). Im Gebiet langsamen
Austausches dagegen (4 19°C) stehen den unveridndert vier Resonanzen fiir die
quartidren Kohlenstoffatome (§ = 28.57, 41.94, 43.90, 45.10) nunmehr sechs Re-
sonanzen (or/e ¢/00) fiir die Methylgruppen (8 = 23.11, 24.16, 25.57, 25.81, 27.71,
29.66) und zwei Resonanzen (mm) fiir die Methylengruppen (8 = 2.93, 13.45) ge-
geniiber. Auch dieser Befund ist nur mit einem Ubergang in eine fixierte Sessel-
konformation S vereinbar, da beim Ubergang in eine fixierte Twistbootkonfor-
mation TB entweder fiinf Resonanzen fiir die Methylgruppen und eine Resonanz
firr die Methylengruppen (C,-Symmetrie) oder zehn Resonanzen fiir die Methyl-
gruppen und zwei Resonanzen fiir die Methylengruppen (C;-Symmetrie) hitten
auftreten miissen.

Zur Bestimmung der Freien Energie der Aktivierung der Sessel-Sessel-Inversion
haben wir die Koaleszenz der C-Resonanzen der Methylgruppen herangezogen
(Abb. 1). Aus der Koaleszenztemperatur (+100 + 10°C) und der zugehorigen
Frequenzdifferenz (529.3 Hz) errechnet sich iiber die Gutowsky-Holm-Beziehung
und die Eyring-Gleichung ein Wert von AG3#; = 16.3 + 0.5 kcal/mol. Eine Be-
stimmung simtlicher Aktivierungsparameter iiber eine Bandenformanalyse aus-
tauschverbreiterter *C-NMR-Spektren spezifisch 13C markierten Materials ist
geplant.

Konformation und Dynamik von 4

Auch Dodecamethylcyclohexan (4) liegt bei Raumtemperatur in einer fixierten
Sesselkonformation vor. Dies zeigt sich im hochaufgeldsten 'H-NMR-Spektrum
(200 MHz, symm. C,D,Cl,, C;HDC, int.®, +12°C, Abb. 2) durch das Auftreten
von zwei intensititsgleichen Quartetts bei 8 = 0.98 und 1.19 (“Jyz = 0.74 Hz)
sowie im niederaufgeldsten 'H-NMR-Spektrum (79.6 MHz, symm. C,D,Cl,,
C,HDCl, int.¥, 1.2°C, Abb. 3) durch das Auftreten von zwei intensititsgleichen
Singuletts an gleicher Stelle. Auch das *C-NMR-Spektrum (ohne Abb.) ist nur
mit einer bei Raumtemperatur fixierten Sesselkonformation S (Ds;-Symmetrie)
vereinbar. Es zeigt nidmlich lediglich drei Resonanzen bei 8 = 25.14, 27.40 und
44.18, die in dieser Reihenfolge den Kohlenstoffatomen der axialen und dqua-
torialen Methylgruppen'® sowie den quartiren Kohlenstoffatomen zvzuordnen
sind.

S(D3g)

T 1 T T T |
1.20 1.15 1,10 1.05 1.00 0.95 ppm

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, symm. C,D,Cl,, C;HDCl, int.¥, +12°C) von 4
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Zur Bestimmung der Aktivierungsparameter der Sessel-Sessel-Inversion haben
wir aus Griinden der Dateniibertragung und einer genaueren Temperaturkontrolle
die niederaufgeldsten 'H-NMR-Spektren im Temperaturbereich von +1.2 bis
+77.5°C herangezogen und mit dem Programm DNMR 5'" analysiert. Allerdings
war hier zu beachten, daB Bandenformanalysen von Systemen mit nicht aufge-
l6sten Kopplungen und geringen Frequenzdifferenzen zwischen den austauschen-
den Kernen nur dann verldBliche Aktivierungsparameter liefern, wenn die Kopp-
lungskonstanten sowie eine mogliche Abhédngigkeit der Differenz der chemischen
Verschiebungen von der Temperatur in die Analyse mit einbezogen werden '2. Wir
haben deshalb fiir den vorliegenden Fall eines A;B;-Systems die Kopplungskon-
stante (“Jyy = 0.74 Hz) dem hochaufgeldsten 'H-NMR-Spektrum entnommen
und dariiber hinaus durch Messungen im Temperaturbereich von —20 bis 0°C
sichergestellt, daB die Differenz der chemischen Verschiebungen (Av,s = 16.9 Hz,

M T[Oc] k[sec'q Jﬂk»

Abb. 3. Beobachtete (79.6 MHz, symm. C,D,Cl;, C;HDCl, int.¥) und berechnete Banden-
formen der "H-NMR-Spektren von 4 bei verschiedenen Temperaturen

Chem. Ber. 119 (1986)
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digitale Auflésung 0.1 Hz) als konstant angenommen werden konnte. Die stati-
schen Parameter (chemische Verschiebungen und Relaxationszeiten) erhielten wir
aus dem bei +1.2°C aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum. Sie wurden als tem-
peraturunabhingig angenommen und zur Analyse der Hochtemperaturspektren
durchgingig verwendet.

Die experimentellen und berechneten Spektren sowie die zugehorigen Ge-
* schwindigkeitskonstanten finden sich in Abb. 3. Nach graphischer Auswertung
auf der Grundlage der Eyring-Gleichung mit dem Programm ACTPAR ¥ ergeben
sich fiir die Aktivierungsparameter der Sessel-Sessel-Inversion von 4 folgende
Werte: AHgs = 15.6 + 0.2 kcal/mol und AS§s = —5.6 + 0.6 cal/mol - grd. Die
freie Energie der Aktivierung berechnet sich hieraus zu AG#gssy = 17.3 + 04
kcal/mol.

Diskussion

Cyclohexane liegen im allgemeinen als Gleichgewichte schnell invertierender
Sesselkonformationen mit Inversionsbarrieren von 9—12 kcal/mol vor'¥, Aus-
nahmen bilden die all-cis-konfigurierten Cyclohexane 12a—d**~!7, die beim Uber-
gang von der Sesselkonformation S in die Halbsesselkonformation HS eine einfach
ekliptische Stellung nicht vermeiden kénnen und demgemaB mit 15.4—17.4 kcal/
mol*~17 deutlich erhéhte Inversionsbarrieren zeigen.

Schema 3
R R
R R R Ac* [keal/mol]
R 12a | ocochs| 15.4 1)
R b| coochz| 16.7 19
c| CHy 17.3 17)
s d| coow | 17.4 8
R A6* [keal/mol)
a| cHs 17.3

Vor diesem Hintergrund war zu erwarten, daB Dodecamethylcyclohexan (4),
das ja im Ubergangszustand HS der Sessel-Sessel-Inversion eine doppelt eklipti-
sche Stellung durchlaufen muB, eine gegeniiber den Cyclohexanen 12a—d noch-
mals deutlich erhohte Inversionsbarriere zeigen wiirde. Dies ist jedoch nicht der
Fall, denn mit AG# = 17.3 kcal/mol wird die Inversionsbarriere von all-cis-
1,2,3,4,5,6-Hexamethylcyclohexan (12¢) (AG3; = 17.3 kcal/mol'”) gerade eben er-
reicht. Dies bedeutet, daB die sechs zusitzlichen Methylgruppen in 4 den Grund-
und den Ubergangszustand in gleichem MaBe destabilisiert haben miissen.

Eine mdgliche Erklirung fiir diesen ungewGhnlichen Befund liefert die Kristall-
struktur von 12¢'® (Abb. 4): 1,3-diaxiale Wechselwirkungen werden hier offen-
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12¢ 4

Abb. 4. Grundzustandsgeometne von 12¢'® und vermutete Grundzustandsgeometrie von 4
in Newman-Projektion

sichtlich dadurch minimiert, daB die betreffenden Methylgruppen nach auBen
abgebogen werden. Dieser Reflexeffekt!? fithrt zwar zur Mitnahme der dquatorial
stindigen Methylgruppen sowie aller Methinprotonen, jedoch keineswegs zu einer
Abflachung des Cyclohexanringes selbst (Diederwinkel 53°). Es erscheint uns je-
doch als sicher, daB eine solche Energieminimierung fiir die Sesselkonformation
von 4 nicht mehr in Frage kommt (Abb. 4). Hier sollte der Reflexeffekt zu einer
Beugung aller Methylgruppen in Richtung auf die Ringebene und damit auch zu
einer Abflachung des Cyclohexanringes selbst fithren. Wir glauben, daB die hier-
durch bewirkte Spannung zusammen mit den in 12¢ nicht vorhandenen 1,2-di-
dquatorialen Wechselwirkungen sehr wohl fiir die beobachtete vollstindige Kom-
pensation der Erhéhung der Energie des Ubergangszustandes verantwortlich sein
konnte und fiihren dhnliche Argumente auch fiir die Struktur und Dynamik von
3 (AG#; = 16.3 kcal/mol) ins Feld. In diesem Zusammenhang erscheint interes-
sant, daB eine molekiilmechanische Untersuchung?® 4 tatsichlich eine stark ab-
geflachte Sesselkonformation (Diederwinkel 44°) zuweist. Leider haben wir bisher
weder von 3 noch von 4 kristallographisch brauchbare Kristalle erhalten, so da
ein direkter Nachweis der vermuteten Strukturanomalien noch aussteht,

AbschlieBend sei noch auf die stark negative Aktivierungsentropie der Sessel-
Sessel-Inversion von 4 (AS#; = —5.6 + 0.6 cal/mol - grd) hingewiesen. Sie be-
stitigt erneut?”, daB die Ubergangszustinde der Sessel-Sessel-Inversion per(cy-
clojalkylierter Cyclohexane eine wohldefinierte Geometrie besitzen miissen und
keineswegs, wie dies bei niedersubstituierten Cyclohexanen berechtigt geschieht,
als pseudorotierend angesehen werden kdnnen. Auch dieses Ergebnis wird durch
die bereits erwihnte molekiilmechanische Untersuchung®richtig wiedergegeben
(AS#s = —4.82 cal/mol -+ grd).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir Personal- und Sachmittel (Projekt
Fi 191/7-1) sowie dem Fonds der Chemischen Industrie (H.-J.S.) und der Studienstiftung des
Deutschen Volkes (D.W.) fiir die Gewidhrung von Stipendien.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 225 und 298. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM-360, FT-
80A, XL-100 und XL-200. — *C-NMR-Spektren: Varian FT-80A, XL-100 und XL-200. —
Die Multiplizititen wurden, soweit angegeben, mit den in Lit.> angegebenen Techniken
bestimmt. — Massenspektren: Varian MAT 311A und 731. — Gaschromatographische
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Trennungen: Varian 920, Intersmat IGC 16 und Carlo Erba FTV 2450. — Integrationen:
Spectra Physics Autolab System I. — Sidulenchromatographische Trennungen: Fraktions-
sammler ISCO 1850. — Rp-Werte: DC-Fertigfolien Polygram SIL G/UV,s,, Macherey &
Nagel, Anfiarbung mit 3.5proz. Molybdatophosphorsiure, Merck. — Schmelzpunkte: Biichi-
Schmelzpunktbestimmungsapparat nach Dr. Tottoli und Mikroheiztisch der Fa. Rei-
chert. — Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

1,2,2,3,3,4,4,5,5-Nonamethylcyclopentanol (6, m = 2): Zu einer Losung von 2.94 g (15.0
mmol) Octamethylcyclopentanon (5,m = 2)"in 10 ml wasserfreiem Ether tropfte man unter
Stickstoff und Riihren innerhalb von 5 min 28 ml (45 mmol) einer 1.6 M Losung von Me-
thyllithium in Ether, destillierte anschlieBend alles bis zu einer Badtemp. von 60°C Fliichtige
ab und hielt noch 1 h bei dieser Temperatur. Nach dieser Zeit war die Umsetzung nach
GC-Analyse [3m x 1/4” Allglassystem, 15% DC 710 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/
80 mesh, 175°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (5, m =2) und 1.76 (6, m = 2)] eines Pro-
behydrolysates quantitativ. Man verdiinnte mit 60 ml Ether, hydrolysierte vorsichtig mit
10 m] gesittigter Ammoniumchlorid-L:ésung, wusch die organische Phase mit Wasser, trock-
nete iiber Magnesiumsulfat, zog das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab (Badtemp.
50°C/12 Torr) und erhielt so 3.06 g (96%) rohes 6, m = 2 als schwach gelben Feststoff
[Reinheit 95% (GC)]. Zur Analyse wurde eine Probe in Ether aufgenommen und gaschro-
matographisch gereinigt. Farbloser Feststoff vom Schmp. 108°C. Es sei darauf hingewiesen,
daB sich bei dem Versuch einer sdulenchromatographischen Reinigung an Kieselgel
(0.05—0.20 mm) in Pentan 7, m = 2 bildete; gleiches beobachteten wir bei dem Versuch
einer gaschromatographischen Riickgewinnung aus Chloroform. — IR (KBr): 3630 cm ™!
(OH). — 'H-NMR (60 MHz, CCl,, TMS int.): 8 = 0.87 (s, 6H), 0.90 (s, 6H), 0.97 (s, 12H),
1.05 (s, 3H), 1.27 (s, 1H). — ®*C-NMR (25.2 MHz, CDCl;, TMS int.): § = 21.95, 22.44,
25.09, 26.06, 26.27, 47.34, 49.42, 86.24. — MS (70 eV): m/z = 212 (2%, M *), 111 (100).

Ci;HxO (212.4) Ber. C79.18 H 1329 Gef. C79.12 H 13.14

1,2,2,3,3,44,5,5,6,6-Undecamethylcyclohexanol (6, m = 3): Zu einer Losung von 289 g
Decamethylcyclohexanon (5, m = 3)" [Gehalt ca. 2.83 g (11.9 mmol)] in 10 m] wasserfreiem
Ether tropfte man unter Stickstoff und Riihren innerhalb von 2 min 37.5 ml (60 mmol) einer
1.6 M Lésung von Methyllithium in Ether, destillierte anschlieBend alles bis zu einer Bad-
temp. von 60°C Fliichtige ab und hielt noch 30 min bei dieser Temperatur. Nach dieser
Zeit war die Umsetzung nach DC-Analyse [ Laufmittel Pentan/Ether (93:7), Rg-Werte: 0.47
(6, m = 3)und 0.40 (5, m = 3)] quantitativ. Man verdiinnte mit 60 ml Ether, hydrolysierte
vorsichtig mit 10 ml gesittigter Ammoniumchlorid-Lésung, wusch nacheinander mit je 5 ml
gesittigter Ammoniumchlorid- und Natriumchlorid-Lsung, extrahierte die vereinigten
wiBrigen Phasen noch zweimal mit je 5 ml Ether, trocknete die vereinigten organischen
Phasen iiber Molekularsieb 3 A, zog das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab (Bad-
temp. 30°C/12 Torr) und erhielt so 2.96 g (98%) 6, m = 3 als farblosen Feststofl. Zur
Analyse wurde eine Probe in Ether aufgenommen und gaschromatographisch gereinigt
[3m x 1/4” Allglassystem, 15% OV 101 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh,
200°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (7, m = 3) und 1.93 (6, m = 3)]. Unter den ange-
gebenen Bedingungen wurden 10% 6, m = 3 zu 7, m = 3 dehydratisiert (festgestellt durch
Reinjektion von reinem 6, m = 3). Dies beeintrichtigte die Reinheit von 6, m = 3 jedoch
nicht. Farbloser Feststoff vom Schmp. >300°C (Kapillare) — IR (CCly): 3633 cm™!
(OH). — '"H-NMR (60 MHz, CCl,, TMS int.): 8 = 0.95—1.35 (m). — *C-NMR (25.2 MHz,
CDCly): 6 = 23.26, 24.33, 24.51, 25.37, 26.88, 27.55, 43.33, 43.89, 45.12, 81.75. — MS (70 eV):
mfz = 254 (1%, M%), 239 (11, M* — CHj,), 86 (100).

CiHyO Ber. 254.2609 Gef. 254.2609 (MS)

Chem. Ber. 119 (1986)



3136 D. Wehle, H.-J. Scheuermann und L. Fitjer

1,1,2,2,3,3,4,4-Octamethyl-5-methylencyclopentan (7, m = 2): Zu einer Losung von 2.24 g
6, m = 2 [Gehalt ca. 2.12 g (10.0 mmol)] in 15 ml wasserfreiem Pyridin tropfte man unter
Stickstoff und Riihren innerhalb von 10 min bei 0°C 2.50 g (21.0 mmol) frisch destilliertes
Thionylchlorid und riithrte anschlieBend unter Eiskithlung weiter. Man verfolgte die Um-
setzung gaschromatographisch [3m x 1/4” Allglassystem, 15% DC 710 auf Chromosorb W
AW/DMCS 60/80 mesh, 175°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (7, m = 2) und 3.13 (6,
m = 2)] und brach nach 30 min ab (vollstindiger Umsatz nach GC). Man versetzte mit
30 ml Pentan, hydrolysierte unter Eiskiihlung mit 50 ml Wasser, extrahierte die waBrige
Phase zweimal mit je 15 ml Pentan, wusch die vereinigten organischen Phasen einmal mit
10 ml 0.1 M HCI und zweimal mit je 10 ml gesdttigter Natriumchlorid-Losung, trocknete
iiber Molekularsieb 3 A, zog das Losungsmitte]l im Rotationsverdampfer ab (Badtemp.
25°C/12 Torr) und chromatographierte den Riickstand (2.2 g schwach gelbes Ol) an Kie-
selgel (0.05—0.20 mm) in Pentan (Sdule S0 x 2.5 cm). Man vereinigte alle 7, m = 2 ent-
haltenden Eluate, zog das Elutionsmittel ab und erhielt so 1.77 g (91%) reines 7, m = 2 als
farblosen Feststoff vom Schmp. 72—74°C. — IR (KBr): 3075, 3040 — 2840 (CH), 1640 cm !
(C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;, TMS int.): 8 = 0.87 (s, 12H), 1.07 (s, 12H), 4.83 (s,
2H). — *C-NMR (25.2 MHz, CDCl;, TMS int): 8 = 23.82, 29.61, 46.86, 46.99, 102.69,
173.30. — MS (70 eV): m/z = 194 (0.1%, M*), 179 (5, M* — CHj,), 111 (71), 110 (98), 95

100).
(100 CisHy (194.4) Ber. C 86.52 H 1348 Gef. C 86.53 H 13.53

1,1,2,2,3,34,4,5,5-Decamethyl-6-methylencyclohexan (7, m = 3): Zu einer LOsung von
2.74 g 6, m = 3 [Gehalt ca. 2.69 g (10.6 mmol)] in 35 ml wasserfreiem Pyridin tropfte man
unter Stickstofl und Rijhren innerhalb von 15 min bei —5°C 2.56 g (21.5 mmol) frisch
destilliertes Thionylchlorid und riihrte anschlieBend unter Eiskiihlung weiter. Man verfolgte
die Umsetzung diinnschichtchromatographisch [Laufmittel Pentan/Ether (93:7), Rg-Werte:
0.47 (6, m = 3) und 0.65 (7, m = 3)], lieB nach 3 h auf +20°C erwdrmen und brach nach
weiteren 1.5 h ab (vollstindiger Umsatz nach DC). Man versetzte mit 70 ml Hexan, hydro-
lysierte unter Eiskithlung mit 100 ml Wasser, extrahierte die wiBrige Phase zweimal mit je
30 ml Hexan, wusch die vereinigten organischen Phasen einmal mit 10 ml 0.1 M HCI und
zweimal mit je 10 ml geséttigter Natriumchlorid-Ldsung, trocknete iiber Molekularsieb 3 A,
zog das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab (Badtemp. 40°C/12 Torr) und chroma-
tographierte den Riickstand (2.47 g schwach gelber Feststoff) an Kieselgel (0.05—0.20 mm)
in Hexan (Sdule 25 x 1.6 cm). Man vereinigte alle 7, m = 3 enthaltenden Eluate, zog das
Elutionsmittel ab und erhielt so 2.38 g(95%) rohes 7,m = 3 als farblosen Feststoff [Reinheit
96% (GC)]. Zur Bestimmung der prizisen Masse sowie zur Aufnahme der Spektren wurde
eine Probe gaschromatographisch gereinigt [3m x 1/4” Allglassystem, 15% OV 101 auf
Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 200°C). Farbloser Feststoff vom Schmelzintervall
272—276°C (Kapillare). — IR (KBr): 1620 cm~! (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,,
CHC]; int): 8 = 0.90 (s, 12H), 1.08 (s, 6H), 1.17 (s, 12H), 5.00 (s, 2H). — *C-NMR (25.2
MHz, CDCIl;, TMS int.): 8 = 23.47, 25.99, 29.80, 43.26, 44.06, 44.58, 108.06, 161.76. — MS
(70 eV): m/z = 236 (4%, M*), 110 (97), 96 (96), 95 (93), 57 (100).

Ci7H3; Ber. 236.2504 Gef. 236.2504 (MS)

4,4,5,5,6,6,7.7-Octamethylspiro{ 2.4 Jheptan (8, m = 2): Man bedeckte 1.40 g frisch herge-
stelltes Zink/Silber-Paar® gerade eben mit wasserfreiem Ether, versetzte mit 389 mg (2.00
mmol) 7, m = 2 und tropfte anschlieBend unter Stickstoff und Rithren 2.68 g (10.0 mmol)
Diiodmethan zu. Man verfolgte die Reaktion gaschromatographisch [3m x 1/4” Allglas-
system, 15% DC 710 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 175°C; relative Reten-
tionszeiten: 1.00 (7, m = 2) und 1.97 (8, m = 2)] und hielt nach Abklingen der anfangs
stark exothermen Reaktion noch solange unter RiickfluB, bis die Umsetzung vollstindig
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war (3h). Man verdiinnte mit 10 ml Ether, hydrolysierte mit 10 ml gesdttigter Ammo-
niumchlorid-Losung, wusch die organische Phase zweimal mit Wasser, trocknete iiber Ma-
gnesiumsulfat, zog das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab (Badtemp. 25°C/10 Torr)
und chromatographierte den Riickstand (820 mg hellrote Fliissigkeit) an Kieselgel
(0.05—0.20 mm) in Pentan (Sdule 45 x 3.5 cm). Man vereinigte alle 8, m = 2 enthaltenden
Eluate, zog das Elutionsmittel ab und erhielt so 334 mg (80%) reines 8, m = 2 als farblosen,
wachsartigen Feststoffl vom Schmelzintervall 95—105°C. — IR (KBr): 3090, 3060— 2860
cm~! (CH). — 'H-NMR (60 MHz, CDCls, TMS int.): § = 0.35 (s, 4H), 0.77 (s, 12H), 0.92
(s, 12H). — 3*C-NMR (25.2 MHz, CDCl;, TMS int.): 8 = 6.97, 24.39, 26.19, 37.46, 43.43,
47.73. — MS (70 eV): m/z = 180 (5%, Mt — C,Hy), 165 (100).

CisHz (208.4) Ber. C 8646 H 13.54 Gef. C 86.55 H 13.43

44.5,5,6,6,7,7,8,8-Decamethylspirof 2.5 Joctan (3): Man bedeckte 10.0 g frisch hergestelltes
Zink/Silber-Paar ¥ gerade eben mit Ether, versetzte mit 909 mg rohem 7, m = 3 [Gehalt
ca. 873 mg (3.69 mmol)] und tropfte anschlieBend unter Stickstoff und Riihren innerhalb
von 2 h 22.5 g (84 mmol) frisch destilliertes Diiodmethan zu. Sobald die anfangs stark
exotherme Reaktion abgeklungen war (20 min), erwdrmte man auf 60°C. Man verfolgte die
Umsetzung gaschromatographisch [2m x 1/4” Allglassystem, 15% DC 550 auf Chromo-
sorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 200 m! H,/min, 200°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (7,
m = 3), 1.42 (nicht identifiziertes Produkt) und 1.74 (3)] und brach unmittelbar nach been-
deter Zugabe ab (96% Umsatz nach GC). Man verdiinnte mit 80 ml Hexan, hydrolysierte
vorsichtig mit 20 ml gesittigter Ammoniumchlorid-Losung, filtrierte durch eine Fritte,
trennte die organische Phase ab, extrahierte die wiBrige Phase zweimal mit je 10 m! Hexan,
wusch die vereinigten organischen Phasen einmal mit gesdttigter Natriumchlorid-Losung,
trocknete iiber Molekularsieb 3 A, zog das Losungsmittel ab (Badtemp. 30°C/13 Torr),
chromatographierte den Riickstand (1.50 g Ol) an Kieselgel (0.05—0.20 mm) in Hexan (Séule
26 x 1.6 cm) und erhielt so 802 mg (87%) rohes 3 als farblosen Feststoff [Reinheit 95%
(GC)], der ohne weitere Reinigung zur Darstellung von 4 verwendet wurde. Zur Analyse
wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt. Farbloser Feststoff vom Schmp. > 300°C
(Kapillare). — IR (KBr): 3095, 3060—2860 cm~! (CH). — 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,,
CHDCL, int.®, —60°C): 8 = 0.43 (AA’BB’, 4H), 0.56 (s, 6H), 0.90 (s, 6H), 0.93 (s, 3H), 1.01
(s, 6H), 1.16 (s, 6H), 1.20 (s, 3H). — *C-NMR (50.3 MHz, 1,3-Dimethoxybenzol, [ Dg]Dioxan
int.%, +19°C): 8: 2.93, 13.45 (Cu), 23.11, 24.16, 25.57, 25.81, 27.61, 29.66 (Cyrim), 28.57,
41.94, 43.90, 45.10 (Cquer). — MS (70 eV): m/z = 222 (12%, M* — C,H,), 151 (100).

CisHi, (250.5) Ber. C86.32 H 1368 Gef. C 8631 H 13.70

1-Ethyl-2,2,3,3,4,4.5,5-octamethylcyclopentan (9) und Decamethylcyclopentan (10): Zu einer
Losung von 220 mg (1.05 mmol) 8, m = 2 in 15 ml Eisessig gab man 200 mg Platindioxid
und hydrierte 16 h bei 50°C und einem Wasserstoffdruck von 1.1 at in einer Schiittelap-
paratur. Zu diesem Zeitpunkt enthielt das Reaktionsgemisch nach GC-Analyse [3m x 1/
4” Allylglassystem, 15% DC 710 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 175 °C; relative
Retentionszeiten: 1.00 (9), 1.17 (8, m = 2) und 1.43 (10)] 21% 9%, 35% 8, m = 2% und
44% 10. Man dekantierte vom Katalysator, wusch einmal mit 2 ml Eisessig, versetzte mit
50 ml Wasser, extrahierte dreimal mit je 10 m] Pentan, wusch die vereinigten Extrakte
einmal mit 10 ml Wasser, trocknete iiber Molekularsieb 3 A, engte im Rotationsverdampfer
ein und trennte 9 und 10 priparativ gaschromatographisch ab.

9: Schmp. 76—82°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,;, TMS int): 8 = 0.7—1.5 (m). — C-
NMR (25.2 MHz, CDCl;, TMS int.): 8 = 15.37, 19.70, 22.01, 23.60, 24.59, 29.53, 44.68, 47.57,
59.97. — MS (70 eV): m/z = 210 (0.1%, M*), 126 (22), 111 (68), 97 (97), 84 (100).
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10: Schmp. 86—90°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, TMS int): § = 090 (s). — “C-
NMR (25.2 MHz, CDCl;, TMS int.): § = 2595, 47.95. — MS (70 eV): m/z = 210 (0.1%,
M+), 126 (24), 111 (100).

C15H30 (2104) Ber. C 85.63 H 14.37
9: Gef. C 8576 H 14.30
10;: Gef. C 85.66 H 14.34

Dodecamethylcyclohexan (4) und 1-Ethyl-1,2,2,3,3,44,5.5 6-decamethylcyclohexan (11): Zu
einer Losung von 394 mg rohem 3 [Gehalt ca. 374 mg (1.49 mmol)] in 30 ml Eisessig gab
man 405 mg Platindioxid und hydrierte bei 50°C und einem Wasserstofidruck von 1.1 at
in einer Schiittelapparatur. Man verfolgte diec Umsetzung gaschromatographisch {2m x
1/4” Allglassystem, 15% DC 550 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 220 ml H,/
min, 220°C; relative Retentionszeiten: 0.62, 0.69, 0.75, 0.85 (nicht identifizierte Produkte),
0.93 (11), 1.00 (3) und 1.17 (4)], setzte nach 48 h weitere 200 mg Platindioxid zu und brach
die Hydrierung nach insgesamt 120 h ab (86% Umsatz nach GC). Man dekantierte vom
Katalysator, wusch zweimal mit je 4 ml Eisessig, versetzte mit 150 ml Wasser, extrahierte
dreimal mit je 30 ml Hexan, trocknete dic vereinigten Extrakte iiber Molekularsieb 3 A,
zog das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab (Badtemp. 75°C/14 Torr) und erhielt so
358 mg farblosen Feststoff, der nach GC-Analyse 67% 11, 12% 3 und 3% 4 enthielt. Zur
Abtrennung von 3 l6ste man das Rohprodukt in 15 ml Chloroform, gab unter Stickstofl,
Rithren und Eiskiihlung eine Losung von 86 mg (0.54 mmol) Brom in 700 pl Chloroform
zu, rithrte 1 h unter Eiskiihlung weiter, zog dann das Losungsmittel ab (Badtemp. 25°C/
15 Torr) und chromatographierte den Riickstand (gelbroter Feststoff) an Kieselgel (0.2—0.5
mm) in Pentan (Sdule 12 x 1 cm). Nach Abziehen des Elutionsmittels verblieben 330 mg
farbloser Feststofl, der nach GC-Analyse 75% 11 und 3.3% 4, jedoch kein 3 mehr enthielt.
4 und 11 wurden anschlieBend priparativ gaschromatographisch getrennt, wobei ein be-
heizbarer Detektorausgang (+240°C) unbedingt erforderlich war. Verlusten durch Aero-
solbildung wurde dadurch vorgebeugt, daB den mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Fallen
eine mit Kieselgel gefiillte Patrone nachgeschaltet war, aus der 4 bzw. 11 durch Elution mit
Pentan gewonnen wurde.

4: Schmp. 295°C (Kapillare). — IR (Gas)?¥: 3056, 3024, 2980, 1485, 1452, 1399, 1195,
1159, 1097, 1068, 1001 cm~'. — 'H-NMR (200 MHgz, symm. C,D,Cl,, C;HDCl, int¥,
+12°C): & = 0.98 (g, “Jyu = 0.74 Hz, 18 H), 1.19 (q, */uy = 0.74 Hz, 18H). — C-NMR
(50.3 MHz, CiD¢¥): 8 = 25.14, 27.40, 44.18. — MS (70 eV): m/z = 252 (0.2%, M*), 126
(13), 111 (61), 84 (17), 69 (22), 57 (100).

11: Schmp. 185—192°C (Kapillare). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS int): 3 =
0.80 —1.05 (teilaufgeldstes m, 30H), 1.26 (s, 3H), 1.55—1.95 (m, 3H). — C-NMR (50.3 MHz,
CDCl;, TMS int.): § = 10.74, 12.78, 21.58, 21.76, 22.86, 24.10, 24.48, 24.73, 25.10, 27.01,
29.77 (Cprim)s 25.09 (Ciex), 42.79 (Cien)s 40.79, 43.10, 43.19, 43.95, 44.85 (Cquar)- — MS (70
eV): m/z = 252 (2%, M), 126 (11), 125 (15), 111 (61), 98 (24), 97 (49), 85 (11), 84 (26), 83
(30), 71 (24), 69 (34), 57 (100).

CisHjys Ber. 252.2817  4: Gef. 252.2817 (MS)
11: Gef. 252.2817 (MS)

Temperaturabhdngige ' H- und *C-NMR-Messungen: Die Messungen wurden in 5-mm-
Prizisionsrohrchen der Fa. Wilmad Glass Co. an folgenden Lisungen vorgenommen: (a)
8 mg 3 in 460 pl CD,Cl, und (b) 16 mg 3 in 460 pl symm. C,D,Cl;, 'H-NMR-Messungen
(200 MH2) auf einem Gerdt XL-200 der Fa. Varian; (c) 60 mg 3 in 400 pl 1,3-Dimethoxy-
benzol und 30 pl [Dg]Dioxan sowie (d) 60 mg 3 in 400 pl 1,3-Dimethoxybenzol und 35 ul
[Ds]Cyclosilan, *C-NMR-Messungen (50.3 MHz) auf einem Gerit XL-200 der Fa. Varian;
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(¢) 1.5 mg 4 in 350 ul symm. C,D,Cl,, '"H-NMR-Messungen (79.6 MHz) auf einem Gerit
FT 80A der Fa. Varian, Die Temperaturkontrolle erfolgte bei Messungen auf dem Gerit
XL-200 iiber ein geriteeigencs Thermoelement (max. Abweichung +2°C), bei Messungen
auf dem Gerit FT 80A wie in Lit.¥ beschrieben (max. Abweichung +0.3°C).

Rechnungen: Zur Analyse der 'H-DNMR-Spektren von 4 diente das Programm
DNMR 5", zur anschlieBenden Berechnung der Aktivierungsparameter das Programm
ACTPAR™. Alle Rechnungen wurden an der Sperry Univac 1100 GroBrechenanlage der
‘Gesellschaft fiir Wissenschaftliche Datenverarbeitung, Go6ttingen, durchgefiihrt.

CAS-Registry-Nummern
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103457-83-6 / 6 (m = 3): 103457-84-7 / 7 (m = 2): 103457-85-8 / 7 (m = 3): 103457-86-9 / 8
(m = 2): 92406-78-5 / 9: 92406-79-6 / 10: 84979-99-7 / 11: 92406-81-0

Y 4. Mitteil.: L. Fitjer, D. Wehle und H.-J. Scheuermann, Chem. Ber. 119, 1162 (1986).

? Vorldufige Mitteil.: L. Fitjer, H.-J. Scheuermann und D. Wehle, Tetrahedron Lett. 25,
2329 (1984). -

3 L. Fitjer, U. Klages, W, Kithn, D. S. Stephenson, G. Binsch, M. Noltemeyer, E. Egert und
G. M. Sheldrick, Tetrahedron 42, 4337 (1984).

4 L. Fitjer, H.-J. Scheuermann, U, Klages, D. Wehle, D. S. Stephenson und G. Binsch, Chem.
Ber. 119, 1144 (1986).

9 J. M. Denis und J. M. Conia, Synthesis 1972, 549.

& C. W. Woodworth, V. Buss und P. v. R. Schleyer, Chem. Commun. 1968, 569.

7 'TH-NMR-Doppelresonanzexperimente belegten die Existenz einer an ein quartires Koh-
lenstoffatom gebundenen Ethylgruppe sowie einer an ein tertidres Kohlenstoffatom ge-
bundenen Methylgruppe. Die Entscheidung zwischen der angegebenen 1,2-Anordnung
und einer denkbaren 1,3-Anordnung wurde durch Konnektivitatsstudien mit Hilfe der
INADEQUATE-Technik [R. Richarz, W. Ammann und T. Wirthlin, J. Magn. Reson. 45,
270 (1981)] getroffen. Wir danken Hernn R. Machinek fiir die Durchfithrung der Expe-
rimente.

% Bei Verwendung anderer Standards als TMS wurden folgende chemische Verschiebungen
zugrunde gelegt: Sy(CHCl) = 7.27, &y(C,HDCL) = 5.99, 8§3(CHDCL) = 5.32,
8dCDCl}) = 77.00, &d[Ds]Dioxan) = 66.50, 8¢cu,sy([DislCyclosilany = 2.62,
8c(CsDg) = 128.00.

'S, L. Patt und J. Shoolery, J. Magn. Reson. 46, 535 (1982).

19 Zuordnung in Analogie zu dem fir Methylcyclohexane geltenden Befund, wonach die
3C-Resonanzen axial stdndiger Methylgruppen bei deutlich héherem Feld als die dqua-
torial stindiger Methylgruppen liegen. Bei Methylcyclohexan betrigt die Differenz 6 ppm
[F. L. A. Anet, C. H. Bradley und G. W. Buchanan, J. Am. Chem. Soc. 93, 258 (1971)],
bei 1,1-Dimethyicyclohexan 10 ppm [D. K. Dalling, D. M. Grant und L. F. Johnson,
J. Am. Chem. Soc. 93, 3678 (1971)].

1) D. §. Stephenson und G. Binsch, J. Magn. Reson. 32, 145 (1978); Quantum Chem. Program
Exchange 11, 365 (1978).

12 J. Sandstrém, Dynamic NMR Spectroscopy, S. 861, Academic Press, London 1982,

Y G. Binsch und H. Kessler, Angew. Chem. 92, 445 (1980); Angew. Chem., Int, Ed. Engl.
19, 411 (1980).

9 J. E. Anderson, Fortschr. Chem. Forsch. 45, 139 (1974).

15 8. Brownstein, Can. J. Chem. 40, 870 (1962).

' G. Gatti, M. Grassi, G. Di Silvestro, M. Farina und S. Briickner, J. Chem. Soc., Perkin
Trans. 2 1982, 255.

"D H. Werner, G. Mann, M. Mihlstddt und H. J. Kohler, Tetrahedron Lett. 1970, 3563; H.
Werner, G. Mann, H. Jancke und G. Engelhardt, ebenda 1975, 1917,

% H. van Konigsveld, J. M. A. Baas, B. van de Graaf und H. A. Hoefnagel, Cryst. Struct.
Commun. 11, 1065 (1982); nicht angegebene Diederwinkel wurden aus den Atomkoor-
dinaten berechnet und anschlieBend gemittelt und gerundet.

Chem. Ber. 119 (1986)



3140 D. Wehle, H.-J. Scheuermann und L. Fitjer

)Y C. W. Jefford und U. Burger, Chimia 24, 385 (1970); H.-J. Schneider und W. Freitag,
Chem. Ber. 112, 16 (1979), und dort angegebene Literatur.

2 0. Ermer, P. M. Ivanov und E. Osawa, ], Comput. Chem. 6, 401 (1985).

2 Zwei weitere Beispiele finden sich in Lit.%.

2 . M. Doddrell, D. T. Pegg und M. R. Bendall, J. Magn. Reson. 48, 323 (1982).

2 In Lit.? wurden die Ausbeuten an 8, m = 2 und 9 irrtiimlich vertauscht.

) GC/FT-IR-Spektrum; wir danken Herrn Dr. W. Merres (Fa. Bruker, Karlsruhe) fiir diese
Messung.

[103/86]

Chem. Ber. 119 (1986)





