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Die sensibilisierte Photooxygenierung cyclischer Silylenolether liefert durch prototrope En- 
Reaktion mit Singulett-Sauerstoff nach Reduktion und Solvolyse a$-ungesattigte Ketone sowie 
a-Hydroxyketone. Durch eine konkurrierende silatrope En-Reaktion werden a-Silyloxyketone 
gebildet. Die Produktverteilung wurde in Abhangigkeit von RinggroRe, Konfiguration und Sub- 
stitution untersucht. Ausgehend von chiralen Silylenolethern optisch aktiver Ausgangsketone 
wurden erstmals an C-6 chiral alkylsubstituierte 2-Cyclohexenone synthetisiert. 

Sensitized Photooxygenation of Silyl Enol Ethers of Cyclic Ketones' -3) 

a$-Unsaturated and a-hydroxy ketones are accessible in prototropic ene-reactions with singlet 
oxygen by sensitized photooxygenation of cyclic silyl enol ethers and subsequent reduction and 
solvolysis. In a competing silatropic ene-reaction a-silyloxyketones are formed. Formation of dif- 
ferent products depends on ring size, configuration and substitution. At  C-6 chirally substituted 
2-cyclohexenones are synthesized for the first time by sensitized photooxygenation of chiral silyl 
enol ethers of optically active starting ketones. 

S i l y l e n ~ l e t h e r ~ ~ ~ )  stehen als isolierbare, regiostabile Enol-Derivate synthetisch in engem Zusam- 
menhang mit den Enolaten der zugehorigen Carbonyl~erbindungen6,~). Wahrend zur Oxidation 
von Enolaten mit Triplett-Sauerstoff8), Singulett-Sa~erstoff~~~~) oder Ubergangsmetallper- 
oxiden") eine Reihe von Untersuchungen vorliegen, wurden zur Oxidation von Silylenolethern 
bisher hauptsachlich Ozon'*), Persauren13) oder Blei(IV)-Verbindungenl4) eingesetzt. 

Die Reaktion von Silylenolethern mit Singulett-Sauerstoff war zu Beginn unserer Arbeit nur an 
einem acyclischen Beispiel beschrieben'9, wobei ein Reaktionsverlauf in Form zweier konkurrie- 
render En-Mechanismen unter Beteiligung der Trimethylsilylgruppe gefunden wurde. 

In ahnlicher Weise reagieren Keten-disilylacetale6d,16), fur die sensibilisierte Photooxyge- 
nierungg) von Enolestern und Enolethern aus der Steroid-Reihe war ebenfalls 1,3-Cycloaddition 
von Singulett-Sauerstoff bes~hr iebenl~) .  

Bei einem derartigen Reaktionsverlauf besteht uber die sensibilisierte Photooxygenierung von 
Silylenolethern die Moglichkeit zur Umwandlung von Carbonylverbindungen in ihre a,P-unge- 
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sattigten oder a-Hydroxy-Derivate. Durch regiochemisch kontrollierte Darstellung von Silylenol- 
ethern cyclischer Ketone4 - 6 )  und anschlienende Umsetzung rnit Singulett-Sauerstoff ergibt sich 
so eine Methode zur regioselektiven Synthese der zugehorigen cc,B-ungesattigten Ketone. Im Hin- 
blick auf die milden Reaktionsbedingungen sensibilisierter Photooxygenierungen war auch die 
Synthese chiral substituierter Verbindungen beabsichtigt. 

In der Zwischenzeit wurde bei weiteren Untersuchungen mit Silyl-'8) und Alkylenolethern19) 
neben 1,3-Cycloaddition im Sinne einer En-Reaktion auch 1,2-Cycloaddition sowie bei Beteili- 
gung aromatischer Substituenten 1 ,.l-Cycloaddition von Singulett-Sauerstoff gefunden. 

1 - 7 a b c d e f  g h i 

4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2  

1. Abhangigkeit des Verlaufs der sensibilisierten Photooxygenierung von der 

Erste Versuche zur sensibilisierten Photooxygenierung des vom Cyclohexanon abge- 
leiteten Trimethylsilylenolethers 3cs) ergaben nach Reduktion und Solvolyse als Haupt- 
produkt 2-Cyclohexenon 2c sowie als Nebenprodukte 2-Trimethylsilyloxy- und 2-Hy- 
droxycyclohexanon 5c und 7c (vgl. Tab. 1). Aus den erhaltenen Produkten wird der in 
Schema 1 allgemein formulierte Reaktionsverlauf in Form dreier konkurriercnder En- 
Reaktionen rnit Singulett-Sauerstoff abge1eitet2O). 

RinggroSe der Ausgangsverbindung 

1 7 2 

Im AnschluB an die Umsetzung mit Singulett-Sauerstoff erwies sich als giinstigstes 
Verfahren zur Isolierung von 2c die Reduktion des entstandenen Hydroperoxids l c  mit 
Triphenylphosphan2') und Solvolyse der Silylgruppe rnit Methanol. Die gleichzeitige 
Reduktion der Zwischenstufen 4c und 6c  fiihrt zu den Nebenprodukten 5c und 7c, die 
durch Saulenchromatographie an  Silicagel oder destillativ abgetrennt werden konnen. 
Als Aufarbeitungsvariante zur Gewinnung von 2c wurde Soxhlet-Extraktion des nach 
Reduktion und Solvolyse erhaltenen Rohproduktgemisches und anschlieflende Kugel- 
rohrdestillation rnit Erfolg angewandt. 
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Zur Erhohung der Ausbeute a n  2c wurde versucht, durch Einfuhrung der mit hohe- 
ren sterischen Anforderungen verbundenen tert-Butyldimethylsilyl-Gruppe22) die sila- 
trope Konkurrenzreaktion entsprechend Reaktionsweg b) (Schema 1) zu unterdriicken. 
Die sensibilisierte Photooxygenierung des Silylenolethers 8 lieferte jedoch unter den 
gleichen Versuchsbedingungen neben 2c ebenfalls das zu 5c  analoge a-Silyloxyketon 9. 

8 9 

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde gepriift, inwieweit der bei den Cyclohexa- 
non-Derivaten 3c und 8 gefundene Reaktionsverlauf allgemein auf die Reaktion der Si- 
lylenolether cyclischer Ketone iibertragbar ist. Hierbei zeigte sich, dal3 beim Ubergang 
zu den kleineren Ringsystemen 3a,b (n<6)  wie auch bei den Silylenolethern 3d- i mit 
n > 6  die Entstehung a,P-ungesattigter Ketone gemalj Reaktionsweg a) (Schema 1) ge- 
geniiber der Bildung von a-Silyloxy- und a-Hydroxyketonen zuriicktritt. Wahrend bei 
Umsetzung des 4-Ring-Derivats 3a als einziges Produkt 7a gefunden w ~ r d e ~ ~ ) ,  domi- 
niert bei 3b und 3d,e die silatrope En-Reaktion unter Bildung der a-Silyloxyketone 5b 
und 5d,e. a,P-Ungesattigte Ketone treten erst wieder bei den Silylenolethern mittlerer 
Ringgrolje mit n 2 9 auf (Tab. 1). Hierbei entstehen 2f,g ausschlieljlich cis-konfiguriert, 
2h als cis/trans-Gemisch und 2i nur in der t r ~ n s - F o r m ~ ~ ) .  

Andererseits werden bei der Darstellung der Silylenolether 3g-  i (n> 10) E/Z-Ge- 
mischeZ3) erhalten (s. Tab. 1). Damit stellte sich die Frage, inwieweit die Konfiguration 
der Ausgangsverbindung EinfluD auf die Produktverteilung bei der sensibilisierten 
Photooxygenierung nimmt und welcher Zusammenhang zur Konfiguration der gebilde- 
ten a,P-ungesattigten Ketone besteht. 

SCl lC  111‘1 2 

1 
c;: 2i (trans) 

3i(El 

t 

2i (cis) 

1. 02. hv, Sens. 
2. Ph,PIMeOH 

3i (Z) 

I 
(5 2i (trans) 

5i (R = SiMe,) 
7i  (K = T7) 
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Hierzu wurde das E/Z-Isomerengemisch von 3i gaschromatographisch getrennt und 
E- bzw. Z-FormZ3) separat rnit Singulett-Sauerstoff umgesetzt. In beiden Fallen wird 
neben 5i und 7i ausschliefilich trans-2i gebildetZ5), jedoch in Abhangigkeit von E- bzw. 
2-Konfiguration der Ausgangsverbindung in unterschiedlichem Verhaltnis (Tab. 1). 

Bei der Umsetzung von Enolethern des Methoxy-vinylcyclopropan-Typs rnit 
Singulett-Sauerstoff fanden Conia et al. 19c,d- h,26) Regioselektivitat der En-Reaktion in 
der Weise, dal3 bevorzugt ein Wasserstoffatom cis-standig zur Methoxy-Gruppe ab- 
strahiert wird. Bei den cyclischen Systemen E- und Z-3i ist jedoch eine umgekehrte Ab- 
hangigkeit zu beobachten, vermutlich unter dem EinfluB konformativer Effekte wird 
hier trans-2i neben den Produkten 5i  und 7i in hoherem Ausmal3 aus dem E-Isomeren 
gebildet. 

Die Abhangigkeit der Reaktion rnit Singulett-Sauerstoff von Konformations- 
anderungenz7) im Acceptor-System zeigt sich dartiber hinaus vor allem an  der charakte- 
ristischen Anderung der Produktverteilung bei Variation der RinggroBe der Ausgangs- 
verbindungen 3 (Tab. 1). Wahrend die Voraussetzungen fur die zu den Verbindungen 2 
fiihrende endocyclische En-Reaktion durch die Verfugbarkeit quasi-axialstandiger Al- 
lylwasserstoffatome an  C-3 durch die Halbsessel-Konformationz8) der 6-Ringsysteme 
3c und 8 besonders giinstig zu sein scheint, hat der Ubergang zu groBeren und kleineren 
Ringsystemen durch die hiermit verbundenen Konformationsander~ngen~~) zur Folge, 
dal3 nun die exocyclische silatrope En-Reaktion (Reaktionsweg b), Schema 1) bevor- 
zugt wird. 

2. Abhangigkeit der sensibilisierten Photooxygenierung von der Substitution 
bei regioselektiv dargestellten Silylenolethern von Cyclohexanon-Derivaten 

Die sensibilisierte Photooxygenierung des Cyclohexanon-Silylenolethers 3c lieferte 
als Hauptprodukt das a,a-ungesattigte Keton 2c. Ziel der weiteren Untersuchungen 
war es, ausgehend von regioselektiv hergestellten Silylen~lethern~) substituierter Cyclo- 
hexanone durch Reaktion mit Singulett-Sauerstoff regiochemisch gelenkt die entspre- 
chenden a ,  P-ungesattigten Ketone zu synthetisieren. 

Wie aus Tab. 2 ersichtlich ist, liefert die sensibilisierte Photooxygenierung des unter 
kinetischer Kontrolle aus 2-Methylcyclohexanon (10) dargestellten Silylenolethers 13 a 
ausschlieBlich a$-ungesattigtes Produkt 14a, wahrend der durch thermodynamischen 
ReaktionsabschluB gebildete Silylenolether 13 b ein Gemisch der Produkte 14 b - 16 b 
ergibt. 

Ausgehend von (R)-3-Methylcyclohexanon (11)30) wird durch Umsetzung rnit Lithi- 
umdiisopropylamid/Chlortrimethylsilan ein Gemisch der 3- und 5-Methylsilyl- 
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enolether 13c, d erhalten. Die Umsetzung rnit Singulett-Sauerstoff fuhrt nach Re- 
duktion und sauer katalysierter Methanolyse zu den a,p-ungesattigten Ketonen 14c,d 
sowie den a-Hydroxyketon-Derivaten 16c,d (s. Tab. 2). 

OSiMe, 0 0 0 
I .O~ .hu ,Sens . ,  + ""'3';"-Q + "00 
2. Red ISolv. 

R I1 1% R 
14 15 16 

Q 
13 

3. Synthese chiral substituierter 2-Cyclohexenon-Systeme 
Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, ist insbesondere die Umsetzung der unter kine- 

tischer Kontrolle hergestellten Silylenolether a-verzweigter Cyclohexanone rnit Singu- 
lett-Sauerstoff zur regiospezifischen Synthese der entsprechenden 2-Cyclohexenon- 
Derivate geeignet. Seebach et al. 31) demonstrierten am Beispiel des ( +)-(S)-3-Methyl-2- 
pentanons zum anderen, dalj durch kinetisch gesteuerte Deprotonierung bei nur gering- 
fugiger Racemisierung die Erzeugung chiraler Lithium-Enolate und die Darstellung der 
hiervon abgeleiteten chiralen Silylenolether moglich ist. Ausgehend von optisch aktiven 
a-substituierten Cyclohexanonen sollten deshalb unter den milden Reaktionsbedingun- 
gen der sensibilisierten Photooxygenierung uber die bei kinetischer Reaktionsfuhrung 
erhaltenen Silylenolether die zugehorigen optisch aktiven a,P-ungesattigten Ketone zu- 
ganglich sein. 

Aus ( - )-Menthon (17)32) wurde durch kinetisch gesteuerte Deprotonierung mit 
Lithiumdiisopropylamid das chirale Enolat 18 erhalten, Umsetzung rnit Chlortrime- 
thylsilan ergab den optisch aktiven Silylenolether 19. Durch Spaltung von 19 rnit Me- 
thyllithi~m'~) und Protonierung rnit Essigsaure wurde 17 rnit 83.4 % optischer Reinheit 
zuriickgewonnen, die direkte Ruckgewinnung von 17 aus 18 erbrachte 96.2 Yo optische 
Reinheit. 

17 18 19 
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Die sensibilisierte Photooxygenierung des chiralen Silylenolethers 19 ergab nach Re- 
duktion und Methanolyse unter neutralen Bedingungen als Hauptprodukt in 82.0 Yo 
optischer Reinheit ( + )-Piperiton 203n und als Nebenprodukte die a-Hydroxyketon- 
Derivate 21 a,b, die als Diastereomerengemische abgetrennt wurden (s. Tab. 2). 

Die Umsetzung des unter thermodynarnischen Bedingungen hergestellten ( - )- 
Menthon-Silylenolethers 22 rnit Singulett-Sauerstoff fuhrte zum a ,  0-ungesattigten Ke- 
ton 2334) und den a-Hydroxyketon-Derivaten 24a,b. 

* b, + 6::. 1.02,  hu, Sens 

2. Red./Solv 
19 

n A 
20 21a (R = SiiMe3) 

21b (R = H) 

Die Ergebnisse der Versuche zur Synthese chiraler Silylenolether des ( - )-Menthons 
sowie der Befund, da8 die sensibilisierte Photooxygenierung von 13a ausschliefilich 
14a ergibt, liefien erwarten, da8 ausgehend von a-chiral substituierten Cyclohexanonen 
2535a) auf diese Weise allgemein die chiralen 6-Alkyl-2-cyclohexenone des Typs 26 zu- 
ganglich sind. Entsprechend Schema 4 wurden die a,P-ungesattigten Ketone 26a,b in 
guter chernischer Ausbeute und erstmals in optisch aktiver Form hergestellt (s. Tab. 2). 

Schema 4 
0 0 

2 PhsPlMeOtl 

21 

Wir danken Herrn Prof. Dr. D. Seebach fur die Unterstutzung bei der Durchfuhrung dieser 
Arbeit sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fur Sachbeihilfen. 



1980 Sensibilisierte Photooxygenierung von Silylenolethern cyclischer Ketone 1251 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktsbestimmungsapparat der Firma Buchi mit 50°C- 

Bereichs-Anschiitzthermometern (1/5"-Eichung). - Brechungsindices: Abbe-Refraktometer der 
Firma Zeiss. - 'H-NMR-Spektren: Varian T 60, Jeol-Minimar 100. - 13C-NMR-Spektren: Va- 
rian CFT20, VarianXL 100 (TMS als innerer Standard, bei Aufnahme von'H-NMR-Spektren si- 
lylierter Verbindungen wurde TMS erst nachtraglich zugesetzt.) - IR-Spektren: Perkin-Elmer 
225 IR-Gitterspektrometer. - Massenspektren: Varian MAT 111 GC-MS-System. - Elementar- 
analysen: Carlo Erba Elemental Analyzer Mod. 1104. - Gaschromatographie: Carlo Erba Frac- 
tovap 2900 Kapillar-GC (analytisch), Varian Aerograph 2700 (praparativ). - Drehwerte: Perkin- 
Elmer Spektropolarimeter 141. 

1. Darstellung der Ausgangsverbindungen 

Die verwendeten Silylenolether wurden nach den von House et al. 5 )  beschriebenen Verfahren 
aus den entsprechenden Ketonen durch Umsetzung mit Triethylamin/Chlortrimethylsilan in Di- 
methylformamid (Variante I) oder durch Enolatisierung bei 0°C mit Lithiumdiisopropylamid 
(LDA) in Tetrahydrofuran (Argon als Schutzgas) und anschlienende Umsetzung mit Chlortrime- 
thylsilan bzw . tert-Butylchlordimethylsilan22a) (Variante 11) hergestellt. 

I- Trimethylsilyloxy-I-cyclopenten (3 b), I -  Trimethylsilyloxy-I-cyclohexen (3 c), 6-Methyl-I-tri- 
methylsilyloxy-I-cyclohexen (13 a) und 2-Methyl-I-trimethylsilyloxy-I-cyclohexen (13 b) sind in 
Lit. 5 ,  beschrieben, auch I-Trimethylsilyloxy-I-cyclohepten (3 d)3'), I-Trimethylsilyloxy-I-cyclo- 
octen (3 e)7b,28), I-Trimethylsilyloxy-I-cyclononen (3 f)38) und I-Trimethylsilyloxy-I-cyclodode- 
cen (3 i)7b) (keine E/Z-Zuordnung) sowie I-(tert-Butyldimethy1silyloxy)-I-cyclohexen (8),,c) sind 
beschrieben. 

I-Trimethylsilyloxy-I-cyclobuten (3a): Darstellung aus Cyclobutanon nach Variante I (57 h bei 
120'C) mit 37.3 '70 Ausb.; Sdp. 54- 55"C/45 Torr; n g  = 1.4250. - 'H-NMR (CC14): 6 = 0.20 
(s, Si(CH3),), 1.88 - 2.06 (m, CH,), 2.46 - 2.61 (m, CH,), 4.52 (pseudo-s, = C- H). - IR (Film): 
3080(=C-H), 1615-1640(C=C), 1250, 845 cm-' (Si-CH,). 

I-Trimethylsilyloxy-I-cyclodecen (3g): Darstellung aus Cyclodecanon nach Variante I (22 h bei 
150°C) mit 89.9% Ausb.; Sdp. 73 - 82YYO.3 Torr; n g  = 1.4699; E/Z-Verhaltnis (nach analyt. 
GC) = 92.7:7.323). - 'H-NMR(CC4): 6 = O.18(s,Si(CH3),), 1.15-1.7 (m, CH,), 1.85-2.35 
(m, CH,), 4.49 (t, J = 8.5 Hz, = C - H (E)) .  - IR (Film): 3040 (= C - H), 1660 (C = C (E)) ,  
1235, 835 - 865 cm-' (Si- CH,). 

I-Trimethylsilyloxy-1-cycloundecen (3 h): Darstellung aus Cycloundecanon nach Variante I1 
mit 80.7 '70 Ausb.; Sdp. 84 - 84.5"C/0.5 Torr; 4' = 1.4683; E/Z-Verhaltnis (nach analyt. GC) 
= 16.3:83.723). - 'H-NMR(CC4): 6 = 0.17(s, Si(CH,),), 1.0-1.65 (m, CH2), 1.7-2.25 (m, 
CH,), 4.43 (t, J = 8 Hz, = C -  H (E)) ,  4.58 (t, J = 8 Hz, = C - H  (9). - IR (Film): 3050 
( = C - H ) ,  1668 (C=C(Z)),  1250, 830-865 (Si-CH,), 1025 cm-l (Si-0-C).  

I-Trimethylsilyloxy-I-cyclododecen (3 i): Darstellung aus Cyclododecanon nach Variante I 
(30h bei 150°C) mit 78.6% Ausb.; Sdp. 97- 98OWO.5 Torr; n g  = 1.4691; E/Z-Verhaltnis (nach 
analyt. GC) = 46.2: 53.8,,). - Darstellung nach Variante I1 ergibt 3i mit E/Z = 4.5:95.5 (nach 
analyt. GC)23). - Trennung des E/Z-Gemisches durch prap. GC: gepackte Saule OV 101, 
Temp. 160°C isotherm, WLD (200°C). 

(E)-I-Trimethylsilyloxy-I-cyclododecen: 'H-NMR (CC4): 6 = 0.15 (s, Si(CW3),), 1.05 - 1.75 
(m,CH2),1.75-2.45(m,CH2),4.40(t,J = 8 Hz, =C-H) .  - IR(Film):3035(=C-H),1656 
(C = C), 1230, 830 - 870 cm-' (Si - CH,). 
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(Z)-I-Trimethylsilyloxy-I-cyclododecen: 'H-NMR (CCI.,): 6 = 0.17 (s, Si(CH,),), 1 .O - 2.5 (m, 
CH,), 4.47 (mc, 2 pseudo-d, J = 7.5 Hz, = C - H). - 1R (Film): 3050 (= C - H), 1670 (C-= C), 
1255, 850 cm-' (Si-CH,). 

(R)9-Methyl-l-trirnethylsilyloxy-l-cyclohexen (13c) und (R)-5-Methyl-l-trimethybilyloxy-l- 
cyclohexen (13d): Darstellung aus (R)-3-MethyCl-cyclohexanon ( l l ) , O )  nach Variante I1 ergibt 
ein Isomerengemisch von 13c, d (Isomerenverhaltnis ca. 1 : 2 abgeschatzt aus dem Produkt- 
verhaltnis der sensibilisierten Photooxygenierung, s. Tab. 2), Ausb. 77.1 70; Sdp. 
42.5 -43"C/4 Torr; ng = 1.4438. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.19 (s, Si(CH,),), 0.85- 1.05 (m, 
CH,), 4.7-5.0 (m, =c-H) ,  1.05-2.3 (m, restl. H). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 150.2 (c-1 
(13c)), 150.0 (C-1 (13d)), 110.1 (C-2 (13c)), 102.7 (C-2 (13d)), 31.5, 30.1, 29.8, 22.8, 22.1 (restl. 
C-Atome (13c)), 38.7, 30.9, 29.6, 23.7, 21.7 (restl. C-Atome (13d)), 0.4 (OSiMq). - IR (Film): 
3050 (= C- H), 1670 (C = C), 1250, 845 cm-' (Si- CH,). - Drehwerte s. Tab. 2. 

4-Isopropyl-1-trimethylsilyloxy-I-eyelohexen (13e): Darstellung aus 4-Isopropyl-l- 
cyclohexanon (12) nachvariante I (24h bei 150°C) mit 74.8% Ausb.; Sdp. 113"C/17 Torr; n? = 

1.4480. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.20 (s, Si(CH,),), 0.93 (d, J = 6 Hz, CH(CH,),), 4.67 (mc, 
=C-H) ,  0.8-2.3 (m, restl. H). - ',C-NMR (C,D,): 6 = 150.4 (C-I), 102.8 (C-2), 36.5, 32.2, 
30.6, 27.6, 26.8, 20.2, 20.0 (restl. C-Atome), 0.4 (OSiMe,). - IR (Film): 3020 (=C-H) ,  1670 
(C=C), 1240, 840 cm-' (Si-CH,). 

(3R, 6S)-6-Isopropyl-3-methyl-I-Irimethylsilyloxy-l-cyclohexen (19): Darstellung aus ( -  )- 
Menthon (17)32) nach Variante 11, Ausb. 87.3 To; Sdp. 59.5 -6O.O"C/O.9 Torr; n g  = 1.4467. - 
'H-NMR (CClJ: 6 = 0.15 (s, Si(CH,),), 0.75 (d, J = 7 Hz, CH,), 0.87, 0.92 (2d, J = 6.5 Hz, 
CH(CH,),), 4.60 (mc, =C-H), 0.9-2.35 (restl. H). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 152.2 (C-I), 
111.6 (C-2), 44.6, 32.0, 30.4, 27.7, 23.1, 23.0, 20.2, 17.0 (restl. C-Atome), 0.3 (OSiMe,). - IR 
(Film): 3035 ( =  C -  H), 1655 (C = C), 1250, 840- 850 cni-' (Si- CH,). - Drehwerte s. Tab. 2. 

Spaltung oon 19 mit Methyllithium: 2.1 g 19 (9.3 mmol) werden in 30 ml THF bei - 78°C rnit 
9.8 mmol Methyllithium in Ether versetzt (Argon als Schutzgas), man 1aRt auf Raumtemp. kom- 
men und riihrt 1 h. Nach Zugabe von 0.6 ml Eisessig (10 mmol) wird sofort in 100 ml NaC1- 
Losung gegossen, mit Ether extrahiert, mit Wasser gewaschen und uber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet. Man erhalt 1.35 g (-)-Menthon (17) (94.1 To) mit [ a ] g  = -24.1" (ohne Losungsm.), 
opt. Reinheit 83.4% (bezogen auf opt. Aktivitat des Ausgangsketons 17, s. Tab. 2). 

Kontrolloersuch zur Enolatisierung von 17: 2.7 g (-)-Menthon (17)32) (17.5 mmol, Drehwert 
s. Tab. 2) werden wie bei der Darstellung von 19 bei 0°C mit Lithiumdiisopropylamid ins Enolat 
ubergefuhrt (Kontrolle durch Triphenylmethan als Indikator) und sofort mit 1.2 ml Eisessig 
(20 mmol) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wie vorstehend beschrieben wird 17 vollstandig zuruck- 
gewonnen: [a]? = -27.8" (ohne Losungsm.), opt. Reinheit 96.2% (bezogen auf opt. Aktivitat 
des Ausgangsketons). 

(R)-2-Isopropyl-5-methyl-I-trimethylsilyloxy-l-cyclohexen (22): Darstellung aus ( - )-Menthon 
(17)32) nach Variante I (47h bei 150"C), Ausb. 79.1 '70; Sdp. 70.5-71.OoC/0.8 Torr; %o = 

1.4461. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 0.15 (s, Si(CH,),), 0.87 (d, J = 7 Hz, CH(CH,),), 2.85 (q, J = 

7 Hz, CH(CH,),), 0.7-2.25 (m, restl. H). - 13C-NMR (C,D6): 6 = 140.4 (C-1), 119.8 (C-2), 
39.3, 31.4, 29.8, 26.4, 21.8, 21.6, 20.7, 20.5 (restl. C-Atome), 0.0 (OSiMe,). - IR (Film): 1670 
(C=C), 1250, 840 cm-' (Si- CH,). - Drehwerte s. Tab. 2. 

(R)-6-Mefhyl-l-trimethylsi~loxy-l-cyclohexen (27a): Darstellung aus (R)-2-Methyl-l- 
cyclohexanon (25a)35a) (Drehwert, opt. Reinheit s. Tab. 2) nach Variante 11, Ausb. 66.7%; Sdp. 
62-66"C/12 Torr. - 'H-NMR (CCb): 6 = 0.15 (s, Si(CH3),), 0.98 (d, J = 6.5 Hz, CH,), 4.61 
(t, J = 3.5 Hz, = C - H), 0.95 - 2.2 (m, restl. H). - IR (Film): 3050, 3030 (= C - H), 1660 
(C=C), 1250, 840 cm-' (Si-CH,). - Drehwert s. Tab. 2. 
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(R)-6-Ethyl-l-trimethytsilyloxy-l-cyclohexen (27b): Darstellung aus (R)-2-Ethyl-l- 
cyclohexanon (25b)35a) (Drehwert s. Tab. 2) nach Variante 11, Ausb. 60.1%; Sdp. 
85-9I0C/14 Torr (KR). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.17 (s, Si(CH,),), 4.64 (t, J = 3.5 Hz, 
=C-H), 0.6-2.2 (m, restl. H). - IR(Fi1m): 3040, 3010(=C-H), 1655 (C=C), 1240-1265, 
825 - 880 cm-' (Si- CH,). - Drehwert s. Tab. 2. 

2. Sensibilisierte Photooxygenierung von Silylenolethern 

Die sensibilisierten Photooxygenierungen wurden in einem Duran-BelichtungsgefaR mit Gas- 
einleitungsfritte durchgefuhrt, das nach Trocknung bei 120°C und Abkiihlen unter Argon mit 
140 rnl wasserfreiem Tetrahydrofuran, dem umzusetzenden Silylenolether (AnsatzgroRe s. Tab. 
1. und 2.) und 20 mg Rose Bengale (2 x mmol) als Sensibilisator beschickt wurde. Zur 
Kiihlung diente ein Methanol/Trockeneis-Gemisch in einem unverspiegelten Dewar-GefaR. Unter 
Durchleiten eines Sauerstoff-Stroms (20 l/h) wurde die Reaktionsmischung von auRen durch zwei 
450-Watt-Hanovia-Quecksilbermitteldrucklampen bestrahlt, die an zwei gegeniiberliegenden Sei- 
ten der Apparatur in Pyrex-Kuhlschachten angeordnet waren (Belichtungsdauer s. Tab. 1 .  und 
2.). Zur Kuhlung der Larnpen und gleichzeitig als Filterlosung wurde mittels einer Schlauchpum- 
pe (Heidolph, Typ 52100) eine 2proz. K2Cr,0,-Losung (Durchlassigkeitsgrenze 2 450 nm) durch 
die Apparatur gepumpt. Die gesamte Anordnung befand sich in einem innen verspiegelten Ka- 
sten. Der Reaktionsverlauf wurde durch analytische Diinnschichtchromatographie verfolgt. Bei 
vollstandiger Umsetzung wurde nach einer der folgenden Varianten aufgearbeitet. 

Tab. 1. Sensibilisierte Photooxygenierung von Silylenolethern unsubstituierter cyclischer Ketone 

Ausgangs- Versuchs- Produktverteilung 
verbindung bedingungena) Aufarbeitungb) (To Ausbeute) 

3 2 5 7 

3a (n=4)4 
3b (n = 5 ) C )  

3c (n=6)3  

3 e  (n=8)c) 
3f (n=9)d) 

E / Z =  ca 
3g (n=lO)c) 

E/Z = 
92.7:7.3 

3h (n=l l )d)  
E/Z = 
16.333.7 

3d (n=7)C) 

3i  (n=12) 
E / Z  = 
0.3 :99.7d~f) 
E/Z  = 
78.9:21.1C.f) 

20.0 mmo1/2.8h 
29.8 mmol/3.0h 
50.0 mmo1/5.5h 
25.0 mmo1/2.8h 
15.0 mmo1/2.5h 
2.05 mmo1/2.5 h 

15.0 mmo1/4.5h 

15.0 mmo1/4.5h 

2.04 mmo1/3.5 h 

0.73 rnmo1/3.5h 

- e) 

A 
A 
A 
B 
B 

C 

B 

B 

B 

- 

10.4 
67.6 

- 

34.9 

7.5 
(c&) 

(cis) 

9.3 
(cis) 
10.8 

(trans) 

16.3 
(trans) 
30.6 

(trans) 

- 69.7 
36.8 21.8 
10.8 1.4 
66.1 12.1 
61.9 27.2 
11.8 40.6 

- 48.6 

29.6 44.1 

21.8 54.4 

20.4 27.8 

a) Bestrahlung in THF bei -78"C, Sensibilisator-Konzentration: 2 x mmol Rose 
Bengalell40 ml. - b, Variante A: Reduktion mit Ph,P, MeOH, Soxhlet-Extraktion mit n- 
Pentan. Variante B: Ph,P/MeOH, Saulenchromatographie an Silicagel (SC). Variante C: 
Ph3P/MeOH, katalyt. HC1, SC. - c, Darstellung: Keton, Et,N, Me3SiC1, DMFS). - d, Darstel- 
lung: Keton, LDA, Me,SiCl, THF5). - e, Ph,P/MeOH, anschlieBend direkte Destillation. - 
0 Trennung durch prap. Gaschromatographie: Varian Aerograph 2700, Saule OV 101, 160°C 
isotherm, WLD (200°C). 
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1980 Sensibilisierte Photooxygenierung von Silylenolethern cyclischer Ketone 1261 

Methode A: Die Reaktionsrnischung, die bei Priifung rnit Kaliurniodid/Eisessig eine starke lod- 
Ausscheidung zeigt, wird in der Kalte unter Argon rnit einem 10proz. UberschuR (bezogen auf die 
eingesetzte Menge Silylenolether) von Triphenylphosphan in 50 ml wasserfreiem Ether versetzt. 
AnschlieRend laRt man unter Riihren aufwarrnen und riihrt 1 - 2 h  bei Raumtemp., worauf man 
mit 50 rnl Methanol versetzt. Nach weiteren 2 - 3 h Riihren bei Raumtemp. oder Stehenlassen im 
Kiihlschrank iiber Nacht wird das Losungsmittel bei rnax. 30- 40°C Badtemp. i. Vak. abgezogen 
und der Riickstand in einem Soxhlet-Extraktor rnit n-Pentan extrahiert. Nach Trocknen iiber 
Magnesiumsulfat, Filtrieren und Entfernen des Losungsrnittels wird das Produkt durch Mikrode- 
stillation bzw. Kugelrohrdestillation (Biichi GKR 50) gereinigt. 

Methode B: Nach Reduktion mit Triphenylphosphan und Methanolyse wie bei Methode A 
wird das Rohproduktgemisch durch Saulenchromatographie an Silicagel mit Chloroform/Ether 
( 1 O : l )  als Laufmittel aufgetrennt, anschlienend wird durch Mikrodestillation gereinigt. 

Methode C: Nach Reduktion mit Triphenylphosphan wie bei Methode A werden bei der Me- 
thanolyse 0.5 ml verd. Salzsaure zugesetzt. Man laRt 30 min bei Raumtemp. riihren, neutralisiert 
durch Zugabe von festern Natriumhydrogencarbonat und verfahrt anschlienend wie bei Metho- 
de B. 

Die Produktverteilungen fur die so ausgefiihrten sensibilisierten Photooxygenierungen der Tri- 
rnethylsilylenolether 3, 13, 19,22 und 27 (chem. Ausbeuten, Drehwerte, optische Reinheiten) sind 
in Tab. 1 und 2 angegeben, Analysen, physikalische und spektroskopische Daten der hergestellten 
Verbindungen s. Tab. 3.  Daruber hinaus zeigen alle aufgefiihrten Verbindungen korrekte Mas- 
senspektren. 

Sensibilisierte Photooxygenierung von I-(tert-Butyldimethy1silyloxy)-I-cyclohexen (8): 4.24 g 8 
(20.0 rnmol) werden wie oben beschrieben bei - 78°C 2.5 h in Gegenwart von Sauerstoff belich- 
tet. Aufarbeitung nach Methode A und Reinigung durch Kugelrohrdestillation liefert 0.94 g 
2-Cyclohexen-I-on (2 c) (48.9 070) und 0.38 g 2-(tert-Butyldirnethylsilyloxy)-I-cyclohexanon (9) 
(8.3 Yo), teilweise verunreinigt durch tert-Butyldimethylsilanol (Abtrennung durch Saulenchrorna- 
tographie an Silicagel), Analyse und Daten s. Tab. 3.  
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