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Carbonylverbindungen wie Ketone, Aldehyde, Acyloine oder Carbonslureester lassen sich iiber die 
entsprechenden 0-silylierten Formen an der a-Stellung mit aktivierten Alkylhalogeniden oder Aceta- 
ten in Gegenwart von Lewis-Sauren alkylieren. Im Fall von unsyrnmetrisch substituierten Ketonen 
wird strenge Regioselektivitat beobachtet. Die Methode ist mild und liefert keine unerwiinschten 
Polyalkylierungsprodukte. 

Regioselective Lewis Acid-mediated a-sec-Alkylation of Carbonyl Compounds 

Carbonyl compounds such as ketones, aldehydes, acyloins, or carboxylic esters can be alkylated at 
the a-position via the corresponding 0-silylated forms using activated alkyl halides or acetates in the 
presence of Lewis acids. In case of unsymmetrically substituted ketones regiospecificity is observed. 
The method is mild and does not afford undesired poly-alkylated products. 

Die a-Alkylierung von Carbonylverbindungen iiber die entsprechenden Enolat-Anionen gelingt 
bekanntlich nur mit SN2-aktiven Alkylhalogeniden, Tosylaten oder Sulfaten I).  Typische Alkylie- 
rungsmittel sind Methyl-, Allyl- und Benzylhalogenide. Wahrend die weniger reaktiven n-Alkyl- 
halogenide haufig noch zum Erfolg fiihren 1,2+3),  treten im Falle von sekundaren Alkylhalogeniden 
in vielen Fallen unerwiinschte HX-Eliminierungen auf, deren AusmaR vom pKb des Enolat-Anions 
abhangt3). So reagiert z. B. das Lithiumenolat aus Pinacolon mit Isopropyliodid praktisch nur unter 
El iminier~ng~).  Ahnliche Probleme treten bei den basenlabilen Alkylhalogeniden 2 und 5 auf4). 
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Zur Losung solcher Probleme bietet sich das Konzept der Lewis-Saure-bedingten Alkylierung von 
Silylenolethern rnit SN1-aktiven Alkylhalogeniden in Gegenwart von geeigneten Lewis-Sauren an5). 
In vorangegangenen Veroffentlichungen haben wir gezeigt, daR unter Lewis-sauren Bedingungen 
tertiare Alkylhalogenide glatte C - C-Verkniipfungen eingehenss6). Leider konnte die Methode nicht 
auf lsopropylchlorid ausgedehnt werden, weil es nicht iiber eine geniigend hohe S,1-Aktivitat 
verfiigt 5 ) .  Derngegeniiber sollten Aryl- und Vinyl-aktivierte sekundare Alkylhalogenide wie 2 oder 5 
wirksam sein. 

An dieser Stelle berichten wir uber unsere Bemuhungen: diese Art der a-sek-Alky- 
lierung v o n  Carbonylverbindungen zu realisieren”. Die Ergebnisse stellen ein weiteres 
Beispiel dafur dar, dal3 Alkylierungen von klassischen Enolat-Anionen rnit SN2-aktiven 
Alkylhalogeniden und Lewis-Saure-bedingte a-Alkylierungen von Silylenolethern rnit 
S,l-aktiven Alkylierungsmitteln komplementare Methoden darstellen5). 

Aryl-aktivierte sekundare Alkylhalogenide und Acetate als Alkylierungsmittel 
Als erstes System wurde die Reaktion des Silylenolethers 7 aus Cyclohexanon rnit 

1-Chlor-1-phenylethan (2) untersucht. Tatsachlich fie1 rnit TiCl., ( - 5OoC/3 h) das Pro- 
dukt 8 zu etwa 90% an, wobei die wal3rige Aufarbeitung und Destillation eine Aus- 
beute von 61 To ergab. Setzte man katalytische Mengen von ZnCI, ein, so entstand 8 zu 
etwa 85 - 90%. In beiden Fallen handelt es sich um Diastereomerengemische (2: 1). 
Auch andere Silylenolether konnten in gleicher Weise rnit 2 unter Bildung von 3 sowie 
9 -  11 alkyliert werden. Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf isolierte Ausbeuten. 

7 

XCI. ___, 
-50°C/3 h 

8 ( 6 1 % )  

3 (52%) 9 (72%) 

+C,H, *Hs 

’ 10 (74%) 11 (55%) 
+. 

Neben 2 wurden die z. T. ebenfalls basenlabilen Alkylchloride 12 - 16 getestet, wobei 
nicht nur Silylenolether, sondern auch 0-Silylketenacetale aus Cybonsaureestern und 
Bis-0-silylketenacetaie aus Carbonsauren” als Nucleophile dienten. Die Ausbeuten 
von 17 - 33 machen den Anwendungsbereich des Syntheseprinzips deutlich. 

Zur Prufung der Frage, ob auch Aryl-aktivierte, sekundiire Acetate als Alkylierungs- 
mittel wirksam sind, wurde 34 rnit dem Silylenolether 35 in Gegenwart von Zn12 bei 
Raumtemperatur iiber Nacht umgesetzt’). Tatsachlich konnte 22 zu 91% isoliert wer- 
den. Im Falle von ZnCI, wurde 22 unter sonst gleichen Bedingungen nur zu 66% ge- 
women. 

Die Zn12-bedingte a-Alkylierung erwies sich auch bei der Darstellung von 17 (63070), 
19 (75%), 22 (91%) und 25 (72%) als aufierordentlich erfolgreich. Die Ausbeuten 
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liegen etwas hoher als bei den Reaktionen mit den entsprechenden Alkylchloriden. Fer- 
ner sind die leicht zuganglichen Acetate stabil und unbegrenzt lagerungsfahig. Die 
Synthesen von 36-38 stellen weitere Beispiele dar. Es sei erwahnt, daR Enolat- 
Anionen keine entsprechenden Alkylierungen bewirken, da unter solchen Bedingungen 
Chisen-Kondensationen eintreten 

OCH, 

36 (78%) 37 (87%) 38 (85%) 

SchlieRlich konnten auch Acyloine sowie Glycolsaure uber die entsprechenden 0-Silyl- 
derivate'" glatt sek-alkyliert werden, wie die Darstellung von 40 (86%) und 42 (85%) 
dokumentiert. 

QO ,OSi (C H3): HOVCOzH 

39 41 42 

Regiospezifitat der Reaktion mit Aryl-aktivierten Alkylierungsagenzien 
Die Alkylierung von 43 und 45 mit 13 in Gegenwart von TiCI, sollte Auskunft uber 

die Regiospezifitat der Reaktion liefern. Tatsachlich konnte im Rohprodukt von 44 die 
Anwesenheit von 46 nicht nachgewiesen werden, woraus sich eine strenge Regiospezifi- 
tat ergibt. Im Falle von 46 war der entsprechende Nachweis nicht so einfach, denn es 
handelt sich um ein Gemisch von vier Diastereomeren. Weder gaschromatographische 
noch 13C-NMR-spektroskopische Analysen des Rohprodukts lienen den sicheren 
Schlun zu, daR es sich ebenfalls um 100proz. Regiospezifitat handelt ' I ) .  Das destillierte 
Produkt 46 enthielt jedoch < 10% 44, wie '3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
erkennen lienen. 

b d5 0 - c6H, 

OSi(CH,), OSi(CH,), 

13 /T1Cb 13/TiCI, 

44 (82%)  45 46 (80%) 

& -  
43 

Aktivierte Alkylhalogenide und Acetate als Alkylierungsmittel 
Wie eingangs erwahnt, reagieren Allylchloride des Typs 5 nicht mit klassischen Enolat- 

Anionen unter C - C-Verknupfung. Deshalb freuten wir uns uber die glatte Reaktion 
des Silylenolethers 47 mit 5 unter Bildung von 6. Analog konnten 49 und 51 hergestellt 
werden. 
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48 49 (83%) 50 51 (65%) 

OSi (CH,), 

Die Reaktionen der sehr empfindlichen Bromide 52 und 53 mit verschiedenen Silyl- 
enolethern unter Bildung von 54- 58 illustrieren die Cute der Methode. Noch besser 
verlaufen die ZnX2-bedingten Reaktionen mit den entsprechenden Acetaten 59 bzw. 60. 

52 53 54 (56%) 55 (60%) 

56 (60%) 57 (72%) 58 (56%) 

Regiospezifitat der a-Cyclopentenylierung 
Die gezielt darstellbaren isomeren Silylenolether 61 und 64 wurden jeweils mit 5 in 

Gegenwart von katalytischen Mengen ZnC1, bei 0 ° C  umgesetzt, wobei in beiden Fallen 
hoher Umsatz sowie strenge Regiospezifitat beobachtet wurden. Die sich daran an- 
schlienende chemoselektive Reduktion von 62 und 65 lieferte die cyclopentylierten Pro- 
dukte 63 bzw. 66. Die Sequenz stellt die erste einfache Methode zur regiospezifischen 
Einfuhrung von Cycloalkylresten dar 1 2 ) .  Cycloalkylhalogenide sind nicht besonders 
SN2-aktiv und konnen deshalb nicht bei klassischen Enolat-Anionen eingesetzt 
werden'). Die Hydrierung von 49,51 und 54- 58 wurde nicht untersucht, diirfte jedoch 
analog ablaufen. 
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62 (84 %) 63 (83%) 61 

64 65 (86%) 66 (88%) 

Carvylacetat als Alkylierungsmittel 
Das kaufliche ( - )-Carvylacetat 67 diirfte ebenfalls zu ZnX2-bedingten Alkylierungen 

befahigt sein, wobei sich rnehrere stereochernische Aspekte ergeben. Wenn die Lewis- 
Saure-bewirkten Alkylierungen tatsachlich iiber Carbokationen ablaufen’), dann 
rniinte das aus dern optisch aktiven 67 zugangliche syrnrnetrische Allyl-Kation 68 zu 
optisch inakfiuen Produkten fiihren. Dariiber hinaus konnen die Silylenolether entwe- 
der cis oder trans zur Isopropenylgruppe angreifen. SchlieBlich ergeben Silylenolether 
rnit prochiraler Doppelbindung eine weitere Moglichkeit der Diastereornerie. 

67 68 

Die Zn12-bewirkte Reaktion des Silylenolethers 47 rnit dern cis/trans-Diatereorneren- 
gernisch 67 ([a]? = - 81.6” in Substanz) ergab ein Produktgernisch 69: 70 wie 92: 8 rnit 
einer Gesarntausbeute von 85% und [a]E = 0”. Die sichere Zuordnung lien sich nicht 
rnit der NMR-Spektroskopie t r e f f e r ~ ~ ~ ) ,  basiert jedoch auf plausiblen Analogieschliis- 
sen. 

69 70 
92 8 

SO reagieren z. B. cis- und trans-Carvylacetat nach Nozaki rnit Trirnethylalurniniurn 
uber das syrnrnetrische Allyl-Kation 68 (Alurninat als Gegenion) unter bevorzugter Bil- 
dung des trans-rnethylierten Produkts geman den fettgedruckten Pfeilen 1 3 ) .  Stereo- 
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chemisch ahnlich verlaufen auch Cuprat-Additionen'" sowie Hydro~yanierungen'~' 
von 5-substituierten 2-Cyclohexen-1 -onen. 

Unter Einsatz der entsprechenden Silylenolether wurden auch 71, 72 und 73 analog 
synthetisiert, wobei die frondcis-Isomerenverhaltnisse zu 86: 14, 60: 40 bzw. 53: 47 
gaschromatographisch bestimmt wurden. Uber die abnehmende Diastereoselektivitat 
mit zum Teil zunehmender sterischer Hinderung am reaktiven Zentrum der Silylenol- 
ether kann gegenwartig nur spekuliert ~ e r d e n ~ ~ ) .  Die Silylenolether aus 3-Pentanon, 
Cyclopentanon und Cyclohexanon ergaben zwar jeweils Gemische von vier Diastere- 
omeren (74, 75 bzw. 76), die Ausbeuten waren jedoch auch hier erstaunlich hoch. In 
keinem Fall fiihrten die Produkte zu meRbaren D r e h ~ e r t e n ~ ~ ) .  Die Bildung von Race- 
rnaten ist ebenfalls rnit 68 als reaktive Zwischenstufe im Einklang. (Der Einfachheit 
halber haben wir nur eine enantiomere Form der Produkte abgebildet.) Schlienlich sei 
erwahnt, dan die Silylenolether 61 und 64 regiospezifisch reagieren, d. h. jeweils nur 71 
bzw. 72 ergeben. 

71 (91%) 72 (93%) 73 (95%) 

74 (9570) 

"?;.I 
75 (96%) 

A 
76 (86%) 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschafr und dem Fonds der Chemi- 
schen Indusrrie unterstutzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen 

Alle Alkylierungen wurden in trockenen Apparaturen unter gereinigtem Stickstoff rnit wasser- 
freien Lewis-Sauren in trockenem CH2CIz durchgefiihrt. Irn Falle von ZnCI, und Zn12 wurden 
die kommerziell erhaltlichen, trockenen Lewis-Sauren vor der Alkylierung im ReaktionsgefaB 
i. Vak. rnit einem Bunsenbrenner aufgeschrnolzen, mit CHzC12 uberdeckt und zerkleinert. Letzte- 
res erfolgte entweder mit einem Ruhrfisch oder Ultraschallbad. 

Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. - 'H-NMR- 
Spektren: Varian T-60, XL-100 sowie Perkin-Elmer EM 360, g-Werte, TMS als innerer Standard 
(im Falle von Diastereomerengemischen werden keine Integralangaben gemacht). - MS: Varian 
C H  7a, lonisierungsenergie 70 eV. - Die Elementaranalysen wurden in den Analytischen Abtei- 
lungen des Instituts fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Bonn und des Fachbe- 
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reichs Chemie der Universitat Marburg sowie im Mikroanalytischen Labor Beller (Gbttingen) 
ausgefiihrt. 

Darstellung oon 0-silylierten Carbonyloerbindungen: Ketone und Aldehyde wurden nach be- 
kannten Verfahren in die Silylenolether iibergefiihrt 5*6.16). Carbonsauren und deren Ester wurden 
nach der Methode von Ainsworth synthetisiert8s1'). Silylierte Acyloine sind nach Ruhlmann leicht 
zuganglich Glycolsaure IaRt  sich iiber das Trianion in die tris-silylierte Form iiberfiihren '0.19). 

Standardverfahren zur a-sek-Alkylierung von Silylenolethern mil Aryl-aktiaierten Alkylchlori- 
den (Methode A):  In einem 100-ml-Stickstoffkblbchen mit Serumkappe werden 20 mmol Silyl- 
enolether und 20 mmol Aryl-aktiviertes sek-Alkylchlorid in 40 ml CH2C12 bei - 50°C vorgelegt. 
Mit Hilfe einer Spritze werden 3.8  g (20 mmol) TiCI, in wenig CH,CI, durch die Serumkappe un- 
ter Riihren (Magnetriihrer) innerhalb von 1 min zugegeben. Man riihrt 3 h, hydrolysiert mit 
100 ml Eiswasser und extrahiert die waBrige Phase mit 50 ml CH2C12. Die kombinierten organi- 
schen Phasen werden zweimal mit je 50 ml Eiswasser gewaschen, dann mit 50 ml einer gesattigten, 
kalten NaHC03-Lbsung. Nach dem Trocknen iiber Na2S04 und Einengen des Lbsungsmittels im 
Rotationsverdampfer wird entweder mit einem Kugelrohr destilliert oder mit Mitteldruckfliissig- 
keitschromatographie (LOBAR-Saulen der Fa. Merck, Petrolether (40 - 60"C)/ Essigester 10: 1) 
isoliert. Im Fall von ZnCI, werden katalytische Mengen als Suspension bei 0 ° C  eingesetzt (6 h 
Reakt ionszeit). 

Standardoerfahren zur a-sek-Alkylierung von Silylenolethern mit Aryl- und Vinyl-aktivierten 
Acetaten (Methode B): Die Mischung aus 10 mmol Silylenolether, 10 mmol Acetat und der aqui- 
valenten Menge von Znl, (s. Allgemeine Bemerkungen) wird in 50 ml CH2CI, iiber Nacht bei 
Raumtemp. geriihrt. Man hydrolysiert mit 80 ml Eiswasser, extrahiert die waRrige Phase zweimal 
mit je 50 ml CH,CI,, trocknet die organischen Phasen iiber Na2S04, engt ein und isoliert wie bei 
Methode A. Es kbnnen auch 20 mol-To von ZnI,, ZnBr, oder ZnCI, eingesetzt werden, allerdings 
sind die Ausbeuten etwas geringer. 

Standardoerfahren zur a-sek-Alkylierung oon Silylenolethern mil Vinyl-aktivierten Alkylhalo- 
geniden (Methode C): Zur Mischung von 10- 20 mmol Silylenolether und 10 mol-% ZnCI, oder 
ZnBr, in 50 ml CH2C12 werden bei 0 ° C  unter Riihren die aquivalente Menge der Allylhalogenide 
5,52  oder 53 zugegeben. Nach 1 h wird auf etwa 100 ml gesattigte NaHC03-Lbsung gegossen, die 
wanrige Phase mit 50 ml CHlCI, extrahiert und die kombinierten Phasen iiber Na,SO, getrock- 
net. Nach dem Einengen wird wie bei Methode A isoliert. Im Falle von Acetaten verwendet man 
zur Erzielung maximaler Ausbeute aquivalente Mengen von ZnI, bei Raumtemp. iiber Nacht 
(haufig sind die Reaktionen schon nach 6-  8 h abgeschlossen). 

Standardverfahren zur a-sek-Alkylierung tion 0-Silylketenacetalen und Bis-0-silylacyloinen 
(Methode D): Die Alkylierung dieser Substanzklassen verlauft merklich rascher als die von Silyl- 
enolethern. Die Reaktionen mit aktivierten Alkylchloriden sind mit katalytischen Mengen ZnCI, 
(10 mol-%) bei 0 ° C  nach 1 h abgeschlossen. Im Falle von aktivierten Acetaten geniigen ebenfalls 
katalytische Mengen von ZnC12, wobei die Reaktion bei 0 ° C  angesetzt wird (2 h) und dann 2 - 3 h 
bei Raumtemp. nachgeriihrt wird. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei Methode A. 

1) 2-(l-Phenylethyl)-I-cyclopentanon (3): Methode A: Ausb. 52% eines Diastereomerengemi- 
sches (Kugelrohrdestillation bei 95"C/0.3 Torr). - IR (Film): 3010, 2970, 2880, 1740, 1600, 
1490, 1450, 1400, 1355, 910, 770 cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): S = 1.25 (d), 1 . 3  (d), 1.5-2.4 (m), 
2.9-3.5 (m), 7.0-7.2 (m). 

C I ~ H I ~ O  (188.3) Ber. C 82.92 H 8.57 Gef. C 83.19 H 8.85 

2) I-(2-Cyclopenten-f-yl)-3,3-dimethyl-2-butanon (6): Methode B: Ausb. 81 Vo, Methode C: 
Ausb. 78% (Kugelrohrdestillation bei 90"C/13 Torr). - IR (Film): 3060,2970, 1705, 1610, 1480, 
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1370,72Ocm-'. - 'H-NMR(CC1,): 6 = 0.97(s,9H),  1.67-2.47(m,5H),2.60-3.17(m,2H), 
5.13-5.5 (m, 2H). 

C11H180 (166.3) Ber. C 79.47 H 10.91 Gef. C 79.71 H 10.85 

3) 4-Methyl-5-phenyl-3-hexanon (9): Methode A: Ausb. 72% eines Diastereomerengemisches 
(Kugelrohrdestillation bei 5O0C/O.05 Torr). - 1R (Film): 3010, 2970, 2940, 1700, 1600, 1490, 
1450, 1410, 1370, 1110, 1080, 1020,97Ocm-'. - 'H-NMR(CCI,): 6 = 0.8-1.3(m), 1.6-3.1 (m), 

Cl ,H180 (190.3) Ber. C 82.05 H 9.54 Gef. C 82.05 H 9.51 7.0-7.2 (m). 

4) 2-(l-Phenylethyl)-I-cyclohexanon (8): Methode A: Ausb. 61 Vo eines Diastereomerengemi- 
sches (LOBAR-Chromatographie). - 1R (Film): 3010, 2940, 2860, 1700, 1600, 1490, 1450, 1310, 
1130, 1035, 910 cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.0-1.3 (2 d), 1.4-2.1 (m), 2.1-2.7 (m), 
2.9 - 3.25 (m), 3.25 - 3.60 (m), 7.0- 7.2 (m). 

C,,H2,0 (204.3) Ber. C 82.12 H 8.97 Gef. C 83.16 H 9.10 

5) 2,4,4-Trimethyl-5-phenyl-3-hexanon (10): Methode A: Ausb. 74% (Kugelrohrdestillation bei 
110 "C/0.4Torr). - IR(Film): 3010,2970,2940,2880, 1700, 1600,1490, 1460, 1380,1360, 1090, 
1060, lO30,1015,990cm-'. - 'H-NMR(CC1,): 6 = 0.8-1.2(Uberlagerungvonsundd, lSH), 
2.4(q,  lH) ,  5.0(sept, l H ) , 7 . 0 - 7 . 2 ( m ,  5H).  

C1sH,zO (218.3) Ber. C 82.52 H 10.16 Gef. C 82.73 H 10.31 

6) 3-Nhyl-2-phenyl-4-heptanon (11): Methode A: Ausb. 55% eines Diastereomerengemisches 
(LOBAR-Chromatographie). - 1R (Film): 3010,2960,2940, 2880, 1700, 1600, 1490, 1450, 1380, 
760cm-' .  - 'H-NMR(CC1,): 6 = 0.7-l.O(m), 1.1-1.4(m), 1.4-3.1 (m), 7.0-7.2(m). 

ClSH2,O (218.3) Ber. C 82.52 H 10.16 Gef. C 82.94 H 10.32 

7) 2-(l-Phenylpenfy!)-I-cyclopentanon (17): Methode A: Ausb. 51 070 eines Diastereomerenge- 
misches; Methode B: Ausb. 63% (LOBAR-Chromatographie). - 1R (Film): 3090, 3060, 3010, 
2950, 2870, 1710, 1600, 1580, 1480, 1440, 1400, 1270, 1220, 1150, 1120 cm- ' .  - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 0.92(t), 1.0-1.4(m), 1.4-2.7(m), 3.1 (m),7.0-7.2(m). 

C16Hz20 (230.3) Ber. C 83.42 H 9.62 Gef. C 83.69 H 9.91 

8) 2-(1-Phenylpenty:J-I-cyclohexanon (18): Methode A: Ausb. 86% eines Diastereomerengemi- 
sches (LOBAR-Chromatographie). - 1R (Film): 3010, 2930,2840, 1700, 1590, 1490, 1440, 1300, 
1120 cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.7-0.9 (q), 0.9- 1.5 (m), 1.5-2.0 (m), 2.1 -2.5 (m), 
2.7-3.3 (m), 7.1 -7.2 (m). 

C17H2,O (244.4) Ber. C 83.54 H 9.91 Gef. C 83.46 H 10.01 

9) 2,4,4-Trimethyl-5-phenyl-3-nonanon (19): Methode A: Ausb. 71%; Methode C: 75% 
(LOBAR-Chromatographie). - 1R (Film): 3010,2950,2870, 1680, 1590, 1480, 1450, 1360, 1200, 
1080, 1010, 990 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.77 (t, 3H), 0.91 (s, 3H),  1.0-2.0 (m, 15H). 
3.15 (m, ZH), 7.10-7.33 (AA'BB', 5H). 

CI,H,,O (260.4) Ber. C 83.02 H 10.84 Gef. C 82.94 H 10.65 

10) 2,2-Dimethyl-5-phenyl-3-nonanon (20): Methode A: Ausb. 90% (LOBAR-Chromato- 
graphie). Schmp. 28-30°C. - IR (KBr): 3020, 2970, 2940, 2870, 1700, 1600, 1500, 1480, 1460, 
1370,1070 cm-  I .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.95 (s), iiberlagert von 0.8 - 1.2 (m), 1.5 (m), 2.6 (d), 
3.1 (q), 7.1 - 7.2 (m). 

C17H260 (246.4) Ber. C 82.86 H 10.65 Gef. C 83.00 H 10.72 

11) 2-(l-Indanyl)-2,4-dimethyl-3-pentanon (21): Methode A: Ausb. 67% (LOBAR-Chroma- 
tographie). Schmp. 36-37°C. - 1R (KBr): 2970, 2940, 2870, 1700, 1600, 1465, 1380, 1360, 
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1090, 1045, 1010 cm-' .  - 'H-NMR (CC1,): 6 = 0.98 (d, 6H), 1.07 (s, 3H), 1.09 (s, 3H), 
1.5-2.3(m,2H),2.6-2.9(m,2H),3.1(q,lH),3.5-3.7(m, 1H).6.9-7.3(m.4H). 

C16H220 (230.3) Ber. C 83.43 H 9.63 Gef. C 83.67 H 9.68 

12) 2-(1,2,3,4- Tefrahydro-l-naphfhyI)-3-penfanon (22): Methode A: Ausb. 83% eines Diastereo- 
merengemisches (LOBAR-Chromatographie); Methode B: Ausb. 91% (nach Filtration durch 
Kieselgel und Kugelrohrdestillation bei 12O0C/O.05 Torr). - IR (Film): 3020, 2940, 1700, 1600, 
1490, 1450, 1370, 970 cm-' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.92 (t), iiberlappt mit 0.97 (d), 1.5 - 1.9 
(m), 2.16 (I), 2.45 - 3.20 (m), 6.82 (m). 

C,,H,,O (216.3) Ber. C 83.28 H 9.33 Gef. C 83.40 H 9.48 

13) 2,4-Dimerhyl-2-(l,2,3,4-fefrahydro-l-naphfhyl)-3-pentanon (23): Methode A: Ausb. 62% 
(LOBAR-Chromatographie). Schrnp. 32- 33°C. - 1R (Film): 2970, 2940, 2870, 1700, 1600, 
1465, 1380, 1360, 1090, 1060,1025,990cm-'. - 'H-NMR(CC1,): 6 = 0.1 -1.18(Uberlagerung 
voneinemdundzweis,  insgesamt 12H). 1.3-2.1 ( r n , 4 H ) , 2 . 5 - 2 . 7 ( r n , 2 H ) , 2 . 9 - 3 . 3 ( q ,  lH) ,  
3.3-3.6(m, lH) ,  6.95-7.1 (m,4H). 

CI7H2,0 (244.4) Ber. C 83.55 H 9.90 Gef. C 83.59 H 9.69 

14) 3,3-Dimerhyl- I -(I, 2,3,4-fefrahydro- I -naphfhyl)-2-butanon (24): Methode A: Ausb. 73 % 
(LOBAR-Chromatographie). Schrnp. 33 - 35°C. - IR (KBr): 3050, 3010, 2900, 2830, 1680, 
1600, 1475, 1460, 1440, 1350, 1340, 1080, 1050 cm-' .  - 'H-NMR (CC1,): 6 = 1.1 (s, 9H), 
1 . 5 - 1 . 9 ( m , 4 H ) , 2 . 6 - 2 . 8 ( m ,  4H), 3.3-3.5(m, l H ) , 6 . 9 ( m , 4 H ) .  

C I ~ H , ~ O  (230.3) Ber. C 83.40 H 9.67 Gef. C 83.21 H 9.58 

15) 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-l-naphfhyl)-l-cyclohexanon (25): Methode A: Ausb. 69% eines 
Diastereomerengemisches (LOBAR-Chromatographie); Methode B: 72% (Kugelrohrdestillation 
bei 15O0C/O.05 Torr). - IR (Film): 3010,2940,2860,1690, 1590,1480, 1440,1220,1120cm-'. - 
'H-NMR(CC14):6 = 1.1-2.45(m,12H),2.38-3.05(m,3H),3.20-3.67(m,lH),6.95-7.27 
(rn' 4H)' CI6H2,O (228.3) Ber. C 84.15 H 8.84 Gef. C 84.58 H 8.93 

16) 2,2-Dimefhyl-3-phenylualeriansuure-methylesfer (26): Methode D (Alkylierungsmittel 12): 
Ausb. 67% (Kugelrohrdestillation bei 80-85"C/O.Ol Torr). - 1R (Film): 1730 cm-'. - 'H- 
NMR(CC1,): 6 = 0.67(1, 3H),0.98(s, 3H), 1.1 (s, 3H), 1.2-2.0(m,2H),2.9(dd, 1H),3.7(s,  
3H), 7.27-7.67 (m, 5H) .  

C14H2,02 (220.3) Ber. C 76.33 H 9.15 Gef. C 76.67 H 9.27 

17) 2-(1, I-Dimefhy/e~hyl)-3-phenyloalerians~ure-efhylesfer (27): Methode D (Alkylierungs- 
mittel 12): Ausb. 71% eines Diastereomerengemisches (Kugelrohrdestillation bei 85 - 90"C/0.01 
Torr). - IR (Film): 1725 cm-' .  - 'H-NMR (CC1,): 6 = 0.55-0.9 (zwei iiberlappte t), 0.88 (s), 
l.O(s), 1.33 (t), 1.4-2.1 (m), 2.5-3.1 (m). 

C17H2,02 (262.4) Ber. C 77.82 H 9.99 Gef. C 78.01 H 9.94 

18) 2-(1, I-Dimefhylefhyl)-2-mefhy/-3-phenylva/eriansaure-me~hylesfer (28): Methode D (Alky- 
lierungsmittel 12): Ausb. 33% eines Diastereomerengemisches (LOBAR-Chromatographie). - 
IR (Film): 1725 cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.58 (t), 0.61 (t), 1.15 (s), 1.32 (s), 1.95-2.05 
(m), 3.19- 3.26 (m), 3.37 (s), 3.70 (s), 7.1 1 - 7.32 (rn). 

C17H2602 (262.4) Ber. C 77.82 H 9.99 Gef. C 78.26 H 10.08 

19) 2-(Diphenylmefhyl)bu~fersuure-mefh.vlester (29): Methode D (Alkylierungsmittell6): Ausb. 
64% (Kugelrohrdestillation). Schrnp. 36-37°C. - IR (KBr): 1730, 1595 cm-' .  - 'H-NMR 
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(CCI,): 6 = 1.1 (t, 3H), 1.67(m,2H), 3.37(m, lH) ,3 .62(s ,  3H),4.27(d,  lH),7.17-7.6(m, 

CI8H2,O2 (268.4) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.54 H 7.55 10H). 

20) 2-Methyl-3-phenyloaleriansuure (30): Methode D (Alkylierungsmittel 12): Ausb. 52% eines 
Diastereomerengemisches. Schmp. 70-76°C (Lit.2o) 118- 120°C). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.7 
(t), 0.74 (t). 0.93 (d), 1.21 (d), 1.6- 1.8 (m), 2.6-2.8 (m), 7.1 -7.37 (m). 

21) 2,2-Dimethyl-3-phenyl1~aleriansuure (31): Methode D (Alkylierungsmittel 12): Ausb. 68% 
(Kugelrohrdestillation bei 130"C/0.01 Torr). - IR (KBr): 3300-2500, 1685 cm-'. - 'H-NMR 
(CCl,):6 =0.77(t,3H),1.07(s,3H),1.17(s,3H),1.7(m,2H),3.0(m,1H),7.47(m,5H),13.8 
(" H)' Cl,H,802 (206.3) Ber. C 75.69 H 8.79 Gef. C 76.08 H 8.67 

22) 2-Methyl-3,3-diphenylpropionsdure (32): Methode D (Alkylierungsmittel 16): Ausb. 72%, 
Schmp. 154- 155°C (Lit.21) 160- 161 "C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.08 (d, 3H), 3.25 (m, 
lH) ,4 .03(d ,  lH),7.13-7.43(m, 10H). 

23) 2-(Diphenylmethyl)-3-methylbuttersaure (33): Methode D (Alkylierungsmittel 16): Ausb. 
69%. Schmp. 165- 166°C. - IR (KBr): 3400-2500,1690cm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 0.7 
(d ,6H) ,  1.6(m, lH) ,3 .13(dd ,  lH) ,4 .03(d ,  lH),6.73-7.33(m, lOH), 11.2(s, 1H). 

C18H2002 (268.4) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.49 H 7.53 

24) 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-l-naph1hyl)-l-cyclopenlanon (36): Methode B: Ausb. 78% eines 
Diastereomerengemisches (Kugelrohrdestillation bei 15O0C/O.04 Torr). - IR (Film): 3060, 3020, 
2940, 1735, 1500, 1450, 760,74Ocm-'. - 'H-NMR(CC1,): 6 = 1.4-2.27(m),2.55-2.92(m),  
3.15-3.68 (m), 6.77-7.18 (m). 

C,,H180 (214.8) Ber. C 84.07 H 8.47 Gef. C 84.34 H 8.45 

25) 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-l-naphthyl)buItersaure-melhylester (37): Methode D (Alkylierungs- 
mittel 34): Ausb. 87% eines Diastereomerengemisches (LOBAR-Chromatographie). - IR (Film): 
1730 cm-' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.75 (t), 1.15-1.9 (m), 2.2-3.1 (m), 3.40 (s), 3.43 (s), 
6.87-7.13 (m). 

Cl,H200, (232.3) Ber. C 77.55 H 8.68 Gef. C 77.92 H 8.92 

26) 5-(4-Methoxyphenyl)-2,4,4-trimethyl-3-hexanon (38): Methode B (Alkylierungsmittel 1-(1- 
Acetoxyethyl)-4-methoxybenzol): Ausb. 85% (Kugelrohrdestillation bei 160"C/0.5 Torr). - 
IR (Film): 3060, 3040, 2970, 2940, 2880, 2840, 1700, 1610, 1510, 1180, 830 cm-' .  - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.99 (s, 3H), 1.02 (d, 3H), 1.05 (d, 3H), 1.08 (s, 3H), 1.15 (d, 3H), 3.11 (sept, 
1 H), 3.20 (q, 1 H), 3.80 (s, 3H), 6.98 (AABB', 4H). 

CI6H2,O2 (248.4) Ber. C 77.38 H 9.74 Gef. C 77.40 H 9.60 

27) 2-Hydroxy-2-(1,2,3,4-tetrahydro- 1-naphrhy1)- 1 -cyclohexanon (40): Methode D (Alkylie- 
rungsmittel 34): Ausb. 68% eines Diastereomerengemisches. Schmp. 92 - 94°C (Methanol). - 
IR (KBr): 3460, 3060, 3020, 2930, 2860, 1700, 1490, 1450, 775, 745 cm-' .  - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 1.07-3.50(m), 3.60(~),6.77-7.27(m). 

C16H2002 (244.3) Ber. C 78.65 H 8.25 Gef. C 78.65 H 8.34 

28) (1,2,3,4-Tetrahydro-I-naphthy/)glycolsuure (42): Methode D (Alkylierungsmittel 34): 
Ausb. 85% eines Diastereomerengemisches. Schmp. 110- 112°C (CCI,). - IR (KBr): 3420, 
3020,2940,1725,1495,1450,1260,1100,940,740cm-'. - 'H-NMR([DdAceton): 6 = 1.43-2.17 
(m), 2.47-2.87 (m), 3.07-3.47 (m), 4.31 (d), 4.67 (d), 6.77-7.43 (m). 

C12H1403 (206.2) Ber. C 69.88 H 6.84 Gef. C 69.72 H 6.95 

29) 2-Melhyl-2-(l-phenylpentyl)-l-cyclohexanon (44): Methode A: 82% eines Diastereomeren- 
gemisches (LOBAR-Chromatographie). - IR (Film): 3010, 2940, 2860, 1700, 1600, 1490, 1450, 
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1380,1310,1230, 1120,79Ocm-'. - 'H-NMR(CC1,): 6 = 0.8-2.1 (Uberlagerungvons, t undm), 
2.2-2.5(m), 3 .1-3.4(m),7.0-7.3(m).  

Cl,H2,0 (258.41 Ber. C 83.67 H 10.14 Gef. C 83.90 H 10.17 

30) 2-Meihyl-6-(I-phenylpenryl)-I-cyclohexanon~ (46): Methode .4: 80% eines Gemisches von 
vier Diastereomeren (LOBAR-Chromatographie). - IR (Film): 3100, 2910, 1700, 1440, 1120, 
750 c m - ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.8-2.0 (Uberlagerung von s, t und m), 2.2-2.6 (m), 
2.7-3.1 (m), 3.2-3.4(m),6.9-7.4(m). 

C1,H2,O (258.4) Ber. C 83.67 H 10.14 Gef. C 83.55 H 10.07 

3 1) 2-(2-Cyclopenren-I-yl)-I-~yclopenianon (49): Methode C: Ausb. 83% eines Diastereomeren- 
gemisches (isoliert durch Filtrieren iiber eine kurze Kieselgelsaule mit Petrolether (40- 60°C)). - 
IR(Film): 3060,2980, l740,1610,1450,740,720cm-'. - 'H-NMR(CC14):6 = 1.13-3.47(m), 
5.57-6.27 (m). 

CloH,,O (150.2) Ber. C 79.96 H 9.39 Gef. C 79.71 H 9.45 

32) 2-(2-Cyclopenren-I-yl)butanal (51): Methode C: Ausb. 65Vo eines Diastereomerengemi- 
sches (Kugelrohrdestillation bei 120°C/13 Torr). - 1R (Film): 3080, 2980, 2720, 1725, 1615, 
1460, 720cm-'. - 'H-NMR(CC13: 6 = 0.93-1.37(m), 1.43-3.8i(m),6.40-6.87(m), 11.05(d). 

C9H,,0 (138.21 Ber. C 78.21 H 10.21 Gef. C 78.02 H 10.33 

33) 2-(2-Cyclohexen-l-yl)-I-cyclohexanon (54)22): Methode C:  Ausb. 56% eines Diastereome- 
rengemisches (Kugelrohrdestil!ation bei 100"C/0.05 Torr); Methode B (ZnCI2): Ausb. 72%. - 
IR (Film): 3020, 2920, 1710, 1650, 1450, 720 cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.83-3.15 (m), 
5.37-6.02 (m). 

C12Hl ,0  (178.1) Ber. C 80.84 H 10.18 Gef. C 80.83 H 10.13 

34) 2-(2-Cyclohexen-I-yl)-l~yclopenianon (55): Methode B (ZnCI,): 72% eines Diastereome- 
Tengemisches (Kugelrohrdestillation bei 100"C/0.05 Torr); Methode C: 60%. - IR (Film): 3010, 
2940, 1740, 1650, 1450, 720 cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.0-2.9 (m), 4.87-5.87 (rn). 

C,,H,,O (164.3) Ber. C 80.43 H 9.83 Gef. C 80.25 H 9.65 

35) I-(2-Cyclohexen-I-yl)-3,3-dimethy/-2-buianon (56): Methode C: Ausb. 60% (Kugelrohr- 
destillation bei 10O0C/0.05Torr). - IR(Film): 3020,2930, 1710, 1650, 1470,1370,720cm-'. - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 1.17 (s, 9H),  1.23-3.00(m, 9H) ,  5.37-6.07 (m, 2H).  

CI2H2,O (180.3) Ber. C 79.94 H 11.18 Gef. C 80.14 H 11.03 

36) 2-(2-Cyclohexen-I-yl)-2,4-dimeihyl-3-penianon (57): Methode C: Ausb. 72%; Methode B 
(ZnCI,): Ausb. 78% (Kugelrohrdestillation bei 100"C/O.O5 Torr). - IR (Film): 3010, 1705, 1470, 
1380, 720 cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.87 (d, 6H),  0.93 (s, 6H), 1.00-2.70 (m, 7H) ,  3.00 
(sept, l H ) ,  5.17-5.97 (m, 2H). 

Cl3H2,O (194.3) Ber. C 80.35 H 11.41 Gef. C 80.68 H 11.71 

37) 2-(2-Cyclohepien-l-y/)-2,4-dime1hyl-3-penianon (58): Methode C: Ausb. 56% (Kugelrohr- 
destillation bei 100"C/O.O5 Torr). - IR (Film): 3030,2940, 1705, 1645,1470, 1380,695 cm-'. - 

'H-NMR(CC1,): 6 = 0.95 (d.6H). 1.00(s, 6H), 1.70-2.73(m,9H), 3.00(sept, l H ) ,  5.15-6.00 

2H)' C,,H,,O (208.4) Ber. C 80.71 H 11.61 Gef. C 80.75 H 11.74 

38) I-(2-Cyclopenien-I-yl)-3-me1hyl-2-butanon (62): Methode C :  Ausb. 84% (isoliert durch Fil- 
trieren iiber eine kurze Kieselgelsaule mit Petrolether (40-60°C)). - IR (Film): 3060, 2970, 1710, 
1615, 1470, 720 cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.03 (d, 6 H ) ,  1.00-3.57 (m, 8H) ,  5.48-5.90 

CIoHl,O (152.2) Ber. C 78.90 H 10.59 Gef. C 79.21 H 10.82 2H)' 
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39) 3-(2-Cyclopenten-l-yl)-3-methyl-2-bu1anon (65): Methode C (Alkylierungsmittel 5): Ausb. 
86% (isoliert wie unter 38)). - IR (Film): 3080, 2970, 1710, 1610, 1470, 730 cm-I .  - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 0.87 (s, 3H),  0.93 (s, 3H),  0.87-3.20(m, SH),  1.97 (s, ?H),  5.23-5.77 (m, 2H).  

CloH160 (152.2) Ber. C 78.90 H 10.59 Gef. C 78.51 H 10.50 

40) I-Cyclopen1yl-3-me1hyl-2-butanon (63): Die Miscnung von 1.52 g (10 mmol) 62 und 0.05 g 
Engelhard-Katalysator ( 5 %  Pd/C) in 20 ml Methanol wird in einer Hydrierapparatur bei 1 at 
H2-Druck so lange bei Raumtemp. geschtittelt. bis 1 Aquiv. H, absorbiert ist (ca. 2 h). Der Kata- 
lysator wird abfiltriert und das Losungsmittel abgezogen. Das 'H-NMR-Spektrum des Rohpro- 
dukts deutet auf quantitativen Umsatz hin. Kugelrohrdestillation bei 45 "C/0.05 Torr liefert 
1.28 g (83%) einer farblosen Flussigkeit. - 1R (Film): 2960, 1705, 1470, 1370cm-'. - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 0.70-2.77 (m, 12H), l.O(d, 6H). 

C1oH180 (154.3) Ber. C77.87 H 11.76 Gef. C77.98 H 11.71 

41) 3-Cyclopentyl-3-melhyl-2-butanon (66): Die Hydrierung von 65 wird wie unter 40) durch- 
gefuhrt: Ausb. 88% (Kugelrohrdestillation bei 3O0C/O.05 Torr). - IR (Film): 2960, 1705, 1470, 
1365 cm-I .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.78-2.58 (m, 9H), 0.97 (br. s, 6H),  1.97 (s, 3H). 

Cl0HI8O (154.3) Ber. C 77.87 H 11.76 Gef. C 77.97 H 11.77 

42) trans/cis-I-(5-Isopropenyl-2-me~hyl-2-cyclohexen-I-yl)-3,3-dime~hyl-2-bulanon (69/70): 
Methode C * )  (Znl,): Ausb. 85% eines Diastereomerexgemisches 69: 70 wie 92: 8 (isoliert wie 
unter 38)). - IR (Film): 2970, 1710, 1640, 1450, 1370, 890, 840 cm-' .  - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = l . l ( s ) ,  1.4-2.7(m), 1.63(br.s) ,  1.68(br.s),4.67-4.68(m),5.43-5.44(m). 

CI6H2,O (234.4) Ber. C 81.99 H 11.18 Gef. C 82.25 H 11.27 

43) 1rans/cis-l-(5-lsopropenyl-2-methyl-2-cyclohexen-l-yl)-3-methyl-2-butanon (71): Methode C 
(ZnI,): Ausb. 91% eines Diastereomerengemisches von trans: cis wie 86: 14 (isoliert wie unter 
38)). - IR (Film): 2940, 1715, 1645, 1450, 1380, 890, 800 cm- ' .  - 'H-NMR (CDC13)): 6 = 1.1 
(d), 1.46-2.69(m), 1.64(br.s), 1.69(br. ~) ,4 .65-4 .69(m) ,  5.15-5.44(m). 

CI,H2,0 (220.4) Ber. C 81.76 H 10.98 Gef. C 81.90 H 11.22 

44) ~rans/cis-2-(5-lsopropenyl-2-methyl-2-cyclohexen-l -yl)-2,4-dimethyl-3-pentanon (72): Me- 
thode C (ZnIz): Ausb. 93% eines Diastereomerengemisches von trans: cis wie 60: 40 (isoliert 
wie unter 38)). - IR (Film): 2970, 1705, 1645, 1450, 1380, 890, 805 m-'. - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 0.90-2.83(m), l.O(d), l.lO(s), 1.17(s), 1.72(~),3.08(m),4.53-4.83(m),5.23-5.7O(m). 

C1,H280 (248.4) Ber. C 82.20 H 11.36 Gef. C 82.39 H 11.35 

45) trans/cis-3-(5-lsopropenyl-2-me~hyl-2-cyclohexen-l-yl)-3-~e1hyl-2-bu1anon (73): Methode C 
(ZnIJ: Ausb. 95% eines Diastereomerengemisches von trans: cis wie 53 : 47 (isoliert wie unter 38)). - 
IR (Film): 3080, 2970, 1705, 1645, 1450, 1360, 890, 800 cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.92 (s), 
0.93(s), 0.98(s), 1.05(s), 0.83-3.2(m), 4.42-4.58(m), 5.08-5.40jm). 

C,,H,,O (220.4) Ber. C 81.76 H 10.98 Gef. C 81.83 H 11.17 

46) trans/cis-2-(5-lsopropenyl-2-melhyl-2-cyclohexen-I-yl)-3-pen1anon (74): Methode C (ZnIJ: 
Ausb. 95% eines Gemisches von vier Diastereomeren (isoliert wie unter 38)). - IR (Film): 2940, 
1710, 1645, 1450, 1380,890,800cm-1. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 0.83-1.14(m), 1.21-2.85(m), 
4.65-4.70 (m), 5.15-5.59 (m). 

CI5H,,O (220.4) Ber. C 81.76 H 10.98 Gef. C 81.83 H 11.05 

47) lrans/cis-2-(5-lsopropenyl-2-me~hyl-2-cyclohexen-I-yl)-I-cyclopentanon (75): Methode C 
(ZnI,): Ausb. 96% eines Gemisches von vier Diastereomeren (isoliert wie unter 38)). - 1R (Film): 

* )  Benutzt wurde ( - )-Carvylacetat (als Diastereomerengemisch) der Firma EGA. 
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2980, 1740,1645, 1450, 1360,89Ocm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 0.88-2.85(m), 1.58(s), 1.59 
(s), 1.68 (s), 1.69 (s), 4.66-4.75 (m), 5.47-5.55 (m). 

C,,H220 (218.3) Ber. C 82.52 H 10.16 Gef. C 82.76 H 10.35 

48) irans/cis-2-(5-Isopropenyl-2-meihyl-2-cyclohexen-I-yl)-l-cyclohexanon (76): Methode C 
(ZnIJ: Ausb. 86% eines Gemisches von vier Diastereomeren (isoliert wie unter 38)). - IR (Film): 
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