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32. Tritylketone und Tritylenone.
Beitrige zur sterisch erzwungenen Michael-Addition und zur
diastereoselektiven Aldol-Addition')

von Dieter Seebach*, Miimtaz Ertas?), Rita Locher’) und W. Bernd Schweizer

Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidgendssischen technischen Hochschule, ETH-Zentrum,
Universitdtstr. 16, CH-8092 Ziirich

Herrn Prof. Dr. Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

(18.X.84)

Tritylket and Trityl Contributions to the Sterically Enforced Michael Addition and to the
Diastereoselective Aldol Addition

Tritylketones are prepared from trityllithium and aldehydes, with subsequent CrO; oxidation (Scheme 1,
2a-f). Tritylenones are obtained from the saturated ketones and aldehydes or ketones, preferably by (CH;);Al-me-
diated aldol addition with subsequent dehydration (Scheme 2, products 2e, 4b—e). The carbonyl of the tritylketone
group is sterically protected, but electronically effective (see A—C); thus, amine-free enolate solutions can be
obtained directly with BuL.i; also, exclusive conjugate addition of organolithium derivatives occurs with trityl-
enones (Schemes 3-S5, products 2d, 5-7, 15 examples). The lithiumenolates of tritylketones add to aldehydes with
practically complete stereoselectivity (Scheme 6, products 10, 9 examples): due to the bulkiness of the trityl group,
only the (Z)-enolates 8 are formed, and the approach of the two trigonal centers in the aldol-addition step is
enforced to occur with relative topicity ul. As a first example of an X-ray structure determination of a silyl enol
ether, the crystal structure of (Z)-2-(trimethylsilyloxy)-1,1,1-triphenyl-2-butene (9) is reported. Fortunately, the
blocking of the carbonyl group in trityl ketones can be run very specifically (without epimerization at the
a-carbonyl center) by lithium triethylborohydride to furnish, after aqueous workup, primary alcohols and Ph,CH
(Eqn. 4, products 13-20, 10 examples); the OH-group of the aldols 10 must be EE-, MOM- or MEM-protected
{Scheme 8) before this C,C-bond cleavage can be conveyed. Some of the cleavage products are used for the
chemical correlation of the aldol configuration and for the demonstration of the synthetic value of the presented
method (see 21-29).

A) Einleitung. — In fritheren Arbeiten hatten wir Verbindungen mit sterisch geschiitz-
ter aber elektronisch wirksamer Carbonylgruppe zur Erzeugung von d'-Reagenzien des
Typs A verwendet [2-10]. Diese vor allem auch von den Arbeitsgruppen von Beak [11]
[12], Hoppe [13] und Meyers®) entwickelte Methode der Umpolung [15] [16] hat sich als
sehr nitzlich erwiesen®). Sie ist auf Pivalthioamide [2], Pivalamide [3], Triphenylacet-
amide[4],2,4,6-Triisopropyl-und 2,4,6-Tri-(terz-butyl)benzamide 5], 2,3-persubstituierte

Y Teilweise in vorliufigen Mitteilungen publiziert [1].

2) Postdoktorand an der ETH Ziirich, 1983/1984.

%) Dissertation Nr.6917, ETH Ziirich, 1981. Jetzige Adresse: F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Abt. PF 2, Bau
15/832, CH-4002 Basel.

%) Meyers et al. verwenden Formamidine R;N—CH=NR’ mit sperriger R’-Gruppe, die auch zur asymmetri-
schen Induktion verwendet werden kann (s. [14] und die dort zit. friiheren Arbeiten).

%) Fir Ubersichtsartikel und Arbeiten mit ausfiihrlichen Literaturlisten s. [10] [11] bzw. [12-14].
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Succinimide [6], Phosphorsdureamide [7] [10], ‘Urethane’ [8] [13] und Harnstoffe [9]
angewendet worden. In der Folge haben wir uns auch mit der «normalen» Reaktivitit
von Carbonylverbindungen mit sterisch geschiitzter Carbonylgruppe?)®) beschiftigt, und
zwar aus folgenden Griinden: a) Enone vom Typ B sollten auch mit Li- und Mg-organi-
schen Nucleophilen in der 3-Stellung reagieren, die Michael-Additionen an B, d.h. die
a*-Reactivitit von Enonen sollte sterisch erzwingbar sein. b) Ketone, Ester und Amide
lassen sich nach den Arbeiten von Heathcock [17], Evans [18] und Masamune [19] dann
besonders selektiv in konfigurativ einheitliche Metallenolate C tiberfiihren und damit fiir
diastereoselektive Aldoladditionen einsetzen, wenn ein sperriger Substituent an das Car-
bonyl-C-Atom gebunden ist. ¢) Durch die sterische Behinderung des nucleophilen An-
griffs am Carbonyl-C-Atom sollten Lithiumenolate des Typs C direkt mit Alkyllithium-
Verbindungen erzeugt werden konnen, d.h. im Gegensatz zur Deprotonierung mit Li-
thiumamiden sollten hier aminfreie Losungen von Lithiumenolaten C zuginglich sein®).
d) Schliesslich bestand die Hoffnung, dass neu entwickelte, hoch reaktive nucleophile
Reagenzien [10-12] [21-23] die Abspaltung der sterischen Schutzgruppe aus den erhalte-
nen Produkten ermoglichen wiirde.

In der vorliegenden Arbeit sollen nun unsere Ergebnisse mit Tritylketonen beschrie-
ben werden, in denen die Tritylgruppe die Rolle der sterisch wirksamen Carbonylschutz-
gruppe, aber auch die der Abgangsgruppe spielt.

B) Herstellung der Tritylketone und Tritylenone. — Die einfachste Verbindung in
dieser Reihe, das 1,1,1-Triphenyl-2-propanon (Triphenylaceton oder Methyltritylketon,
2a) wurde bisher bei verschiedenen Reaktionen gebildet [24] [25] [26]. Als allgemeine
Methode zur Herstellung der Alkyltritylketone 2 wihlten wir den in Schema I gezeigten,
praparativ ergiebigen, zweistufigen Weg iiber die Alkohole 1. Diese bildeten sich in

Schema 1

OH (o]
RCHO i Crog 1
CeHshCLi ————= (CeHghC—CH—R ——2—= (CgH3),C~C =R

1 2
1 2
a R=CH, 50% 96%
b R=CH; 62% 95%
¢ R=CH, 67% 91%
d R=CH,CH(CH,), 69% 96%
e R=CH=CHCH, 53% 15%
f R =CH=CHCgH, 66% 83%

% Vgl. die von House et al. beobachtete Bildung des Enolates von Mesitylmethylketon mit MeLi [20].
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akzeptablen Ausbeuten aus Trityllithium und Aldehyden und konnten von unumgesetz-
tem Ph,CH problemlos durch Filtration iiber Kieselgel getrennt werden’).

Zur Herstellung der fiir die Michael-Additionen bendtigten Tritylenone bewihrte
sich die Verwendung des von Meisters et al. [27] beschriebenen Aluminiumenolates von
Methyltritylketon. Es setzt sich vor allem auch mit leicht enolisierbaren Ketonen in
besseren Ausbeuten um als das entsprechende Lithiumenolat’). Die aus den Aldolen 3
durch azeotrope Entfernung des Reaktionswassers unter Sdurekatalyse (Benzol/TsOH)
erhaltenen Enone 4 sind in Schema 2 mit den Ausbeuten der einzelnen Schritte angege-
ben®). Im Falle der Aldolkondensationsprodukte 4d und 4e aus dem Methyltritylketon
(2a) und Acetophenon bzw. Propiophenon ist die angegebene (E)-Konfiguration nicht
bewiesen worden; es bildete sich wie mit den Aldehyden nur ein Diastereoisomeres.

Schema 2

CoHsCn o
0 OH, 9 R

Hj)z Al 'R J R _ il
2a ——-—>(c s)3 (CH:;)IAlﬁ\Al(CHJ)z BRSO . (CGH5)3CM =0 | (CEHS):!c/\é‘\"?1

o R
//I\ 3 2,4
C(CeHs)s
Carbonylverbindung R! R? Produkte Ausb. [%] 2a—4 bzw. 2e
Acetaldehyd CH,; H 3a, 2¢ 94
Crotonaldehyd CH=CH~-CH; H 3b, 4b 55
Aceton CH, CH,; 3¢, 4¢ 84
Acetophenon CeHs CH,4 3d, 4d 55
Propiophenon C¢H; C,H; 3e, 4¢ 50

Damit standen uns die zur Erzeugung von Enolaten und zur Durchfithrung der
Michael-Additionen nétigen Tritylketone bzw. Tritylenone in guten Ausbeuten zur Ver-
fiigung. Die zuletzt genannte Reaktion wird im folgenden zuerst besprochen, weil sie nur
so durchgefiihrt wurde, dass keine diastereoisomeren Produkte entstehen konnten, und
sie damit einfacher zu beschreiben ist.

C) Michael-Additionen von Organolithium- und Organomagnesium-Derivaten sowie
von Lithium-Acetyliden an die Tritylenone 2e und 2f. — Es wurden vor allem die die
1,2-Addition bevorzugenden Li-Verbindungen und Acetylide getestet. Um das wichtigste
Ergebnis vorwegzunehmen: in keinem Fall konnten wir einen aus einer 1,2-Addition
resultierenden Allylalkohol isolieren oder nachweisen, nicht einmal mit den reaktivsten,
notorisch unter 1,2-Addition reagierenden Nucleophilen, wie z. B. BuLi, Lithiumdithian
oder Lithiumacetylid. Es wurde jeweils eine Losung des Enons in THF bei —50° mit 1,05
Aquiv. des Nucleophils versetzt; das Lithiumacetylid wurde dabei zunichst aus dem
endstdndigen Acetylen und BuLi erzeugt, und die entstandene Losung auf —50° gekiihlt
und durch einen Teflon-Schlauch in eine bei der gleichen Temperatur geriihrte Losung
des Enons gedriickt®). Die mit dem Triphenylpentenon 2e (—2d, 5), die mit dem Tetra-

") Hohere Homologe stellten wir auch aus 2a durch Alkylierung des mit BuLi erzeugten Enolates in guten
Ausbeuten her’).

%) Das Addukt an Cyclohexanon liefert bei der Dehydratisierung ein Gemisch aus dem konjugierten Keton und
dem Isomeren mit endocyclischer Doppelbindung?).

%) Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Arbeitstechnik ist in einem Ubersichtsartikel iiber Tieftemperaturreak-
tionen [28] und in [29] beschrieben.
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Schema 3
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o] 0 CH3
Al 1) R~ Metall X
(CeHs)aC~” > cH, > Hao’e 2 (coHs)acMR
20 2d, 5
R-Metall Produkt Ausbeute [%]
CH,Li 2d 89
CH;MgBr 2d 69
C4HLi Sa 86
(CH;),CLi 5b 4
CeHsLi 5¢ 62
2-Li-1,3-Dithian 5d 53
Schema 4
i ) R-Metal | 'o' 1
-Met
{CeHsJaC~ P N CgHs : e’ - (CsHs)ac/\)\©
2)H;0
2f 5¢, 6
R-Metall Produkt Ausbeute [ %]
CH;Li Sc 62
C,HyLi 6a 83
2-Li-1, 3-Dithian 6b 76
Schema 5
1 NRCZC~Li b
(CeHglC” A NCH; ————— (CsHs)sc/\)\\\
2) Hao‘ SsR
2e 7
R—C=C-Li 7 Ausbeute [%]
C;H,;,—C=C-Li a 86
CeHs—C=C—Li b 88
(CyH;s),N—CH,—C=C-Li ¢ 65
CH;0—CH,—C=C—Li d 67
(CH,),C—-C=C-Li e 32
Li
(CH;),Si—C=C-Li f 66

phenylbutenon 2f (—5c, 6) und die bei der Addition von Acetyliden an 2e erzielten
Ergebnisse sind in den Schemata 3, 4 bzw. 5 zusammengefasst. Die mit den Acetyliden
erhaltenen Produkte 7 sind dabei besonders bemerkenswert: Cu-Acetylide und Acetylid-
haltige Cuprate kénnen ndmlich im Gegensatz zu Lithiumdialkyl-cupraten nicht an
Enone Michael-artig addiert werden [30], ja man verwendet sogar gemischte Cuprate des
Typs (RC=C)(R’)CuLi zur selektiven Ubertragung des Alkylrestes R’ bei Michael-Addi-
tionen [31}! Der hier gefundene Weg diirfte in bestimmten Féllen eine niitzliche Alterna-
tive zur Verwendung von Boranen [32] und Alanen [33] fiir diesen Zweck sein'®) (s. vor
allem auch den Abschnitt E Giber die Spaltung der Tritylketone).

1% ' Die einzigen, uns bekannten Michael-Additionen von Alkali- und Erdalkali-Acetyliden sind die Addition von

Mg-Acetyliden an Alkyliden-malonester («Knoevenagel-Ester») [34] und die Reaktion von Li-Acetyliden mit
dem Nitroolefin NPP [35], also vinyloge Additionen an Substrate, an die gar keine 1,2-Addition unter Bildung

stabiler Produkte erfolgen kann.
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D) Praktisch vollstindig diastereoselektive Aldoladditionen von Tritylketon-Lithi-
umenolaten an Aldehyde mit Relativer Topizitiit ul. — Die Tritylketone 2b-d mit Athyl-,
Propyl- bzw. Isobutylgruppe wurden zu Enolaten 8 deprotoniert und an aliphatische und
aromatische Aldehyde zu Aldolen 10 addiert ( Schema 6 ). Wie von anderen Carbonylver-
bindungen mit sperrigen Substituenten am Carbonyl-C-Atom bekannt [17-19], bildet
sich hierbei ein einziges diastercomeres Enolat 8. Das Athylketonenolat konnte durch
Silylierung in 95% Ausbeute abgefangen werden (—9)"). Durch den sterischen Schutz
der Carbonylgruppe ist es moglich, die Enolate 8 mit BuLi bei Trockeneistemperatur zu
erzeugen, der Umweg iiber Lithiumdiisopropylamid (LDA) ist nicht nétig, und es entste-
hen somit aminfreie Enolatldsungen in THF. Die Umsetzung mit Aldehyden fiihrt in

Schema 6
1 ] . oH 0O
R Il 1) Buli 2 11
N NC(CgHg)y R)Y\c(ca Hg)s
2)R’CHO =
2bd 10°)
oLi 0Si{CHy ),
1 PN
R =
" TC(CgHs )3 Y C(CgHs),
H
H
8 9
Keton Aldehyd 10 R R? Ausbeute  Anteil [% ds) und
nach Konfiguration des Haupt-
Reinigung  Diastereomeren faut *C-NMR

2b Acetaldehyd a CH, CH, 93 > 99 ()"
2b Propionaldehyd b CH,; C,H; 86 > 99 (1)%)
2b Benzaldehyd c CH; CeHj; 99 > 99 ())P)
2b p-Formylbenzonitril  d CH, NC-C¢H, 83 > 96 ()%
2 Acetaldehyd e C,H; CH; 96 >97 (u)°)
2¢ Propionaldehyd f C,H; C,H; 94 >97 (u)9
2¢ Benzaldehyd g C,H; CgH; 92 >99 ()%
2d Acetaldehyd h CH(CH;), CH;, 67 > 96 (u)*%)
24 Benzaldehyd i CH(CH,;), C4H; 53 >95()>hH

4 Die Konfiguration der racemischen Produkte ist mit « zu spezifizieren [37], wenn R? = CH; oder C,H;, mit /
bei R? = C¢H; oder p-NC—C¢H,. Die Trivialnomenklatur der Aldole [17-19] gibt den Produkten 10 die
«erythro»- oder «syn»-Konfiguration.

% Rohprodukt, Vergleich mit anderem Diastereomeren.

¢)  Nach der Chromatographie.

9 Rohprodukt.

€)  Nach Umkristallisation.

Die Produkte 10h und 10i wurden auch im Eintopfverfahren in 70 bzw. 47% Ausbeute aus 2e hergestelit:
hierzu wurden Losungen des Enons in THF zunichst mit MeLi versetzt (— Enolat 8, R! = CH(CH,),) und
dann mit Acetaldehyd bzw. Benzaldehyd. Die Diastereoselektivitdt der Aidoladdition war dabei ebenso hoch
wie mit dem aus 2d und BuLi erzeugten Enolat.

\ O OLi
R,
& y (CeHy )y
H

n relative Topizitat o/ [37]

(Sol. = Solvensmolekul)

1y vgl. die entsprechenden fritheren Versuche von Heathcock et al. [36] mit 2,2-Dimethyl-3-pentanon.
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allen Fillen praktisch vollstidndig diastereoselectiv zu den Aldolen 10. Daran dndert sich
nichts, wenn man die Losungen der primir gebildeten Lithiumaldolate'?) vor der Aufar-
beitung auf ca. —10° aufwirmen lisst oder die Umsetzung z. B. bei —20° durchfiihrt'®).

Die Konfiguration) des aus 1,1,1-Triphenyl-2-butanon erzeugten Enolates 8,
R' = CH,, wurde durch Kristallstrukturanalyse des Silylenoldthers 9 bestimmt. Daraus
(Figur 1) geht die (Z)-Konfiguration von 8, R' = CH,, hervor (weitere Angaben und die
Beschreibung der Rontgenanalyse finden sich im Exper. Teil}. Wir nehmen an, dass alle
Li-Enolate 8 der Tritylketone 2 (Z)-Konfiguration besitzen.

Fig. 1. Stereoansicht eines der beiden Molekiile 8 in der usymmetrischen Einheir. Die Ellipsoide schliessen 50% der

Elektronendichte ¢in. Die Si,0-Bindung steht ndherungsweise senkrecht zur Doppelbindungsebene der Enolatome

C=C—0, was im vorliegenden Fall nicht die Folge eines stereoelektronischen Effektes sein muss, sondern rein
sterische Griinde haben kann.

Die Zuordnung der Konfiguration der Aldole 16 folgt einmal aus den NMR-Spektren
[20] [36], in denen die charakteristische [20] kleine vicinale Kopplung (J = 2-4 Hz)
zwischen den H-Atomen in o« - und 8-Stellung zur Carbonylgruppe und die Hochfeldver-
schiebung [40] gewisser *C-Signale der als Hauptprodukte'®) oder ausschliesslich gebilde-

12)  Diese Stabilitdtsuntersuchungen wurden mit den Li-Aldolaten von 10a und 10¢ durchgefiihrt.

) Durch die hohe Stabilitit der Tritylaldolate ist die Anwendung der Methode auch in grossen, priparativen
Ansitzen unproblematisch. Die von Heathcock et al. untersuchten, von (fert-Butyl)-ketonen abgeleiteten
Aldolate!!) sind ebenfalls sehr stabil [36]. Uber sie konnen aber nur (zerz-Butyl)aldole hergestellt werden,
wihrend die hier beschriebenen Aldole aus Tritylketonen gespalten werden kdnnen (s. unten, Abschnitt E).

4 (E)- and (Z)-Konfigurationen von Lithiumenolaten wurden bisher @) durch Veritherung oder Silylierung
und 'H- oder *C-NMR-Analyse abgeleitet (s. die Diskussion in [36] und die dort zit. Arbeiten von F.
Bohlmann, H.O. House und M. Stiles), b) aus dem sterischen Verlauf der Claisen-Umlagerung (im Falle von
Allylesterenolaten) [38] und ¢) durch Kristallstrukturanalyse (Li-Enolate von Propionsdure-(ters -butyl)ester
und von 3,3-Dimethylbutansiure-methylester) [39]. Die NMR-Methode ist auf die Enolat-Derivate der
Tritylketone nicht ohne weiteres anwendbar, weil der Einfluss der sperrigen Tritylgruppe und der Ringstrom-
effekt der Benzolringe nicht abgeschitzt werden kann.

15 In den meisten Rohproduktspektren der Verbindungen 10 ist nur ein einziges Diastereomeres durch 'H- und
BB.C-NMR-Spektroskopie unter Routinebedingungen (Varian EM 390 bzw. CFT 20 Gerite) nachweisbar. Bei
Versuchen mit Al-Enolaten®) [41] isolierten wir aber auch in grosseren Mengen oder als Hauptprodukt jeweils
das Diastereomere mit umgekehrter Konfiguration, so dass der Vergleich der '*C-NMR-Spektren méglich
wurde.
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ten Diastereomeren beobachtet wird. Zum anderen wurden aus den unten beschriebenen
Spaltprodukten der Verbindungen 10¢ und 10e Dioxane hergestellt, deren K onfiguration
NMR-spektroskopisch bewiesen wurde, in Ubereinstimmung mit der in Formel 10 ange-
gebenen Konfiguration der Aldole. Damit kann die relative Topizitét [37] der Verkniip-
fung der beiden trigonalen Zentren der Enolate 8 und der Aldehyde mit w/ spezifiziert
werden (s. die Formelbilder 11 und 12 in Schema 6). Der stereochemische Verlauf der
Aldoladdition der Tritylketon-Lithiumenolate entspricht somit dem von Heathcock auf-
gestellten Schema fiir Aldoladditionen von Li-Enolaten [17], und damit auch der allge-
meinen Topizitdtsregel fiir die diastereoselektive Vereinigung von trigonalen Zentren in
unpolaren Losungsmitteln [42].

E) Reduktive C,C-Spaltung der Tritylketone mit Li-Trifithylborhydrid. — In der
Einleitung war die Tritylgruppe von Tritylketonen als sterische Schutzgruppe bezeichnet
worden. Dies impliziert, dass eine Spaltung von Tritylketonen unter Ablésung der Trityl-
gruppe, also unter C,C-Spaltung mdglich ist. Derartige Spaltungen sind im Prinzip
bekannt (Schema 7, Gl. 1-3): Unter dem Namen Haller- Bauer -Spaltung versteht man die
C,C-Spaltung nicht-enolisierbarer Ketone durch Natriumamid nach GI. I [43]. Der Zerfall
von Alkoholaten mit carbanionischer Abgangsgruppe, d. h. des tetraedrischen Zwischen-
produktes in GI. I mit Trityl-, Benzhydryl- oder Benzyl-Gruppen R?, ist ebenfalls beob-
achtet worden'®"®) [21] [25] [44-47]. Auch die in GI. 2 skizzierte Benzylsdureumlagerung
[49] und die Favorskii-Umlagerung nicht enolisierbarer a-Halogenketone nach GI. 3 [49]
[50] sind Beispiele fiir C,C-Spaltungen iiber tetraedrische Zwischenprodukte. Die meist

Schema 7
()
O Nu
ﬁ Nu® (> H@ it )
Ri/\Rz —_— g Q}Rz ——~>R‘/\Nu + H=-R U]
o o (?1 OH ® OH
R e, OH coHy \
CeHs” N7 0 ° CHs LY HO Cets B
0 0
CeMs
oH
e 3)
v v
R ) LiBEH R
{CeH, )iC ¢ S . ¢ + HC(CgH;) @)
oo /YH 2) H® 4y :

R

16y Hervorzuheben sind hier vor allem die Arbeiten von Cram [46] iiber den stereochemischen Verlauf der
elektrophilen Substitution, wobei Carbanionen durch die G. ] skizzierte C,C-Spaltung erzeugt wurden.

) Auch reduktive (Na/Naphthalin [5] [47]) C,C-Spaltungen unter Einelektronentransfer und oxidative C,C-
Spaltungen (von Trianisylketonen mit Persdure [48]) sind beobachtet worden und iiberraschen in Anbetracht
der hohen Stabilitdt von Tritylradikalen und -kationen nicht.

1%y Schliesslich sind auch die Acetessigester-Synthese von Carbonsduren unter Siurespaltung, die Retroaldol-,
die retro-Claisen-, die retro-Mannich- und die retro-Michael-Reaktion, sowie zahlreiche Fragmentierungen
Prozesse, bei denen tetraedrische Zwischenprodukte, wie das in G/. ] gezeigte, unter C,C-Spaltung zerfallen.
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HO HO OEE HO oMOM HO OMEM
HO—CH4{CH2)7CH3 K/K\\ V\ H)\
NI
CsHyq
13 14 156a 15b 15¢
(93% aus 1,1,1-Triphenyl-2-decanon) {77% aus 7a) (76% aus 10a-EE) (95% aus 10a-MOM) {88% aus 10a-MEM)
HO OMEM HO OMEM HO OEE HO OMEM HO OMEM
Y
H/\CSHE, CeHs
16 17 18 19 20
(89% aus 10b-MEM) (94% aus 10c-MEM) (91% aus 10e-EE} {87% aus 10f-MEM) {89% aus 10g-MEM)

drastischen Bedingungen fiir diese Spaltungen erschienen nicht geeignet fiir die « Freiset-
zung» niitzlicher Synthesebausteine aus den durch Michael-Additionen und Aldol-Addi-
tionen so selektiv zugdnglichen Tritylketonen 5, 6, 7, bzw. 10. Bei der Spaltung der Aldole
10, mit der so unreaktiven, sterisch geschiitzten Carbonylgruppe, an die sich nicht einmal
BulLi addiert, durfte keine Epimerisierung in «-Stellung zur Carbonylgruppe eintreten.
Auch die Dreifachbindung in y,d-Stellung der Tritylketone 7 musste die Spaltungsbedin-
gungen tiberstehen. Nach vielen Versuchen mit den verschiedensten Reagenzien') erwies
sich die in GI.4 angegebene Spaltung mit dem als «Supernucleophil» von Brown einge-
fuhrten [53] [54], auch zur reduktiven Spaltung von sperrigen Carbonsiureamiden®)
geeigneten [22] Lithium-tridthylborhydrid als Methode der Wahl (s. die Produkte 13-20).
Wie nicht anders zu erwarten, musste vor dieser C,C-Spaltung die OH-Gruppe der Aldole
10 geschiitzt werden. Am besten bewdhrten sich hierbei Acetalschutzgruppen”) wie
Athoxyithyl (EE), Methoxymethyl (MOM) [55], vor allem aber Methoxyithoxymethyl
(MEM) [56] (s. Schema 8). Zur Spaltung der C,C-Bindung wurden Losungen des entspre-

Schema 8
0 0SG
1} Schutzgruppe (SG)
10 ———  (CgHs)aC R EE:  CH(OC,H.)CH,
R MOM: CH,OCH,

MEM: CH,0CH,CH,OCH
(R" und R? wie in 10, Schema 6) ¢ e ¢

Aldol 10a 10a 10a 10b 10c 10e 10f 10g
geschiitztes

Aldo! 10a-EE  10a-MOM 10a-MEM 10b-MEM 10c-MEM 10e-EE  10f-MEM 10g-MEM
Ausb. [%] 60 >98 >95 >95 =95 80 93 92

19 So konnten die folgenden Spaltungen mit mehr oder weniger grossem Erfolg durchgefiihrt werden®): 1,1,1-
Triphenyl-2-decanon und 7-BuOK/H,O/THF [21] zu Nonansdure (96%); dasselbe Keton wurde durch
Reduktion mit LiAlH4 zu 1,1,1-Triphenyl-2-decanol und Behandlung dieses Alkohols mit KH in itber 90%
Ausbeute zu Ph;CH und nicht identifizierten Produkten gespalten; LiAlH, spaltet das gleiche Keton, sowie
1,1,1-Triphenylpropanon in Pyridin als Lésungsmittel unter Bildung von Ph;CH. Das aus 7a durch Hydrie-
rung mit einem Lindlar-Katalysator erhaltene (Z)-4-Methyl-1,1,1-triphenyl-5-undecen-2-on (93 %) ergab mit
t-Butanolat/H,0 [21] 86 % (Z)-3-Methyl-4-decensdure, die durch Bestrahlen in Gegenwart von Diphenyldi-
sulfid [51] in das im Blitendl von Akazien vorkommende [52] (£)-Isomer umgewandelt wurde.

Wir liessen uns bei der Suche nach dem geeigneten Spaltreagenz ganz allgemein von der Tatsache leiten, dass
Ph3CH und sekundére Amine vergleichbare pK,-Werte haben, und damit dhnliche Eigenschaften als anioni-
sche Abgangsgruppen besitzen sollten.

21y Das Aldol 10¢ konnte auch mit (¢-Butyl)dimethylsilyl geschiitzt werden, aber das Produkt war gegen Lithium-

tridthylborhydrid inert.

20)
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chenden Tritylketons in THF mit 3 Aquiv. des Lithium-trizithylborhydrids versetzt. Es
entsteht bald eine tiefrote Farbe vom Tritylanionderivat, die Reaktion wird mittels DC
verfolgt. Nach der wissrigen Aufarbeitung wird der entstandene primire Alkohol vom
Ph,CH durch chromatographische Filtration iiber Silicagel getrennt. Die angegebenen
Ausbeuten der so erhaltenen Produkte 13-20 beziehen sich auf chromatographierte, laut
NMR-Spektren reine Proben. Da die Diastereomeren-Reinheit der durch Spaltung der
geschiitzten Aldole erhaltenen Derivate 15-20 von [,3-Diolen mit freier primirer OH-
Gruppe unveriandert ist, muss man schliessen, dass das Lithium-tridthylborhydrid selek-
tiv die Carbonylgruppe angreift und dass keine Deprotonierung in «-Stellung eintritt —
eine bemerkenswerte Umkehrung der Selektivitit gegeniiber BuLi, das ausschliesslich als
Base wirkt!

Von den Spaltprodukten wurden die EE-Derivate 15a und 18 mit wissriger Salzsdure
zu den [-Diolen 21 bzw. 22 entschiitzt, die laut "C-NMR-Spektrum (Varian CFT 20
Spektrometer) keine nachweisbare Menge der u-Isomeren enthielten. Mit Lithium-tri-
dthylbordeuterid wurde aus 10e-EE ausserdem ein Dideutero-diol hergestellt??). Zur
Konfigurationszuordnung wurde dieses vom Aldol 10e abgeleitete Diol mit 2,2-Di-
methoxypropan zum Dioxan 23 acetalisiert, in dessen 'H-NMR-Spektrum das Signal des
H-Atoms in 4-Stellung ein d von einem ¢ (J = 3 bzw. 7 Hz) ist, was die gauche -Anordnung
der H-Atome in 4- und 5-Stellung des Dioxanringes beweist®). Dasselbe gilt fiir das
Dioxan 24, welches sich von 10c¢ ableitet und beim Behandeln des MEM-geschiitzten
Diols 17 mit ZnBr, entsteht®). Dieses cis-Phenylmethyldioxan konnte zadem durch
Spektrenvergleich identifiziert werden {63] [64]. Schliesslich wurden, ebenfalls als Konfi-
gurationsbeweis, aber auch zur Demonstration der synthetischen Niitzlichkeit der diaste-
reomerenreinen Diolderivate zwei Vertreter (15b und 17) durch Swern-Oxidation in die

HO HO , I
D
H .
)Y\OH )\(\OH H/sjlj\\ozl\ " \é"z)j\u
CeHs
2 22 23 HyC 2
" o o’ o
‘/'\/“\ R’)\(\\/‘I\OCH
R H 3
CHy CH,

25 R,=CH,, R2E=MOM 27 R'=CH,, R*=MOM
26 R'=C;H, RE=MEM 28 R'=CH, R’=H
29 R'= - C¢Hs R?=MEM

22)  Die Spaltung mit dem Deuterid ist viel langsamer (43% nach 5 d bei RT.). Das zuriickgewonnene EE-ge-
schiitzte Aldol ist kein Diastereomerengemisch mehr, sondern einheitlich konfiguriert (3C-NMR). Das
Deuterid reduziert also eines der beiden, an der EE-Schutzgruppe epimeren Aldole schneller.

Das Konformere 23 ist gezeichnet, weil Substituenten in 5-Stellung des 1,3-Dioxans eine geringere Priferenz
fiir die d4quatoriale Lage haben als solche in 4-Stellung [57-59]. Die gauche-Anordnung zwischen H—C(4) und
H—C(5) ist natiirlich auch im anderen Sessel-Konformeren vorhanden.

Es ist bekannt, dass bei der herkommlichen, sdurekatalysierten Spaltung der mono-MEM- oder mono-MOM-
Ather von 1,3-Diolen Dioxane als Hauptprodukte entstehen [60]. So fiihrt die Umsetzung von 17 mit 5
Mol-Aquiv. ZnBr, zu 24 und 2-Methyl-3-phenyl-1,3-propandiol im Verhdltnis 3:1 ({H-NMR). Die anderen
Methoden zur Spaltung der MEM-Schutzgruppe, z. B. mit Bis(isopropylthio)borbromid [60], 2-Chlor-1,3,2-
dithioborolan [61] oder Nal/Me;SiCl [62] brachten keinen Erfolg. Im Gegensatz dazu ist eine Abspaltung der
Schutzgruppe aus Verbindung 27 unter Sdurekatalyse moglich.

23)

24)
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Aldehyde 25 und 26 verwandelt, die durch Wittig-Olefinierung die Ester 27, 28 bzw. 29
lieferten [41]. Spektrenvergleich mit analog hergestellten Proben aus «klassischen» Aldol-
reaktionen [65] [66] bestitigte wiederum die oben getroffene Konfigurationszuordnung
der Tritylaldole 10.

F) Schlusswort und Ausblick. — Die hier beschriebenen Versuche zeigen, dass Tritylke-
tone als Zwischenprodukte fiir selektive C,C-Verkniipfungen verwendet werden kdnnen.
So sind 2-substituierte 1,3-Diole diastereoselektiv zugéinglich, und 3-substituierte 4-Al-
kin-1-ole mit breitem Substitutionsmuster kénnen hergestellt werden. Schiiisselschritt
hierbei ist die reduktive Spaltung der C,C-Bindung zwischen der Tritylgruppe und dem
Carbonyl-C-Atom mit Lithium-tridthylborhydrid unter Bildung primérer Alkohole. Die
Tritylgruppe dient a) als sterisch wirksame Carbonylschutzgruppe, ) als sperrige
Gruppe zur kinetischen Steuerung der Stereoselektivitdt, ¢) als sperrige Gruppe zur
thermodynamischen Bevorzugung bestimmter Konfigurationen und d) als anionische
Abgangsgruppe. Die Tritylgruppe kann wiederverwendet werden: Ph,CH ist das Aus-
gangsmaterial fiir die Herstellung der Tritylketone, und es entsteht am Ende bei der
reduktiven Spaltung wieder. Die meisten bei den Umsetzungen durchlaufenen Tritylderi-
vate sind kristallin und damit leicht zu reinigen.

Ein Nachteil ist das hohe Formalgewicht der Trityl-Hilfsgruppe, sowie die bei der
Durchfithrung der Versuche im hier beschriebenen MaBstab nétigen chromatographi-
schen Trennungen bei der Herstellung und Spaltung der Tritylketone.

Versuche zur Verwendung einfacherer Reinigungsmethoden, vor allem bei Anwen-
dungen in grosseren Ansdtzen sind im Gange. Ausserdem suchen wir zur Zeit nach
Bedingungen, unter denen Tritylaldole mit umgekehrter Konfiguration entstehen, oder
unter denen auch diastereoselektive Additionen an Ketone, mit anschliessender Abspal-
tung der Tritylgruppe moglich werden.

Wir danken den Herren Dr. J.-J. Lohmann und R. Bolliger fir die Durchfiihrung einiger Versuche. Fiir die
Bestimmung der analytischen Daten danken wir den folgenden Damen und Herren unseres Instituts: Frl. B.
Brandenberg (100 MHz 'H-NMR-Spektren), Frau L. Golgowski (MS), den Herren F. Bangerter, Dr. R. Héssig, Dr.
A. Hidber, K. Hiltbrunner, Dr. E. Hungerbiihler, Dr. M. Liesner und Dr. N. Meyer (3C-NMR), Herrn H. Hediger
(IR-Spektren in KBr), sowie Herrn W. Manser und Herrn D. Manser (Elementaranalysen). Dem Schweizerischen
Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr.2.306-0.81) und der Firma Sandoz AG
(Basel) danken wir fiir grossziigige finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Die Schmelzpunkte (Schmp.) wurden mit einem Tortoli-Schmelzpunktbestimmungsapparat der
Fa. Biichi bestimmt und sind unkorrigiert. Die Siedepunkte bei Kugelrohrdestillationen sind Temperaturen des
Luftbades. Fiir die «Flash»-Chromatographie [67} wurde Kieselgel 60 der Fa. Merck (Korngrdsse 0,040-0,063
mm) verwendet. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 283 (KBr) oder 297 (Lésung) aufgenommen.
Die Lage der Absorptionsbanden ist in Wellenzahlen (cm™) angegeben. 'H-NMR-Spektren wurden mit den
Geriten Varian EM-390, Varian HA-100, die '3C-NMR-Spektren mit Varian CFT-20, Varian XL-100 bzw. Bruker
WM 300 gemessen; als Lsgm. diente CDCl;. Alle chemischen Verschiebungen sind in §-Werten [ppm] bezogen auf
TMS als internen Standard angegeben, die Kopplungskonstanten J in Hz. Massenspektren wurden mit einem
Hitachi- Perkin-Elmer Geridt des Typs RMU-6M aufgenommen. Als Lsgm. wurden iiber P,O5 oder KOH destil-
lierte Verbindungen benutzt. THF wurde unmittelbar vor Gebrauch unter Ar iiber LiAIH, destilliert. Abs. Toluol
wurde unter Ar iiber CaH, destilliert. Folgende metallorganischen Reagenzien wurden von der Metallgesellschaft
(Frankfurt) bezogen: BuLi (ca. 1,6M Losung in Hexan); MeLi (ca. 5proz. Losung in Et,0), sec-BuLi (ca. 20proz.
Lasung in Et,O/Benzol). Die Gehaltsbestimmung erfolgte nach der «Diphenylessigsinre-Methode» [68). Im
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weiteren wurden verwendet: LiBEt;H (EGA, 1M in THF), LiBEt;D (EGA, 1M in THF), AlMe; (4lfa, 25proz. in
Hexan, d = 0,752), MeMgCl (EGA, 3m in THF), MeMgBr (Cilag, ca. 40proz. in Et,0), Lindlar-Katalysator
(Fluka AG ). Die spektroskopischen Daten zahlreicher hier beschriebener Verbindungen werden nicht angegeben,
sind auf Verlangen jedoch jederzeit vom Korrespondenzautor erhiltlich,

Metallierung von Triphenylmethan und Umsetzung mit Aldehyden. — Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstel-
lung von la—d. In einem 250 m! Metallierungskolben werden unter Ar 12,2 g (50 mmol) Ph,CH in 120 ml trockenem
THF geldst, bei 0° mit 1,1 Mol-Aquiv. BuLi versetzt und wihrend 1 h bei 0°~10° metalliert. Die tiefrote Lsg. wird
auf —70° abgekiihlt und der frisch destillierte Aldehyd zugespritzt. Sobald sich das Gemisch entfdrbt hat, wird in
100 ml ges. NH,4Cl-Losung gegossen. Nach Neutralisation mit 25 HCI extrahiert man die wédssr. Phase mit Et,O
(4 x 50 ml). Die vereinigten org. Phasen werden nach dem Waschen mit 100 ml H,O getrocknet (MgSQO,) und
i.RV. eingeengt. Das hieraus resultierende gelbe Ol wird mit 50 g Kieselgel der Korngrdsse 0,04-0,063 mm
suspendiert. «Flash»-Chromatographie (Durchmesser 6 cm) dieser Suspension iber 250 g Kieselgel gleicher
Korngrasse ergibt im System Hexan das unumgesetzte PhyCH. Im System Hexan/Et,O 5:1 erhdlt man den
gewunschten Alkohol als 01, welches beim Stehen langsam kristallisiert. Das Sdulenfiillmaterial kann nach
Extraktion mit Et,O fiir vier weitere Chromatographien verwendet werden.

1,1,1-Triphenyl-2-propanol (1a). Die Reaktion zwischen 12,2 g (50 mmol) Ph;CH und 4,35 ml (77 mmol)
Acetaldehyd ergibt neben 4,95 g (40,5%) PhyCH 7,23 g (50,1 %) 1a. Schmp. 101-102° [69]. '"H-NMR (90 MHz):
7,50-7,00 (m, 15 arom. H); 5,65-5,26 (m, H-C(2)); 1,47 (4, J = 6,5, OH); 1,13 (d, J = 6,5, 3H~C(3)).

1,1,1-Triphenyl-2-butanol (1b). Die Reaktion zwischen 9,93 g (40,62 mmol) Ph;CH und 3,3 ml (45,5 mmol)
Propionaldehyd ergibt neben 2,03 g (20,4%) Phy;CH 7,58 g (61,7%) des kristallinen Alkohols 1b. Schmp. 94-95°
(EtOH) ([26]: 92-93,6°).

1,1,1-Triphenyl-2-pentanol (1¢). Die Reaktion zwischen 20,15 g (82,5 mmol) Ph,CH und 15 ml (166,6 mmol)
Butanal ergibt neben 6,11 g (30,3 %) PhyCH 17,4 g (66,7 %) 1c als dickfliissiges O1. Anal. ber. fiir C,3H,40 (316,45):
C 87,30, H 7,67, gef.: C 87,40, H 7,69.

4-Methyl-1,1,1-triphenyl-2-pentanol (1d) wurde in einer Rohausbeute von 69 % als dickfliissiges Ol isoliert und
ohne Identifizierung zu 2d oxidiert.

(E)-1,1,1,-Triphenyl-3-penten-2-ol (1e). Ph;CH (2,84 g, 11,6 mmol) wird, analog der unten beschriebenen
Umsetzung von 1f, mit 1,05 m! (12,8 mmol) Crotonaldehyd umgesetzt. Es resultieren neben 580 mg (20,7%)
Ph;CH 1,93 (52,6 %) 1e vom Schmp. 106-107°. Anal. ber. fiir C,3H»,0 (314,43): C 87,86, H 7,05; gef.: C 87,73, H
7,10.

(E)-1,1,14-Tetraphenyl-3-buten-2-0l (1f). Eine Lsg. von 4,89 g (20 mmol) Ph;CH in 80 mi THF wird bei 0° mit
1,1 Mol-Aquiv. BuLi withrend 1 h metalliert und bei —70° innerhalb 2 min mit 2,91 g (22 mmol) frisch destilliertem
Zimtaldehyd umgesetzt. Nach dem Farbumschlag von rot nach gelb wird mit 40 mmol AcOH in 10 ml THF
versetzt, Die Lsg. giesst man sodann in 100 ml eisgekiihltes H;O und extrahiert mit Et,O (4 x 40 ml). Die
vereinigten org. Phasen werden nach dem Waschen mit 50 mi ges. NaHCO;s-Lsg. und 50 m! H,O getrocknet
(MgS0O,). Nach dem Einengen 1. RV. wird der iiberschiissige Zimtaldehyd i. V. abdestilliert. «Flash»-Chromato-
graphie (Durchmesser 5 cm, Hexan, Hexan/Et,O 2:1) ergibt 4,98 g (66,1%) 1f. Schmp. 148°. Anal. ber. fir
CygH,,0 (376,50): C 89,32, H 6,43; gef.: C 89,30, H 6,42.

Oxidation der Alkohole 1a—f mit CrO;. - 1,1,1-Triphenyl-2-butanon (2b). Eine Lsg. von 15,12 g (50 mmol) 1bin
200 m! Aceton wird in einem Eis/MeOH-Bad auf —15° abgekiihlt und unter krédftigem Rihren tropfenweise mit
einer Lsg. von 7,4 g (75 mmot) CrO; in 30 ml H,O und 8 ml konz. H,S80, wahrend 30 min so versetzt, dass die
Innentemp. unter 0° bleibt. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt. Nach beendeter Zugabe wird der
ausgefallene Niederschlag abfiltriert und mit kaltem H,0 gewaschen. Nach dem Trocknen wird aus EtOH
umkristallisiert. Es resultieren 13,8 g (92%) 2b als farblose Nadeln von Schmp. 122-123° ([26]: 122,5-123°). Anal.
ber. fiir C,,H,,0 (300,41): C 87,96, H 6,71; gef.: C 87,79, H 6,79.

1,1,1-Triphenyl-2-propanon (2a). Analog der Umsetzung von 1b werden 21,85 g (75,8 mmol) 1a mit 8 g (80
mmol) CrO; in 30 ml H,0 und 8 ml konz. H,SO, oxidiert. Man erhalt 20,8 g (95,8%) 2a als farblose Nadeln
(EtOH) vom Schmp. 143° ([26]: 137,5-139°).

1,1,1-Triphenyl-2-pentanon (2¢). Analog der Oxidation von 1b werden 16,16 g (51,1 mmol) Ic¢ mit 5,8 g (58,3
mmol) CrO; in 20,5 mi H,0 und 5,7 ml konz. H,SO, umgesetzt. Es resultieren 14,66 g (91,2%) 2c als farblose
Nadeln vom Schmp. 106° (AcOEt). Anal. ber. fiir C3H;,0 (314,43): C 87,86, H 7,05; gef.: C 87,73, H 7,05.

4-Methyi-1,1,1-triphenyl-2-pentanon (2d). Analog der unten beschriebenen Umsetzung von 1f werden 16,52 g
(50 mmol) 1d mit 7,66 g (76 mmol) CrO; in 30 m! H,O und 8 ml konz. H,SO, oxidiert. Es resultieren 15,76 g (96%)
2d vom Schmp. 81° (EtOH). Anal. ber. fiir CoH,,0 (328,46): C 87,76, H 7,36; gef.: C 87,68, H7,47.
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(E)-1,1,1,4-Tetraphenyl-3-buten-2-on (2f). Eine Lsg. von 934 mg (2,48 mmol) 1f in 45 ml Aceton wird bei 0°
mit 500 mg CrO; (5 mmol) in 25 ml H,O und 6,2 ml konz. H,SO, unter kriftigem Riihren versetzt. Nach beendeter
Reaktion giesst man die resultierende, griine Suspension vorsichtig in ein Gemisch von 100 ml ges. NaHCO;-Lsg.
und 100 ml 24 NaOH und extrahiert mit CH,Cl, (4 x 50 ml). Die vereinigten org. Phasen werden nach dem
Waschen mit 100 ml H,0 getrocknet (MgSO,) und i. RV. eingeengt. « Flash»-Chromatographie des Rohproduktes
tiber 50 g Kieselgel (Durchmesser 3 cm, CH,Cl,/Hexan 3:1) ergeben 770 mg (82,8 %) 2f vom Schmp. 153-154°
(EtOH). Anal. ber. fiir CpgHaO (374,49): C 89,80, H 5,92; gef.: C 89,75, H 6,03.

Umsetzung des Aluminium-Enolates von 2a mit Aldehyden und Ketonen. — 4-Hydroxy-1,1,1-triphenyi-2-pen-
tanon (3a) und ( E)-1,1,1-Triphenyl-3-penten-2-on (2e). — Allgemeine Arbeitsvorschrift. In einem 100-ml-Metallie-
rungskolben mit Riickflusskiithler werden unter Ar 5,07 g (17,7 mmol) 2a in 70 ml Toluol gelost, bei RT. mit 8,3 ml
(21,6 mmol) A}{(CH,;); versetzt und die Lsg. wahrend 4 h zum Sieden erhitzt, Nach Abkiihlen auf 0° wird 2 ml (35,4
mmol) Acetaldehyd zugespritzt und die Mischung 1 h bei 0° bis RT. geriihrt. Man giesst das Gemisch in 100 ml ges.
NH,C}-Lsg. und riihrt ca. 30 min. Nach Abfiltrieren iber Celite wird die wissr. Phase mit Et,O extrahiert (4 x 50
ml), die vereinigten org. Phasen mit ges. NaHCO;-Lsg., mit ges. NaCl-Lsg. und mit H,O gewaschen, getrocknet
(MgSO4) undi. RV, eingeengt. Das aus der Umsetzung von 2a resultierende, rohe Hydroxyketon 3a wird in 100 ml
Benzol aufgenommen, mit einer Spatelspitze TsOH versetzt und am Wasserabscheider 2 h zum Sieden erhitzt. Man
giesst das Gemisch in 100 m! eisgekiihites H,O, extrahiert mit CH,Cl, (4 x 50 ml) und wischt die vereinigten org.
Phasen mit ges. NaHCO,;-Lsg. und H,0. Nach dem Trocknen (MgSO,) wird i. RV. eingeengt. Es resultieren 5,22 g
(94,3% iiber beide Stufen) des kristallinen Ketons 2e vom Schmp. 177° (CH,Cl,). 3a: Anal. ber. fir Cy3H,,0,
(330,43): C 83,60, H 6,71; gef.: C 83,65, H 6,79. 2¢: Anal. ber. fiir C;3H,,0 (312,42): C 88,23, H 6,64; gef.: C 83,42,
H 6,45.

( E)-4-Hydroxy-2,2,2-triphenyl-5-hepten-2-on (3b) und 1,1,1-Triphenyl-3,5-heptadien-2-on (4b). Aus der Um-
setzung von 2,57 g (8,97 mmol) 2a mit 4,2 mi (10,9 mmol) Al(CH;); und 1 m} (12,14 mmol) Crotonaldehyd
resultieren 2,29 g (71,7 %) kristallines 3b vom Schmp. 135-136° (Et,0). Anal. ber. fur C,5H,40, (356,47): C 84,24,
H 6,79; gef.: C 84,14, H 6,88. Die H,O-Abspaltung von 1,83 g (5,13 mmol) 3b ergibt nach der «Flash»-Chromato-
graphie (Durchmesser 3 cm, CH,Cly/Hexan 3:1) 1,34 g (77,3%) 4b vom Schmp. 192° (Et,0). Anal. ber. fiir
CysHx,0 (338,45): C 88,72, H 6,55; gef.: C 88,64, H 6,69.

4-Hydroxy-4-methyl-1,1,1-triphenyl-2-pentanon (3¢) und 4-Methyl-1,1,1-triphenyl-3-penten-2-on (4¢). Die Um-
setzung von 4,21 g (14,7 mmol) 2a mit 6,9 ml (17,9 mmol) AlMe; und 1,5 ml (20,4 mmol) Aceton fithrt zu 3c. Nach
der H,O-Abspaltung erhilt man 4,01 g (83,6% iiber beide Stufen) 4¢ vom Schmp. 142-143° (Et,0). Anal. ber. fiir
CyH,0 (326,44): C 88,31, H 6,79; gef.: C 88,32, H 6,85. Auch eine Probe von 3¢ wurde gereinigt und identifiziert.
Schmp. 111-112° (27}: 111,5-112,5%).

4-Hydroxy-1,1,1,4-tetraphenyl-2-pentanon (3d) und 1,1,1,4-Tetraphenyl-3-penten-2-on (4d). Die Umsetzung
von 1,2 g (4,19 mmol) 2a in 25 ml Toluol mit 2 ml (4,65 mmol) AlMe; und 0,55 ml (4,70 mmol) Acetophenon ergibt
nach der «Flash»-Chromatographie (Durchmesser 3 cm, Et,O/Pentan 3:7) 1,25 g (73,4%) 3d vom Schmp.
101-102° (Et,O/Pentan). Anal. ber. fiir C,0H,50, (406,52): C 85,68, H 6,45; gef.: C 85,57, H 6,51. Die H,O-Abspal-
tung fiihrt zu 870 mg (73,4 %) 4d vom Schmp. 150° (AcOEt). Anal. ber. fiir CogH,,O (388,52): C 89,65, H 6,23; gef.:
C 89,49, H 6,25.

4-Hydroxy-1,1,1,4-tetraphenyl-2-hexanon (3e) und 1,1,14-Tetraphenyl-3-hexen-2-on (4e). Aus 2,98 g (10,4
mmol) 2a, 5 ml (13 mmol) Al(CHj3); und 1,45 ml (10,9 mmol) Propiophenon erhilt man nach der H,O-Abspaltung
des Hydroxyketons 3e, 2,1 g (50,2 %) 4e vom Schmp. 130° (Et,0). Anal. ber. fiir C;qH,c0 (402,54): C 89,51, H 6,51,
gef.: C 89,37, H 6,54.

Michael-Additionen. — Aligemeine Arbeitsvorschrift zu den Additionsreaktionen an die Enone 2e und 2M. In
einem Metallierungskolben wird das Keton unter Arin THF gelést, wenn nicht anders angegeben, bei —50° mit 1,1
Mol-Aquiv. des metallorg. Reagens versetzt und ohne Entfernen des Kithibades unter langsamem Aufwirmen
gertihrt. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt. Nach beeendeter Reaktion giesst man in 100 ml eisgekiihi-
tes H,O und extrahiert mit Et,O (4 X 50 ml). Die vereinigten org. Phasen werden nach dem Waschen mit ges.
NaCl-Lsg. getrocknet (MgSO,) und i. RV. eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch «Flash»-
Chromatographie iiber 60 g Kieselgel (Durchmesser 3 cm, CH,Cl,/Hexan 3:1).

2d. Die Reaktion zwischen 495 mg (1,58 mmol) 2e und 1,8 mi (3,9 mmol) MeLi ergibt 464 mg (89 %) 2d vom
Schmp. 81° (EtOH). 2d erhélt man in 69%. Ausbeute auch avs der Reaktion zwischen 108 mg (0,35 mmol) 2e und
ca. 3 Mol-Aquiv. CH;MgBr. Anal. ber. fiir C,4H,,0 (328,46): C 87,76, H 7,36; gef.: C 87,68, H 7,47.

4-Methyl-1,1,1-triphenyl-2-octanon (5a). Man erhilt aus 256 mg (0.82 mmol) 2e und 1,1 Mol-Aquiv. BulLi 260
mg (85%) 5a als hoch viskoses Ol. Anal. ber. fiir Cp;H;,0 (370,55): C 87,52, H 8,16; gef.: C 87,57, H 8,13.
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4,5,5-Trimethyl-1,1,1-triphenyl-2-hexanon (5b). Man erhélt aus 429 mg (1,37 mmol) 2e und 1,60 mmol
t-BuLi nach der chromatographischen Reinigung neben 49 mg (11%) 2e 223 mg (44%) 5b vom Schmp. 105°
(Hexan). Anal. ber. fiir Cy;H;3y0 (370,55): C 87,52, H 8,16; gef.: C 87,45, H 8,06.

1,1,1,4-Tetraphenyl-2-pentanon (S¢). Die Reaktion zwischen 160 mg (0,51 mmo}) 2e und 1,1 Mol-Aquiv.
PhLi ergibt, nach ca. 3 h Rithren bei —60° und Aufarbeiten, neben 33 mg (20%) 2e 124 mg (62%) 5¢ vom
Schmp. 120-121° (EtOH). Sc erhalt man in gleicher Ausbeute auch durch die Umsetzung von 2f mit 1,1 Mol-
Aquiv. MeLi nach einer Reaktionsdauer von 20 h. Anal. ber. fiir CooH,0 (390,54): C 89,19, H 6,71; gef.: C
89,12, H 6,77.

4-(1,3-Dithian-2-yl)-1,1,1-triphenyl-2-pentanon (5d). Bei —30° werden 85 mg (0,71 mmol) 1,3-Dithian in 10
ml THF mit 1,1 Mol-Aquiv. BuLi wihrend 90 min metalliert. Nach Abkiihlen auf —78° werden 200 mg (0,64
mmol) 2e geidst in 10 m] THF wihrend 10 min zugetropft. Man lasst iiber Nacht unter 0° rithren und arbeitet
wie gehabt auf. Es resulticren 146 mg (53%) 5d vom Schmp. 112-113° (EtOH). Anal. ber. fir C,,H,308S,
(432,65): C 74,98, H 6,53; gef.: C 74,81, H 6,69.

1,1,1 4-Tetraphenyl-2-octanon (6a). Aus 2,11 g (5,63 mmol) 2f nach der Kristallisation des Rohproduktes
durch Aufnahme in Hexan 2,02 g (83%) 6a vom Schmp. 102-103°. Anal. ber. fiir C3,H3,0 (432,61): C 88,85, H
7,46; gef.: C 88,79, H 7,57.

4-(1,3-Dithian-2-yl)-1,1,1 4-tetraphenyl-2-butanon (6b). Analog der Darstellung von 5d erhilt man aus 200
mg (1,66 mmol) 1,3-Dithian, 1,1 Mol-Aquiv. BuLi und 600 mg (1,60 mmol) 2f neben 156 mg (22%) 6a 605 mg
(75%) 6b vom Schrp. 161° (EtOH). Anal. ber. fiir Cy,H308S, (494,72): C 77,71, H 6,11, S 12,96, gef.: C 77,56,
H 6,24, S 12,64.

Umsetzung von 2e mit Lithiumacetyliden. — Allgemeine Arbeitsvorschrift. In einem Metallierungskolben
wird unter Ar die berechnete Menge (1,1 Mol-Aquiv. beziiglich 2e) des Acetylens in THF geldst und bei —50°
mit 1,1 Mol-Aquiv. (beziiglich 2¢) BuLi versetzt. Man lisst unter Rihren ohne Entfernen des Kiihlbades auf
—10° aufwirmen, kiihlt die Lsg. erneut auf —-50° und presst sie via Teflon-Schlauch mittels leichtem Ar-Uber-
druck zur THF-Lsg von 2e (ca. ~50°). Der Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt. Nach beendeter Reak-
tion giesst man in 100 ml H,O und extrahiert die wissr. Phase mit Et,O (4 x 50 ml). Die vereinigten org. Phasen
werden nach dem Waschen mit ges. NaCl-Lsg. getrocknet (MgSO,) und i. RV. eingeengt. Die Reinigung erfolgt
durch Umkristallisation oder durch «Flash»-Chromatographie (CH,Cl,/Hexan 3:1).

4-Methyl-1,1,1-triphenyl-5-undecin-2-on (7a). Man erhdlt aus 1,32 g (4,2 mmol) 2e und 0,61 m! (4,65 mmol)
1-Heptin 1,47 g (86%) 7a vom Schmp. 59-60° (Pentan). IR (CCl,): 3085, 3060, 3030, 2960, 2930, 2870, 2855,
1712, 1595, 1495, 1450, 1410, 1380, 1345, 1270, 1095, 1035. 'H-NMR: 7,50-7,00 (m, 15 arom. H); 3,05-2,60 (m,
2H); und 2,45-2,00 (m, 3H); zusammen 2H-C(3), H-C(4), 2H-C(7); 1,70-1.10 (m, 2H—C(8), 2H~C(9),
2H-C(10)); 1,05-0,65 (m, CH;—C(4), 3H—C(11)). *C-NMR: 205,86 (s); 142,53 (5); 130,48 (d); 127,98 (d);
126,66 (d); 83,85 (s); 80,71 (5); 72,59 (s); 47,77 (¢); 31,04 (2); 28,71 (1); 22,19 (¢); 21,79 (d); 20,89 (g); 18,70 (1),
13,97 (q)- MS: 408 (< 1, M1, C50H3,0), 380 ( < 1), 244 (38), 243 (100), 228 (8), 215 (5), 165 (40), 81 (5). Anal.
ber. fiir C3oH3,0 (408,59): C 88,19, H 7,90; gef.: C 88,06, H 7,93.

4-Methyl-1,1,1,6-tetraphenyl-5-hexin-2-on (7b). Man erhdlt aus 386 mg (1,24 mmol) 2e und 0,15 ml (1,36
mmol) Phenylacetylen 450 mg (88%) kristallines 7b vom Schmp. 109° (Et,O/Hexan). IR (KBr): 3060, 3030,
2980, 2930, 2900, 1702, 1595, 1490, 1448, 1415, 1342, 1120, 1093, 1005. '"H-NMR (CCl,, 90 MHz): 7,50-7,00 (m,
20 arom. H); 3,35-2,95 (m, H—-C(4)); 2,82 (dd, J = 7,5 und 17, H=C(3)); 2,26 (dd, J = 7,5 und 17, H-C(3));
1,04 (d, J = 7,5, CHy~C(4)). *C-NMR: 205,61 (s); 142,44 (s); 131,51 (d); 130,45 (d); 128,06 (2d); 127,60 (d);
126,73 (d); 123,70 (s); 93,67 (s); 81,08 (s); 72,66 (s); 47,66 (1); 22,40 (d); 20,49 (¢). MS: 414 (<1, M *,
C31H,60), 386 (< 1), 372 ( < 1), 244 (36), 243 (100), 228 (6), 215 (4), 202 (1), 166 (7), 165 (40), 129 (9), 128 (10),
115 (2), 102 (14), 91 (2), 76 (2). Anal. ber. fiir C;;Hp0 (414,55): C 89,82, H 6,32; gef.: C 89,48, H 6,35.

7-( N,N-Didithylamino )-4-methyl-1,1,1-triphenyl-5-heptin-2-on (7¢). Reinigung durch «Flash»-Chromato-
graphie (Et,0). Dickflissiges Ol IR (CCl,): 3090, 3060, 3030, 2970, 2930, 2870, 2820, 1955 (w), 1710, 1597,
1492, 1448, 1410, 1385, 1372, 1341, 1322, 1290, 1265, 1199, 1155, 1090, 1055, 1032, 1000. '"H-NMR: 7,50-7,00
(m, 15 arom. H); 3,33 (2-Liniensystem, 2H—C(7)); 3,04-2,18 (m, 2ZH—C(3), H—C(4)); darunter: 2,49 (q, J =17, 2
CH;CH,N); 1,03 (¢, J = 7, 2 CH;CH,N); 0,93 (d, J = 6,5, CH;—C(4)). >C-NMR: 205,86 (s); 142,47 (5); 130,48
(d); 128,08 (d); 126,73 (d); 88,63 (s); 74,90 (s); 72,70 (s); 47,63 (1); 47,03 (¢); 41,06 (¢); 21,85 (d); 20,79 (q);
12,23 (g). MS: 423 (5, M ¥, C3,Hy;3NO), 408 (3, Mt — 15), 244 (23), 243 (100), 228 (4), 180 (4), 165 (24), 154
(5), 126 (3), 91 (3), 84 (4), 73 (24), 70 (20), 56 (7), 44 (6), 28 (5). Anal. ber. fiir C3yH3;NO (423,60): C 85,06, H
7,85 N 3,31; gef.: C 84,83, H 7,89, N 3,11,

7-Methoxy-4-methyl-1,1,1-triphenyl-5-heptin-2-on  (7d). Reinigung durch «Flash»-Chromatographie
(CH,Cl,/Hexan 3:1) neben 15% 2e, Schmp. 84° (ligroin). IR (KBr): 3050, 3020, 2980, 2962, 2930, 2820, 2238,
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1710, 1593, 1577, 1492, 1470, 1445, 1441, 1405, 1375, 1360, 1345, 1322, 1280, 1262, 1190, 1150, 1102, 1000, 900.
'TH-NMR: 7,40~7,10 (m, 15 arom. H); 4,01 (2-Liniensystem, 2H—C(7)); 9,28 (s, CH;0); 3,05-2,20 (m, 2ZH-C(3),
H—-C(4)); 0,93 (br. d, J =7, CH;—C(4)). BC.NMR: 205,48 (s); 142,33 (5); 130,40 (d); 128,06 (d); 126,72 (d);
90,32 (5); 76,32 (s); 72,62 (s); 59,96 (1); 57,22 (q); 47,37 (¢); 21,82 (d); 20,32 {q). MS: 382 (M T, Cy;H,405), 351
(M“'L — 31), 244, 243, 228, 215, 166, 165, 139, 115, 91, 79, 41. Anal. ber. fiir C,;H,c0, (382,51): C 84,78, H 6,85;
gef.: C 84,94, H 6,87.

7-Hydroxy-4,7-dimethyl-1,1,1-triphenyl-5-octin-2-on  (7e). Reinigung durch «Flash»-Chromatographie
(Et,O/Pentan 1:1), Schmp. 128° (EtO/Pentan). IR (KBr): 3530, 3060, 2980, 2940, 1715, 1595, 1493, 1448, 1445,
1440, 1400, 1362, 1345, 1328, 1265, 1240, 1185, 1170, 1120, 1110, 1090, 1050, 1000, 980, 940. 'H-NMR: 7,60—
6,90 (m, 15 arom. H); 3,05-2,15 (m, 3H, 2H-C(3), H—C(4)); 1,91 (br., HO—C(7)); 1,46 (s, 2 CH;—C(7)); 0,91
(br. d, J =7, CH;—C(4)). *C-NMR: 205,92 (s, C(2)); 142,40 (s, arom C); 130,42 (d, arom. C); 128,07 (d, arom.
C); 126,72 (d, arom. C); 85,60 (s, 2 C, —C=C-); 72,63 (s, C(1)); 64.93 (s, C(T)); 47,27 (1, C(3)); 31,68 (g, 2
CH;—C(7)); 21,55 (d, C(4)); 20,42 (q, CH;—C(4)). MS: 396 (< 1, M T, CyqH40,), 378 (1, M T —18), 301 (1),
244 (20), 245 (100), 228 (3), 215 (2), 166 (3), 165 (25), 115 (1), 91 (1), 43 (6). Anal. ber. fiir CoqH30, (396,53): C
84,81, H 7,12; gef.: C 84,64, H 7,22.

4-Methyl-6-trimethyisilyl-1,1,1-triphenyl-5-hexin-2-on  (7f). Reinigung durch «Flash»-Chromatographie
(CH,Cl,/Hexan 3:1), Schmp. 102°. IR (KBr): 3085, 3060, 3035, 3022, 2958, 2925, 2265, 1710, 1595, 1492, 1449,
1444, 1408, 1340, 1325, 1275, 1250, 1150, 1098, 1080, 1030, 1000. 'H-NMR (80 MHz): 7,40-6,50 (m, 15 arom.
H); 3,15-2,05 (m, 3H, 2H-C(3), H—C(4)); 0,92 (d, J = 7, CH;~C(4)); 0,15 (5, (CH,)381). *C-NMR (Referenz:
Dioxan): 206,04 (s, C(2)); 142,97 (s, arom. C); 130,92 (d, arom. C); 128,52 (d, arom. C); 127,19 (d, arom. C);
111,29 (s) und 84,90 (s); —C=C~; 73,08 (s, C(1)); 47,30 (¢, C(3)); 23,00 (d, C(4)): 20,78 (g, CH;—C(4)); 0,70 (g,
(CH,);S0). MS: 410 (1, M ¥, CygH3,0Si), 395 (1, Mt — 15), 244 (19), 243 (100), 228 (3), 166 (3), 165 (25), 109
(2), 97 (4), 73 (2). Anal. ber fiir C,3H3,08i (410,64): C 81,90, H 7,36; gef.: C 81,85, H 7.46.

Silylierung von (2b). — 2-Trimethylsilyloxy-1,1,1-triphenyl-2-buten (9). Eine Losung von 3 g (10 mmol) 2b in
70 ml THF wird bei —78° mit 1,1 Mol-Aquiv. BuLi wihrend 30 min metalliert und mit 1,5 mi (1,2 Mol-Aquiv.)
frisch destilliertem Me;SiCl versetzt. Man ldsst langsam auf RT. aufwirmen und riihrt nach 1 h bei RT. Der
Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt. Nach Beendigung der Reaktion wird in 100 ml 0,IN NaHCO5-Lsg.
gegossen und die wissr. Phase mit Et;O extrahiert (4 X 50 ml). Die vereinigten org. Phasen werden nach dem
Waschen mit HyO getrocknet (MgSO,) und i. RV. eingeengt. Man erhilt 3,53 g (95%) 9 als farblose Nadeln,
Schmp. 111° (EtOH). 'H-NMR (90 MHz): 7,50-7,00 (m, 15 arom. H); 4,82 (¢, J =7, H-C(3)); 1,6 (d, J =7,
3H-C(4)); —0,25 (s, (CH3),Si). BC.NMR (25,2 MHz): 155,41 (s, C(2)); 145,27 (s, arom. C); 131,31 (d, arom.
C); 127,24 (d, arom. C); 125,89 (d, arom. C); 105,68 (d, C(3)); 66,23 (s, C(1)); 12,08 (g, C(4)); 0,10 (g, (CH;);S1).
Anal. ber. fiir C,5H»308i (372,59): C 80,59, H 7,57; gef.: C 80,48, H 7,65.

Aldoladditionen. — Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 10a—i. In einem 100 ml Metallierungs-
kolben wird eine Lsg. von 10 mmol Keton in 70 ml THF bei —78° mit 1,1 Mol-Aquiv. BuLi wihrend 30 min
metalliert und mit 1,2 Mol-Aquiv. frisch destilliertem Aldehyd versetzt. Die Lsg. wird sodann in 100 ml ges.
NH,CI-Lsg. gegossen und die wissr. Phase mit Et,O extrahiert (4 X 50 ml). Die vereinigten org. Phasen werden
nach dem Waschen mit 100 ml H,O getrocknet MgSO, und i. RV. eingeengt. Die beim Einengen ausgefallenen
Produkte werden abfiltriert. Im anderen Falle wird das Ol in Hexan aufgenommen.

u-4-Hydroxy-3-methyl-1,1,1-triphenyl-2-pentanon (10a). Aus 2b und Acetaldehyd. Schmp. 100° (Hexan). IR
(K Br): 3540 (OH), 1690 (C=0). 'H-NMR: 7,55-7,00 (m, 15 arom. H); 3,19 (dg, J = 1,5 und 6,5, H—C(4)); 2,97
(s, OH); 2,93 (dg, 7 = 1,5 und 6,5, H-C(3)); 0,96 (d, J = 6,5, CH;—C(3), CH;—C(4)). *C-NMR: 215,39 (s,
C(2)); 141,76 (s, arom. C); 130,42 (d, arom. C); 128,20 (d, arom. C); 126,96 (d, arom. C); 74,65 (s, C(1)); 68,35
(d, C(4)); 47,76 (d, C(3)); 19,63 (g, C(5)); 11,46 (g, CH;—C(3)). Anal. ber. fiir C,,H,,0 (344,46): C 83,69, H
7,02; gef.: C 83,56, H 7,07.

u-4-Hydroxy-3-methyl-1,1,1-triphenyl-2-hexanon (10b). Aus 2b und Propionaldehyd. Schmp. 114-115° (He-
xan/Et,0). 'H-NMR: 7,55-7,05 (m, 15 arom. H); 3,02 (dg, J = 1,5 und 7, H-C(3)); 3,00 (s, OH); 2,78 (dr,
J =15 und 7, H-C(4)); 1,7-0,82 (m, 2H-C(5)); 0,87 (d, J =7, CH,—C(3)); 0,64 (r, J =7, 3H-C(6)). '*C-
NMR: 215,38 (s, C(2)); 141,84 (arom. C); 130,55 (arom. C); 128,23 (arom. C); 127,01 (arom. C); 74,83 (s,
C(1)); 74,09 (d, C(4)); 46,16 (d, C(3)); 26,61 (1, C(5)); 11,60 (g); 10,19 (g). Anal. ber. fiir CpsH,c0, (358,49): C
83,76, H 7,31, gef.: C 83,79, H 7,31.

1-4-Hydroxy-3-methyl-1,1,1 4-tetraphenyl-2-butanon (10c). Aus 2b und Benzaldehyd. Schmp. 175-176°
(AcOEY). IR (KBr): 3440 (OH), 1690 (C=0). 'H-NMR: 7,50-6,90 (m, 20 arom. H); 4,12 (d, J =2, H-C(4));
3,46 (br. s, OH); 3,18 (dg, J = 2 und 7, H-C(3)}; 0,77 (d, J = 7, CH;—C(3)). BC-NMR: 215,31 (s); 141,65 (s);
141,14 (s); 130,55 (d); 128,40 (d); 127,93 (d); 127,21 (d); 127,03 (d); 125,77 (d); 75,04 (s); 74,20 (d); 49,38 (d);
11,83 (g). Anal. ber. fiir C,0H,50, (406,53): C 85,68, H 6,45; gef.: C 85,94, H 6,53.
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1-4-( I-Hydroxy-2-methyl-3-ox0-4,4,4-triphenylbutyl ) benzonitril (10d). — Man erhélt aus 402 mg (1,34 mmol)
2b und 196 mg (1,45 mmol) p-Formylbenzonitril in 5 ml THF 480 mg (83%) 18d. Schmp. 186° {AcOEt).
IH-NMR: 7,62-6,96 (m, 19 arom. H); 4,02 (s, H-C(4)); 3,59 (s, OH); 3,15 (dg, J = 1,5 und 7, H-C(3)}; 0,76 (4,
J =7, CH;—C(3)). Anal. ber. fur C;3,H,sNO, (413,54): C 83,50, H 5,84, N 3,25; gef.: C 83,32, H 5,85, N 3,31.

u-3-Athyl-4-hydroxy-1,1,1-triphenyl-2-pentanon (10e). Aus 2c und Acetaldehyd. Schmp. 84-85° (Hexan).
'H-NMR: 7,44-7,08 (m, 15 arom. H); 3,36-3,12 (m, H—C(4)); 2,94-2,76 (m, H-C(3), OH); 1,90-1,14 (m, CH,);
0,92 (d, J =17, 3H-C(5)); 0,74 (¢, J =7, CH,CHy). 3C.NMR: 214,04; 141,88; 130,61; 127,98; 126,90; 74,61;
68.22; 54.61; 20,59; 19,88; 13,61. Anal. ber. fiir C,sH,s0, (358,48): C 83,76, H 7,31; gef.: C 83,88, H 7,33.

u-3-Athyl-4-hydroxy-1,1,1-triphenyl-2-hexanon (10f). Aus 2¢ und Propionaldehyd. Schmp. 68° (Hexan). 'H-
NMR: 7,30 (s, 15 arom. H); 3,10-2,70 (m, H—C(4), H—-C(3), OH); 1,88-0,96 (m, 2 CH,CH3); 0,72 (¢, J =17,
CH,CH,); 0,60 (1, J =7, CH,CH;). Anal. ber. fiir C,sH,0, (372,51): C 83,83, H 7,58; gef.: C 83,72, H 7,57.

1-3-(a-Hydroxybenzyl)-1,1,1-triphenyl-2-pentanon (10g). Aus 2¢ und Benzaldehyd. Schmp. 127-128°
(EtOH). '"H-NMR: 7,40-6,85 (m, 20 arom. H); 4,16 (d, J = 2, PhCH); 3,35-3,06 (m, H—C(3), OH); 1,67-1,00
(m, CH,CH,); 0,28 (1, J =7, CH,CH). Anal. ber. fiir C;Hs50, (420,55): C 85,68, H 6,71; gof.: C 8545, H
6,66.

u-4-Hydroxy-3-isopropyl-1,1,1-triphenyi-2-pentanon (10h). Aus 2d und Acetaldehyd. Schmp. 110-111° (He-
xan). '"H-NMR: 7,30 (s, 15 arom. H); 4,08-3,67 (m, H-C(4)); 3,34-3,12 (m, H—-C(3)); 2,10-1,67 (m, OH,
CH(CH,),); 1,08 (d, J = 6, CH;—C(4)); 0,88, 0,76 (d, J = 7,5, CH(CH}),). Anal. ber. fiir C,sH,30, (372,51): C
83,83, H 7,58; gef.: C 83,61, H 7,56.

1-3-(a-Hydroxybenzyl )-4-methyl-1,1,1-triphenyi-2-pentanon (10i). Aus 2d und Benzaldehyd. Schmp. 136~
137° (EtOH). 'H-NMR: 7,35-6,74 (m, 20 arom. H); 4,92 (d, J = 7,5, PhCH); 3,62 (dd, J = 3 und 7,5, H—C(3));
2,18 (5, OH); 1,96-1,72 (m, CH(CHs),); 0,84 (d, J = 7,5, CH(CH3),).

Einfiihrung der Schutzgruppe. — 4-( I-Athoxydthoxy)-3-methyl-1,1,1-triphenyl-2-pentanon (10a-EE). Unter
Feuchtigkeitsausschiuss werden 940 mg (2,73 mmol) 2a in 30 ml Athylvinyldther bei 0° mit 0,1 m! CF,COOH
versetzt und die Lsg. wird 5 Tg. bei RT. geriibrt. Man giesst in 100 ml ges. NaHCO;-Lsg. und extrahiert mit
Et,;0 (3 x 50 ml). Nach dem Trocknen (Na,SO,) wird i. RV. eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes
erfolgt durch «Flash»-Chromatographie (Durchmesser 3 cm, Hexan/Et,O 3:1). Es resultieren 835 mg (73%)
102-EE als dickfliissiges Ol (Diastereomerengemisch). 'H-NMR: 7,50-7,00 (m, 15 arom. H); 4,5 und 4,36 (g,
J =6, 0CH(CH,)0); 3,75-2,75 (m, H—C(3), H—C(4), OCH,CHs); 1,35-0,75 (m, 4 CHs). C-NMR: 215,15 (s);
211,06 (s); 142,45 (s); 142,28 (s); 130,82 (d); 130,65 (d); 128,07 (d); 127,91 (d); 126,82 (d); 100,92 (d); 97,99
(d); 75,19 (d); 74,48 (5); 72,09 (d); 60,98 (1); 58,61 (1); 48,75 (d); 48,45 (d),; 20,67 (¢); 20,59 (¢); 20,28 (g); 18,90
(g); 15,32 (q); 14.48 (¢); 13,53 (g). Anal. ber. fir C,gH»05 (416,56): C 80,73, H 7,74; gef.: C 80,58, H 7,63.

Einfiihrung der MEM- oder MOM-Schutzgruppe. — Allgemeine Arbeitsvorschrift. Unter Feuchtigkeitsaus-
schluss wird eine Lsg. von 10 mmol f-Hydroxyketon in CH,Cl; (10 ml pro g MEM- bzw. MOM-C]) bei 0°
hintereinander mit 40 mmol Diisopropyldthylamin und frisch destilliertems MEM-Cl bzw. MOM-CI versetzt und
die Mischung bei RT. geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt. Die Reaktion ist gewdhnlich
nach 24 h beendet. Man giesst in 100 ml H,O und extrahiert die wéssr. Phase mit Et,O (4 x 50 ml). Die
vereinigten org. Phasen werden nach dem Waschen mit 1IN HCl, H,O und ges. NaCl-Lsg. getrocknet (MgSO,)
und i. RV. eingeengt. Die beim Einengen ausgefallenen Produkte werden abfiltriert. Im anderen Falle wird das
Ol in Hexan aufgenommen. Die Reinigung der Rohprodukte erfolgt durch Umkristallisation. Die Verbindun-
gen 10a-MOM und 10a-MEM sind dickfliissige Ole und wurden ohne Identifizierung weiter umgesetzt.

4-[ (2-Methoxydthoxy )methoxy J-3-methyl-1,1,1-Triphenyl-2-hexanon (10b-MEM). Aus 10b und MEM-CL.
Schmp. 52-53° (Hexan). '"H-NMR: 7,32 (s, 15 arom. H); 4,52 (4B-System, J = 6, OCH,0); 3,72-3,34 (m,
OCH,CH,0); 3,30 (s, CH;0); 3,12 (dg, J = 3, H-C(3)); 2,84-2,65 (m, H-C(4)); 1,50-1,10 (m, CH,CH3); 1,00
(d, J =6, CHy~C(3)); 0,58 (1, J = 7,5, CH,CHj). Anal. ber. fiir C,gH,,0, (446,58): C 77,99, H 7,67; gef.: C
77,80, H 7,58.

4-[(2'-Methoxyithoxy)methoxy [-3-methyl-1,1,1 4-tetraphenyl-2-butanon (10c-MEM). Aus 10¢ und 6 Mol-
Aquiv. MEM-C1. Schmp. 110° (EtOH). 'H-NMR: 7,30-6,86 (m, 20 arom. H); 4,50 (d, H-C(4)); 4.48 (s,
OCH,0); 3,80-3,22 (m, H—C(3), OCH,CH,0); 3.26 (s, CH;0); 1,00 (d, J =6, CH;—C(3)). Anal. ber. fiir
Cy3H3,0, (494,62): C 80,13, H 6,93; gef.: C 80,11, H 7,01.

4-( I'-Athoxyithoxy )-3-dthyl-1,1,1-triphenyl-2-pentanon (10e-EE). Analog der Darstellung von 10a-EE er-
hilt man aus 2,08 g (5,79 mmol) 10e in 50 ml Athylvinylither und 0,2 ml CF;COOH 2,19 g (88,1%) 10e-EE als
Diastereomerengemisch. 'H-NMR: 7,36-7,06 (m, 15 arom. H); 4,59 und 4,44 (g, J = 6, OCH (CH;)0); 3,78-3,02
(m, H—C(3), H—C(4), OCH,CH3); 1,22-0,96 (m, 3 CH3); 0,72 und 0,69 (1, J = 7, CH3). >C-NMR (75,47 MHz):
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211,45;211,19; 143,07; 142,78, 131,25; 131,04, 127,84; 127,67, 126,83; 126,64; 100,25; 97,31; 74,67, 74,55; 74,22;
71,42; 59,98; 59,46; 54,47; 53,30; 22,75; 22,30; 20,40; 20,25; 20,22; 17,22; 15,37; 12,30; 11,95. Anal. ber. fir
CasH3,05 (430,59): C 80,89, H 7,96; gef.: C 80,95, H 7,94.

3-Athyl-4-[ ( 2-Methoxydthoxy Jmethoxy J-1,1,1-triphenyl-2-hexanon (10f-MEM), Aus 10f und MEM-CL
Schmp. 75-76° (Hexan). 'H-NMR: 7,25 (s, 15 arom. H); 4,46 (s, OCH,0); 3,72-3,10 (m, H—C(4), H-C(3),
OCH,CH,0); 3,34 (s, CH;0); 1,65-1,10 (m, 2 CH,CH;); 0,70 und 0,62 (¢, J = 7,5, CH,CH3). Anal. ber. fiir
CoHy0, (460,62): C 78,23, H 7,88; gef.: C 78,14, H 7,99.

3-{[ (2-Methoxydthoxy )methoxy [phenylmethyl}-1,1,1-triphenyl-2-pentanon (10g-MEM). Aus 10g und 6
Mol-Aquiv. MEM-CL. Schmp. 98-99° (EtOH). 'H-NMR: 7,35-6,74 (m, 20 arom. B); 4,87 (d, J/ = 9, PhCH); 4,50
(s, OCH,0); 3,92-3,24 (m, H-C(3), OCH,CH,0); 3,32 (s, CH;0); 1,46-1,10 (m, CH,CHj,); 0,76 (t, J = 1,5,
CH,CH3). Anal. ber. fiir C54H;340, (508,66): C 80,28, H 7,13; gef.: C 80,45, H 7,18.

Reduktive C-C-Spaltung der Tritylketone mit LiBEtyH. — Allgemeine Arbeitsvorschrift. In einem Metallie-
rungskolben wird eine THF-Lsg. des Ketons unter Ar bei —40° mit 3 Mol-Aquiv. LiBEt;H (Im in THF)
tropfenweise versetzt und langsam auf RT. erwdrmt. Die Lsg. farbt sich nach etwa 1 h rot und wird mit der Zeit
dunkelrot (wobei im Falle von 10a-MOM momentane Farbung auftritt). Der Reaktionsverlauf wird mittels DC
verfolgt. Man ldsst wiahrend 24 h bei RT. rithren und hydrolisiert nach beendeter Reaktion vorsichtig mit ges.
Na,S0,-Lsg. Der Niederschlag wird abgetrennt und mehrmals mit Et,O extrahiert. Das Filtrat und Et,O-Extrakte
werden mit 1N HCI, H,O und ges. NaCl-Lsg. gewaschen und getrocknet (MgSOy). Die Trennung von Ph;CH und
Alkohol erfolgt nach dem Einengen i. RV. durch chromatographische Filtration iiber 60 g Kieselgel (Durchmesser
3 cm, Hexan, Hexan/Et,O 1:1). Nach dem Einengen i. RV. wird der Riickstand im Kugelrohr destilliert.

3-Methyl-4-decin-1-ol (14). Man erhilt aus 190 mg (0,46 mmol) 7a und 1,4 ml LiBEt;H neben 103 mg (90%)
PhyCH 60 mg (77%) 14. Sdp. 60°/0,02 Torr. (Kugeirohr). 'H-NMR: 4,00-3,60 (2, 2H-C(1)); 2,80-2,00 (m,
H-C(3), 2H-C(6)); 2,00-1,10 (m, 2H-C(2), 2H—-C(7), 2H~-C(8), H—C(9), OH); 1,20 (4, J = 6,5, CH;—C(3)); 0,90
(m, J = 6,5, 3H—C(10)). *C-NMR (CDCl,, 75,5 MHz): 84,14 (s); 81,53 (s); 61,58 (r); 39,93 (¢); 31,12 (¢); 28,87
(£); 23,18 (d); 22,22 (t); 21,75 (g); 18,72 (z); 13,96 (). Anal. ber. fiir C;{H,,O (168,28): C 78,51, H 11,98; gef.: C
78,25, H 12,00.

3-(1-Athoxydthoxy )-2-methyl-1-butanol (15a). Man erhilt aus 7,20 mg (1,73 mmol) 10a-EE und 5,2 ml
LiBEt;H 230 mg (76 %) 15a (Diastereomerengemisch). Sdp. 60°/0,07 Torr. (Kugelrohr). 'H-NMR: 4,76 und 4,69
(g, je 1H, OCHO); 4,20-3,30 (m, 2H-C(1), H-C(3), OCH,CH3); 3,30-2,50 (m, OH); 2,15-1,55 (m, H-C(2));
1,45-1,10 (2, 3 CH,); 1,88 und 1,84 (d, J = 7, CH;). *C-NMR: 99,86 (d); 89,57 (d); 74,80 (d); 72,42 (d); 65,05 (1);
64,83 (1); 61,11 (1); 60,31 (¢); 40,28 (2d); 20,66 (¢); 20,46 (q); 17,28 (¢); 16,44 (g); 15,30 (2¢); 12,06 (¢); 10,97 (¢).

3-( Methoxymethoxy )-2-methyl-1-butanol (15b). Man erhilt aus 14,4 g (37 mmol) 10a-MOM und 111 ml
LiBEt;H neben 8,4 g (93%) PhyCH 5,2 g (95%) 15b. Sdp. 100°/0,01 Torr. (Kugelrohr). 'H-NMR: 4,64 (4B-Sy-
stem, J = 3, OCH,0); 3,96-3,62 (m, H—C(3), 2H—C(1)); 3,33 (s, PCH,); 2,82 (s, OH); 1,90-1,50 (m, H—C(2)); 1,20
(d,J = 6, CH3—~C(3)); 0,95 (d, J = 6, CH;—-C(2)). Anal. ber. fiir C;H,¢0, (148,20): C 56,73, H 10,88; gef.: C 57,11,
HI1L,11.

3-[ (2-Methoxydthoxy )methoxy J-2-methyl-I-butanol (15¢). Man erhélt aus 7,3 g (16,87 mmol) 10a-MEM und
50 ml LiBEt,;H neben 3,83 g (93 %) PhyCH 2,86 g (88,3%) 15¢. Sdp. 105°/0,04 Torr. (Kugelrohr). '"H-NMR: 4,70
(AB-System, J = 3, OCH,0); 4,00-3,40 (m, 2H—C(1), H-C(3), OCH,CH,0); 3,35 (s, CH;0); 2,78 (br. 5, OH);
1,90-1,45 (m, H—C(2)); 1,16 (d, J = 7,5, CH3—C(3)); 0,86 (d, J = 7,5, CH3~C(2)). Anal. ber. fiir CoH,,0 (192,26):
C 56,22, H 10,49, gef.: C 56,28, H 10,39.

3-[(2-Methoxydthoxy )methoxy [-2-methyl-1-pentanol (16). Man erhilt aus 8g (17,91 mmol) 10b-MEM und
54 ml LiBEt;H neben 4 g (90%) Ph;CH 3,30 g (89,5%) 16. Sdp. 110°/0,01 Torr. (Kugelrohr). 'H-NMR: 4,78 (s,
OCH,0); 3,90-3,42 (m, H-C(3), 2H-C(1), OCH,CH,0); 2,33 (br. 5, OH); 2,10-1,70 (m, H-C(2)); 1,70-1,35 (m,
CH,CH,); 0,94 (t,J = 6, CH,CH3); 0,82 (d, J = 6, CH;—C(2)). Anal. ber. fiir C,yH»,04 (206,28): C 58,22, H 10,75;
gef.: C 58,24, H 10,70.

3-[(2-Methoxydthoxy Jmethoxy J-2-methyl-3-phenyl-1-propanol (17). Man erhdlt aus 6,2 g (12,5 mmol) 10c-
MEM und 38 ml LiBEt;H neben 2,78 g (91%) PhyCH 3,00 g (94%) 17. Sdp. 150°/0,02 Torr. (Kugelirohr).
IH-NMR: 7,30 (s, 5 arom. H); 490 (d, J =4, H-C(3)); 4,60 (4B-System, J = 4, OCH,0); 4,15-3,68 (m,
2H—C(1)); 3,65-3,28 (m, OCH,CH,0); 3,34 (s, CH;0); 3,05 (br. s, OH); 2,20-1,83 (m, H-C(2)); 0,88 (4, J = 7.5,
CH,—C(2)). *C-NMR: 140,87; 128,08; 127,16; 127,01; 93,39 (£, OCH,0); 78,07 (d, C(3)); 71,78 (£); 67,20 (1);
64,46 (1, C(1)); 58,80 (g, CH;0); 42,62 (d, C(2)); 10,97 (g, CH3;—C(2)). Anal. ber. fur C4,H,,0,(254,32): C 66,11, H
8,72; gef.: C 65,88, H 8,94.

3-(I'-Athoxyithoxy )-2-Gthyl-1-butanol (18). Man erhélt aus 2 g (4,65 mmol) 10e-EE und 25 m} (25 mmol)
LiBEt;H 805 mg (91 %) 18. Sdp. 50°/0,02 Torr. (Kugelrohr). Diese Verbindung wurde ohne Identifizierung zu 22
entschiitzt.
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2-Athyl-3-[ (2 -Methoxydthoxy )methoxy j-1-pentanol (19). Man erhilt aus 2,5 g (5,43 mmol) 10-MEM und
20 ml (20 mmol) LiBEt;H 1,04 g (87%) 19. Sdp. 110°/0,01 Torr. (Kugelrohr). 'H-NMR: 4,74 (s, OCH,0);
3,88-3,44 (m, H-C(3), 2H-C(1), OCH,CH,0); 3,38 (s, CH;0); 2,98 (br. 5, OH); 1,86-1,15 (m, H—~C(2), 2
CH,CHj); 0,86 (¢, J = 6, 2 CH,CH,;). Anal. ber. fiir C;;H,,04 (220,31): C 59,97, H 10,98; gef.: C 59,68, H 10,87.

2-Athyl-3-[ (2’ -methoxyiithoxy )methoxy ]-3-phenyl-1-propanol (20). Man erhilt aus 5,4 g (11 mmol) 10g-
MEM und 40 ml (40 mmol) LiBEt;H neben 2,45 g (91 %) Ph;CH 2,6 g (89 %) 20. Sdp. 120°/0,01 Torr. (Kugelrohr).
'H-NMR: 7,30 (s, 5 arom. H); 4,96 (d, J =4, H—-C(@3)); 4,60 (4B-System, J = 4, OCH,0); 4,15-3,70 (m,
2H~C(1)}; 3,65-3,36 (n, OCH,CH,0); 3,33 (s, CH;0); 2,78 (br. 5, OH); 2,00-1,35 {(m, H—C(2) CH,CHj,); 1,00 (1,
J =15, CH,CH,). Anal. ber. fiir CsH,40, (268,35): C 67,14, H 9,01; gef.: C 66,90, H 8,97.

Hydrolyse der Abspaltungsprodukte 15a und 18. — 1-2-Methyl-1,3-butandiol (21) [58]. Zu einer Lsg. von 2 ml
MeOH, 1 ml H,0 und 2 Tropfen AcCl bei 0° werden 210 mg (1,19 mmol) 15a tropfenweise gegeben. Nach einer
Reaktionsdauer von 1 h wird MeOH und H,O tber eine Vigreux-Kolonne abdestilliert und der Riickstand im
Kugelrohr bei 110-120° und 10 Torr. destilliert. Es resultieren 96 mg (77 %) 21. 'H-NMR: 4,01 (dg, J = 3 und 6,5,
H~-C(3)); 3,8-3,5 (3-Liniensystem, 2H—-C(1)); 3,8-3,3 (br., 2 OH); 1,95-1,60 (m, H-C(2)); 1,17 (d, J = 6,5,
3H-C(4)); 0,88 (4, J = 6,5, CH;—C(2)). '*C-NMR: 69,59 (d, C(3)); 65,64 (z, C(1)); 40,46 (d, C(2)); 19,45 (g, C(4));
10,85 (g, CH;—C(2)).

1-2-Athyl-1,3-butandiol (22) [58]. Analog der Darstellung von 21 erhilt man aus 440 mg (2,3 mmol) 18 240 mg
(88%) 22. Sdp. 110°/10 Torr. (Kugelrohr). '"H-NMR: 4,06 (dg, J = 3 und 6, H-C(3)); 3,92-3,58 (m, 2H-C(1));
2,93 (br., 2 OH); 1,80-1,50 (m, H—C(2)); 1,50-1,10 (m, CH;CH,—C(2)); 1,17 (d, J = 6, 3H~C(4)); 0,93 (¢, J = 7,5,
CH,CH,~C(2)). PC-NMR (CDCl,): 70,27 (d, C(3)); 63,39 (¢, C(1)); 47,11 (d, C(2)); 19,20 (g, C(4)); 18,63 (s,
CH;CH,—C(2)); 12,26 (g, CH;CH,~C(2)).

Réntgenstrukturanalyse von 8 bei 180 K. — C,sH,30Si, monoklin, a = 11,036 A, 5 = 15,673 A, ¢ = 25,186 A,
B =90,88°, Z =8, P2,/c. Intensitdten wurden auf einem Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer mit Graphitmono-
chromator (MoK, 4 = 0,71069 A) aufgenommen. Zwei Kristalle wurden fiir die Datensammlung verwendet. Von
den 5337 gemessenen, unabhéngigen Reflexen (2 § < 44°) wurden 2107 mit 7 > 3o fiir die Verfeinerung verwendet.
Die Struktur wurde durch «Direct Methods» gelést [70] und mit dem «full-matrix least-squares»-Verfahren
verfeinert [71] (C, O und Si mit anisotropen, H mit isotropen Vibrationsparametern). Die Verfeinerung mit
Einheitsgewichten konvergierte bei R = 0,048. Fig. / zeigt eine Stereoansicht [72] von einem der beiden Molekiile 8
in der asymmetrischen Einheit. Die beiden Molekiile kénnen durch eine Pseudogleitspiegelebene entlang der
a-Achse bei y = 0,137 ineinander iibergefiihrt werden ( Fig. 2). Die Atomparameter wurden im Cambridge Crystal-
lographic Data Centre, Lensfield Road, Cambridge, England, deponiert.

Fig. 2. Stereoansicht der Einheitszelle von 8
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