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A. Allgemeiner Teil
A. Allgemeiner Teil

1. Einleitung

1.1. Historischer Abriss der Photochemie

Photochemische Reaktionen sind bedeutend ilter als das Leben auf der Erde!'. In
Laborexperimenten konnten unter Verwendung elektrischer Entladungen und
Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung aus der so genannte ,,Ursuppe® einfache
Molekiile gewonnen werden, die als Grundbausteine des Lebens gelten*. Die
Bedeutung des Lichts fiir das Leben war sogar dem Schreiber der Genesis bewusst, denn
im Ersten Buch Moses, Vers. 3-4, steht geschrieben: ,,Und Gott sprach: Es werde
Licht! / Und es ward Licht. / Und Gott sah, dass das Licht gut war. *

Die élteste anthropogene chemolumineszente Substanz ist der weile Phosphor®*¢7 die
der Hamburger Alchemist Branp 1669 beobachtete. Etwa zwei Jahrhunderte spéter
beobachtete BEquereL, dessen Sohn Henri 34 Jahre spiter die Radioaktivitdt entdeckte,
die Phosphoreszenz.

Die erste ,,echte* Photoreaktion beschrieb PriestLey um 1790, wobei er Salpetersdure in
einer Ampulle dem Sonnelicht aussetzte und eine rétliche Verfarbung beobachtete!®). Im
gleichen Jahr werden von BertHOLLET u.a. die Wirkung des Lichts auf ,,wégbare Stoffe®,
wie z.B. die Chlorknallgas-Reaktion und die Schwarzfiarbung des Silberchlorides, verot-
fentlicht”!. In die Zeit von 1840 — 1860 fallen Arbeiten zur photolytischen Chlorgas-
reaktion!'”, zur chemischen Wirkung des Lichts auf wiéssrige Eisen(Il)oxid-Loésung und
Salzsdure und zur Umlagerung von Santonin, als wohl &lteste bekannte Licht-Reaktion
einer C-haltigen Verbindung!"!. Am Anfang des 20. Jahrhundert verdffentlichten
Ciamician und Sieer!'? das erste Beispiel einer intramolekularen [2+2]-Photocyclo-

addition.
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1.2. Photocycloadditionreaktionen von Ketonen

Die erste Photocycloaddition von cyclischen o,B-ungesittigten Ketonen mit Alkenen ist
die 1908 von Ciamician und Sieer'? vorgeschlagene und 1957 von Bucui!™®! bestétigte

Carvon-Carvoncamphor Isomerisierung (Schema 1).

40
hv
—0
X

Schema 1: Carvon-Carvoncamphor-Isomerisierung

Als analogen intermolekularen Schritt setzte Corey!"

11964 bei seiner Totalsynthese von
Caryophyllen die [2+2]-Cycloaddtion von Cyclohex-2-en-1-on in Gegenwart von
Isobuten ein (Schema 2).

| |

SNE <
+ _— —_—

4

Schema 2: Darstellung von Caryophyllen

Im gleichen Jahr wurden von Corey systematische Untersuchungen zur Umsetzung des
angeregten Cyclohex-2-en-1-ons mit unsymmetrisch substituierten Alkenen durch-
gefiihrt!®!. Daraus folgerte er, dass sich bei der Addition an elektronenreiche Alkene
iiberwiegend die so genannten Kopf-Schwanz-Isomere (KS), wiahrend bei der Addition
an elektronenarme Alkene die so genannten Kopf-Kopf-Isomere (KK) bevorzugt bilden.

Die beiden Regioisomere sind in Schema 3 dargestellt.

0 ) )
| | | R

—_— +

R R

KS KK
Schema 3: Bildung regioisomerer Bicyclo[4.2.0]octan-2-one
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Die Photocycloadditionsreaktionen von Cyclohexenonen wurden unter sehr verschie-
denen Gesichtspunkten untersucht. Eine Variante ist die Verwendung eines mehrfach
ungesittigten Alkens. Im Jahr 1976 setzte SereBryakov!'®! 2-Methylbut-1-en-3-in mit

Cyclohex-2-en-1-on um und erhielt sechs isomere Cyclobutanderivate (Schema 4).

0 o)
||I; | H
_+ R
H H
o) 0 0
| U | H
hv ¥
+ H Y 5 4 B
o) 0
| H | H
....... = | —
H H

Schema 4: [2+2]-Cycloaddition von Cyclohex-2-en-1-on an 2-Methylbut-1-en-3-in

Aufbauend auf diesen Ergebnissen untersuchte Wirte!''*!*) in ihrer Dissertation das
photochemische Verhalten von 2-alkinylsubstituierten Cyclohexenon-Systemen in
Gegenwart von 2-Methylbut-1-en-3-in und fand als Hauptprodukt eine neuartige Ver-
bindung, die iiber eine stufenweise [4+2]-Cycloaddition gebildet wird (Schema 5).

N\

0 o |l
| = |

+ — >
)\\\ X
Schema 5: [4+2]-Cycloaddition 2-alkinylsubstituierter Cyclo
hexenone
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Bei der Untersuchung von Alkinonen wurde eine andere Richtung eingeschlagen. Das
erste Beispiel dieser Art war die Bestrahlung von Pent-3-in-2-on in Gegenwart von 2,3-
Dimethylbut-2-en durch Acosta und Hussain. Neben dem erwarteten Oxetan entstand in

einer [3+2]-Photocycloaddition ein neuartiges Dihydrofuran (Schema 6).1202!:2223.24]

0 ]
| . I T
D o
I’S_SW/ 1,4-Cyel.
T Aﬁb
\ R — \ I
0 0 ==

Schema 6: [3+2]-Photocycloaddition von 3-Pentin-2-on an 2,3-Dimethyl
but-2-en

Im Jahr 1991 wurde von Ratnien®%! die Umsetzung von 3-alkinylsubstituierten Cyclo-
hexenonen mit 2,3-Dimethylbut-2-en untersucht. Dabei spielt die Bildung von Cyclobu-
tanen nur eine untergeordnete Rolle, vorrangig entsteht durch 1,5-Cyclisierung das
Carben, dem dann wiederum verschiedene Wege zur Stabilisierung offen stehen

(Schema 7).
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0)
QL X
R -

O
R= C=—C-t-Bu. |

l .

0 0 0
| |
J’_

\TL \TL

Schema 7: 1,5-Cyclisierung 3-alkinylsubstituierter Cyclohexenone

+

Gleichartige [3+2]-Photocycloadditionen beschrieben auch Reichow und ANDRESEN bei
Cyclohexenonen, die an C-2 mit einer C = X-Gruppe substituiert sind. Hier fiihrt eine
1,5-Cyclisierung iiber die entsprechenden Vinylcarbene bzw. Vinylnitrene zu jeweils ei-
nem einzigen Produkt, einem tricyclischen Furan'?’***! bzw. 1,2-Oxazol*’*" (Schema

8).

X =C-t-Bu; N

Schema 8: [3+2]-Photocycloadditionen 2-alkinylsubstituierter Cyclohexenone
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2. Photochemische Untersuchungen

2.1. Grundlagen

Bei thermischen Reaktionen reagieren die beteiligten Molekiile aus dem elektronischen
Grundzustand heraus. Dagegen wird bei photochemischen Reaktionen mindestens ein
Molekiil durch die Einwirkung von ultravioletten oder sichtbaren Licht in einen
elektronisch angeregten Zustand angehoben.

Da die Energieniveaus eines Molekiils quantisiert sind, muss die eingestrahlte Licht-
energie £ dem Planckschen Gesetz £ = h - v entsprechen, um ein Elektron in ein
hoheres Energieniveau zu promovieren. Dabei ist die Wellenlénge 4 liber die Gleichung
¢ = v - A mit der Frequenz v und der Lichtgeschwindigkeit verkniipft.

Fiir die Photochemie sind hauptsédchlich vier Elektroneniibergédnge relevant, je nachdem,
aus welchem bzw. in welchen Bindungstypus angeregt wird: 6 — ¢*, n — ¢*, 1 — n*
und n — 7w*. Welcher Ubergang durch ein Lichtquant induziert wird, hingt von der
Struktur des Molekiils und seinen funktionellen Gruppen, den so genannten
chromophoren Gruppen, ab. Bei denen in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen
handelt es sich um den n — n* Ubergangt® aus einem freien Elektronenpaar des
Carbonylsauerstoffs in das antibindene n*-Molekiilorbital des Enons-Systems

Im elektronischen Grundzustand, der iiblicherweise im Schwingungsgrundzustand v =0
vorliegt, befindet sich ein Molekiil meist im Singulett-Zustand So, d.h. die Spins der
Elektronen des HOMO (highest occupied molecular orbital) sind gepaart. Durch die
Aufnahme der passenden Energie wird ein Elektron in ein héheres MO (molecular
orbital), meist ein LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), angehoben. Nach den
quantenmechanischen Ubergangsregeln ist auch der angeregte Zustand ein Singulett-
Zustand Sx, meist S;.

Fiir die energetisch hoheren Zustinde S,, S; usw. gilt, dass sie in Kaskaden aus Schwin-
gungsrelaxationen und isoenergetischen Ubergiingen in den Schwingungsgrundstand des
tiefsten elektronisch angeregten Zustandes, also S;, libergehen. Daraus folgt die Regel
von Kasua, wonach die an die Absorption sich anschlieBenden Folgeprozesse generell
vom Schwingungsgrundzustand des S;-Zustandes aus starten, unabhidngig davon,

welcher Elektronen- und Schwingungszustand primér durch die Absorption populiert
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wurde.
Der Schwingungsgrundzustand des S;-Zustandes ist in der Regel der Ausgangszustand
fiir die folgenden miteinander konkurrierenden Reaktionen, die direkt oder auf
Umwegen den angeregten Zustand zum Grundzustand S, desaktivieren.
Internal conversion (IC)
Dabei handelt es sich um einen strahlungslosen Ubergang vom S;-Niveau in ein
hoheres Schwingungsniveau des So-Niveau (So*). Die Energieabgabe erfolgt durch
kleine Uberginge in den Schwingungszustinden und unter Abgabe Wirme an die
Umgebung (vibration relaxation, vr)
Fluoreszenz (hvy)
Durch Abgabe eines Lichtquants verliert das angeregte Molekiil seine Energie und
desaktiviert vom Sx-Zustand direkt in den So-Zustand.
Intersystem crossing (ISC)
Strahlungsfreier, isoenergetischer Ubergang vom S;-Zustand in einen schwingungs-
angeregten Zustand von T,. Da dieser dieser Ubergang unter Spinumkehr erfolgt,
handelt es sich um einen ,,verbotenen Ubergang.
Phosphoreszenz (hv,)
Das angeregte Molekiil verliert seine Energie durch Abgabe eines Lichtquants und
desaktiviert vom T,-Zustand direkt in den So*- Zustand. Aufgrund der Spinumkehr
handelt es sich auch hier um einen ,,verbotenen* Ubergang.
Photosensibilisierung
Das angeregte Molekiil D* {ibertrdgt seine Energie auf einen anderes anderes
Molekiil 4, gemédl D* + 4 — A* + D. Dieser intermolekulare Energietransfer wird
von der Wignerschen Spinerhaltungsregeln erklért. Fiir den Regelfall, wonach der
Akzeptor im Grundzustand als Singulett vorliegt, sind die beiden Energieiiber-

tragungsreaktionen Singulett-Singulett- und der Triplett-Triplett-Transfer moglich.

'D*+'A — 'D+'A*
3D*+1A—>1D+3A*

In einem Jablonsky-Diagramm sind die moglichen photophysikalischen Prozesse bei



A. Allgemeiner Teil

Lichtabsorption (hv) eines Molekiils im Singulett-Grundzustand S, dargestellt

(Abbildung 1).

W

W

IS

So (HOMO)

S1 (TLUMO)

C

W

T, (3LUMO)

Strahlungsiiberginge in geraden Linien, strahlungslose Uberginge in Wellenlinien.

Abbildung 1: Jablonsky-Diagramm

Neben diesen rein physikalischen Mdglichkeiten der Desaktivierung kann ein ange-
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regtes Molekiil Energie auch durch eine chemische Reaktion verlieren. Dies geschieht
nach der Regel von Kasna, aus dem S;-oder T;-Niveau.

Da die strahlungsgekoppelte wie die strahlungslose Desaktivierung des T;-Zustandes
aufgrund der quantenmechanisch ,,verbotenen Spinumkehr sehr viel langsamer als die
des S;-Zustandes ist, hat der T,-Zustand eine ldngere Lebensdauer als der S;-Zustand.
Diese ldngere Lebensdauer des Ti-Zustandes ermoglicht zusétzlich zu den
monomolekularen auch bimolekulare Reaktionen, fiir die der S;-Zustand hiufig zu
kurzlebig ist.

Zu den monomolekularen Reaktionen gehdren Isomerisierungsreaktionen, Extrusions-
reaktionen und Radikalpaarbildungs-Reaktionen. Zu den bimolekularen Reaktionen
zahlen Wasserstoffabstraktionen, Elektronentransfer-Reaktionen, Photodimerisierung
und Photocycloaddition. Auf diese Vorginge, insbesondere auf die [2+2]-, [3+2]- und
[4+2]- Photocycloaddition, soll in den folgenden Abschnitten ndher eingegangen

werden.
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2.2. [2+2]-Photocycloadditionen von Cyclohexenonen an Alkene

2.2.1. Stereochemie der Ringverkniipfung

Im Jahr 1964 entdeckte Corey '), dass bei Photocycloaddionen von Cyclohex-2-en-1-on
an einfache Alkene sowohl cis- wie auch trans-verkniipfte Cycloaddukte entstehen,
wobei das trans-Isomer hiufig das Hauptprodukt ist. Dies ist in Schema 9 fiir die
Cycloaddition von Cyclohex-2-en-1-on an 1,1-Dimethoxyethen dargestellt.

0 0 0
I I3 &3

Q + i UG +
H5CO OCH; : OCHj OCHj

o  OCH; H  OCH;
Schema 9: trans- und cis-verkniipfte Cycloaddukte

Rontgenstrukturanalysen von cis- bzw. trans-verbriickten [2+2]-Photocycloaddukten
zeigen, dass im Kristalle beim cis-verkniipften Addukt der Cyclohexanring in einer ver-
zerrten Sessel-Konformation vorliegt und der Cyclobutanring relativ flach ist?®),
wihrend in der trans-verkniipften Struktur der Cyclohexanring eine relativ unverzerrte
sesselartige Konformation einnimmt und dafiir aber der Cyclobutanring mehrfach
verdrillt ist®Y, Aufgrund der geringeren Torsionsspannungen im cis-verkniipften Addukt
ist dieses thermodynamisch wesentlich stabiler als das trans-verkniipfte. Theoretische
Berechnungen® fiir die Addukte aus Cyclohex-2-en-1-on und 2,3-Dimethylbut-2-en

bestdtigen diese Beobachtung.

2.2.2. Stereochemie der Alkenkomponente

Des weiteren berichtete Corev!", dass bei der Photocycloaddition von Cyclohex-2-en-1-
on an Z- bzw. E-But-2-en eine identische Mischung von Cycloaddukten erhalten wurde.
Dies weist darauf hin, dass das Alken wéhrend der Reaktion seine Konfiguration
verliert. Riickgewinnung der Alkene ergaben, dass sie teilweise isomerisiert waren.

Folglich musste die Stereomutation von einem Zwischenschritt der Reaktion stammen

10



A. Allgemeiner Teil

und daher muss die Bildung der beiden neuen sigma-Bindungen nacheinander erfolgen.

In einer intramolekularen Photocycloaddition konnte Becker®! 1989 diese These besti-
tigen. Dabei reagiert das an C-3 mit einer Seitenkette versehene Enon (1) sowohl in
einer normalen [2+2]-Cycloaddition zu 2 als auch iiber eine Umlagerung zu 3 in einen
Verhiltnis von 45:55. Das intermedidr gebildete 1,4-Diradikal 4 kann sowohl zum
erwarteten [2+2]-Cycloaddukt reagieren als auch zum 1,7-Diradikal 5 umlagern,

welches dann zu 3 cyclisiert (Schema 10).

@) @)
|| |
hv
o .
R

1 2 3

/ /

i hN
O_.g L/
. R

R

4 5

Schema 10: Nachweis der von Corey postulierten schrittweisen Addition

2.2.3. Regiochemie der [2+2]-Cycloaddition

2.2.3.1. Corey-de Mayo-Mechanismus

Wie schon im Kap. A.1.2. (Schema 3, Seite 2) ausgefiihrt, wurden von Corey!"®! Photo-

cycloadditionen von Cyclohex-2-en-1-on an unsymmetrisch substituierte Alkene durch-

11
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gefiihrt. Demzufolge bilden sich bei der Addition an elektronenreiche Alkene iiber-
wiegend die so genannten KS-, wihrend bei der Addition an elektronenarme Alkene die
so genannten KK-Addukte bevorzugt sind. Diese Ergebnisse wurden von CANTRELLP®!
fiir die Addition von 3-Methylcyclohex-2-en-1-on mit 1,1-Dimethoxyethen bestétigt.

Auf der Basis dieser Regioselektivitit postulierte Corev!'? den ersten Schritt des
Mechanismus der [2+2]-Photoaddition von Cyclohexenonen an Alkene. Dabei setzte er
den *(n,m*)-Zustand voraus und folgerte fiir das Enon, dass die Elektronendichte am Cj
hoher als am C, sei.’%*! Als ersten Schritt schldgt er eine Wechselwirkung zwischen
dem im Grundzustand vorliegenden Alken und dem im Triplett-Zustand vorliegenden

polarisierten Enon vor, welche dann den so genannten ,,orientierten n-Komplex* bilden

(Schema 11).
I P
+ -
= H
AN AN

OCHj3 OCHj3;
Schema 11: Der orientierte m-Komplex von Corey

In diesem Donor-Akzeptor n-Komplex dient das im Grundzustand vorliegende Alken
als Elektronendonor und das angeregte Enon als Akzeptor. Als weiteren Schritt schldgt
er die Bildung eines Diradikals vor, welches entweder reversibel zum n-Komplex
zuriick reagieren kann oder irreversibel cyclisiert.

Kurz danach wurde von pe Mavo!” die Bildung eines Exciplexes (excited complex)
zwischen dem angeregten Enon und dem Alken als mechanistische Sequenz vorge-
schlagen. Dabei bildet sich das Exciplex als erstes und zwar irreversibel vom Enon
Triplett und dem Alken, das sich im Grundzustand befindet. Anschlieend zerfdllt das
Exciplex in ein 1,4-Diradikal, das entweder cyclisieren oder wieder in die Edukte

zerfallen kann (Schema 12).1*!

12
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SE¥+ A  ———>  3[E-A]*

4

TEx 4+ A DIR
hVTl l
E+A CA

E = Enon, A = Alken, DIR = 1,4-Diradikal, CA = Cycloaddukt

Schema 12: Corey-de Mayo-Mechanismus

2.2.3.2. Bauslaugh-Schuster-Weedon-Mechanismus

Schon 1970 schlug Baucsraucn®? vor, dass die Regio- und Stereochemie von [2+2]-
Cycloadditionen von Enonen ohne die Annahme eines Exciplexes erkliart werden
konnte. Dabei ist die Produktverteilung abhingig von der Stabilitdit und der
Konformation der entstandenen Diradikale.

N8 konnte erfolgreich solche 1,4-Diradikale abfangen. Fiir die Reaktion von

WEEDO
Cyclopent-2-en-1-on und Acrylonitril gelang es Weepon und Krug™! eine Cycli-
sierungs-/Fragmentierungsrate festzulegen (Schema 13). Daraus ist zu erkennen, dass
das KK-Diradikal zwar bevorzugt gebildet wird, dass es aber auch eine groflere Tendenz
besitzt wieder in seine Edukte zu zerfallen, so dass insgesamt das KS-Addukt bevorzugt

gebildet wird.
79 % O o

T 48 %
e

52% CN CN
KK : KS KK : KS

1.54:1.0 4.0:6.0
Schema 13: Reaktionsschema fiir die Cyclisierungs-/Fragmentierungsrate
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Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Verwendung eines Exciplexes oder eines
orientierten n-Komplexes fiir die Erkldrung der Regioselektivitit in [2+2]-Cycloaddi-
tionen von Cyclohex-2-en-1-on an Acrylonitril nicht notwendig ist. Er folgerte, dass die
Regioselektivitit ausschlieBlich abhidngig vom Verhalten des 1,4-Diradikals ist.

Schon 1988 untersuchte Scuuster®” die Lebensdauer des Triplett-Zustandes von Cyclo-
hexenonen. Seine Ergebnisse waren nicht mit dem Exciplex-Modell vereinbar. Aufbau-
end auf dem Postulat von BausLaucn* unter Beriicksichtigung der Ergebnisse von
Weepon®* formulierte Scuuster” 1995 einen neuen Mechanismus fiir die [2+2]-

Photocycloaddition (Schema 14).

S x4 A — > DIR

ISC T lISC

IEx 4+ A IDIR
thl l
E+A CA

E = Enon, A = Alken, DIR = 1,4-Diradikal, CA = Cycloaddukt
Schema 14: Bauslaugh-Schuster-Weedon-Mechanismus

Danach wird das Enon 6 angeregt und geht durch intersystem crossing (ISC) in den
Triplett-Zustand 7 {iber. Aus den Triplett-Zustand 7 kann es entweder durch ISC und
vibrational relaxation (vr) wieder in den Grundzustand 6 zuriickfallen oder es kann
irreversibel mit dem Alken unter Ausbildung des jeweiligen 1,4-Diradikals 8 und 9
reagieren. Diese 1,4-Diradikale gehen durch ISC in die Singulett-Zustinde 10 und 11
iiber und konnen nun entweder in die Edukte zerfallen oder zum Cyclobutan 12 cycli-
sieren. In Schema 15 ist am Beispiel von Cyclohex-2-en-1-on (6) mit 13 der Mechanis-

mus der [2+2]-Photocycloaddition illustriert.

14
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|
7 9
ISC T ISC
O

s @W

1 ,4-Cycl.
Reversion
O
|

6 12
Schema 15: Mechanismus der [2+2]-Photocycloaddition

Entscheidend fiir den Reaktionsweg ist die Erkenntnis, dass das Diradikal verdrillt ist®"
3 und zum trans-Cyclobutan fiihrt. Ist dieser Prozess langsam, kann eine Relaxation
zum energetisch stabileren 1,4-Diradikal stattfinden, welches zum cis-Cyclobutan
cyclisiert. In Schema 16 ist dieser Mechanismus anhand der Reaktion von 6 mit 13

dargestellt. In diesem Fall ist das ¢rans-Cyclobutan das Hauptprodukt.

15
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@)
| | Y
—
6
0]
|H
—_—
H

Schema 16: Mechanismus der regioselektiven cis- bzw. trans-Addition

Nach neueren quantenchemischen Berechnungen®*~* hingt die Regioselektivitit vom
ersten Bindungsschritt und von der Konformation des entstandenen 1,4-Diradikals ab.

Dabei fiihren Substituenten an C-2 und C-3 zu unterschiedlichen ersten Bindungs-

schritten.>>71
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2.3. [3+2]-Photocycloaddition

Das erste Beispiel einer [3+2]-Photocycloaddition wurde von Acosta und Hussam!*”

2231 wurde 1995 von

1981 entdeckt. Nach mehren Veroffentlichungen zu diesem Thema!
Acosta und Marcaretna?* ein Ubersichtsartikel iiber die 1,5-Cyclisierung von Triplett-

Alkylpropargyl 1,4-Diradikalen veroffentlicht. Demzufolge lduft die Reaktion iiber den

-

in Schema 17 aufgefiihrten Mechanismus.

0 o |||
| | R
R
R
R
14 16
0
\
- R
R
R
R
17 18

Schema 17:Mechanismus der [3+2]-Photocycloaddition

Auch hier wird das Enon 14 angeregt und kann wie bei der [2+2]-Photocycloaddition in
den Grundzustand desaktivieren oder es kann irreversibel mit dem Alken unter Aus-
bildung eines 1,4-Diradikals 15 reagieren. Das 1,4-Diradikal 15 hat jetzt zwei Moglich-
keiten weiter zu reagieren; 1. es kann nach ISC durch eine [2+2]-Photocycloaddition
zum Cyclobutan 16 abreagieren bzw. in die Edukte zerfallen oder 2.,die hier wichtigere
Moglichkeit, es reagiert in einer 1,5-Cyclisierung zum entsprechenden Carben 17,
welches durch ISC in den Singulett-Zustand libergeht, um anschlieBend elektrocyclisch

zum Furan 18 abzureagieren (Schema 17).

17



A. Allgemeiner Teil

2.4. [4+2]-Photocycloaddtion

Erstmals konnte 1999 Wirtel'”'¥! {iber eine [4+2]-Photocycloaddition berichten, die aus-
gehend von 2-Alkincyclohex-2-en-1-on 19 mit 2-Methylbut-3-in-1-en (20) zu den
entsprechenden Naphtalenonen (21) fiihrt. Spatere Arbeiten zeigen dass zu sich 21 noch
ein konstitutionsisomeres Naphtalenon (22) bilden kann.”® In Schema 18 ist der

Mechanismus dieser Reaktion wiedergeben.

0
R A_R 1.1SC
hv 1SC 20 i 2. 1,4-Cycl. o
- > —>> + _—

19 23 24

R =Me, +-BuCC, Me;SiCC, H

m
1 ,6-Cycl.
0 9 R
| R 1.1SC 1. 1SC |
2. 1,3-H,,-Shift " 2.13-H,,,,-Shift
% C""l (o
X
21 22

Schema 18: Mechanismus der [4+2]-Photocycloadd1t10n
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Wiederum wird das Enon 19 angeregt und kann wie bei der [2+2]- und bei der [3+2]-
Photocycloaddition in den Grundzustand desaktivieren oder es kann irreversibel mit
dem Alken unter Ausbildung eines 1,4-Diradikals 23 reagieren. Das 1,4-Diradikal 23
hat wieder die Moglichkeit nach ISC in einer [2+2]- Photocycloaddition zum
entsprechenden Cyclobutan 24 zu cyclisieren oder es geht iiber seine mesomere
Grenzstruktur 25 durch eine 1,6-Cyclisierung in das diradikalische 1,2-Cyclohexadien
26 iiber, welchem nun zwei unterschiedliche 1,3-H-Shift-Reaktionen™ zur Verfigung

stehen, um die Naphalenone 21 bzw. 22 zu bilden (Schema 18 und 19).
O

| R
1,3-H,,,,-Shift
T =

9y / .

R
H 1 H
1,3-H,,,;,-Shift

26 22
Schema 19: exo-(H,) und endo -(Hy)-1,3-H-Shift-Reaktionen

/
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3. Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit soll das photochemische Verhalten von unterschiedlichen
Cyclohexenonen (27 bis 29) in Gegenwart von a,f-ungesittigten Nitrilen bzw.

Dinitrilen (30 bis 33) und dem Vinylallen (34) untersucht werden (Schema 20).

O
N

hv
S s 9
R/\ R °

27:R'= H; 30:R*=CL,R*=CN;R*=R’=H

28:R' = CHj; 31:R°=H; R’ =CN; R*=R’ = CH;
29:R' = C=C-+-Bu. 32:R*=R’=CN; R*=R’= CH;

)

33:R*=R’=CN;R*=CH;; R’ =H
34:R*=R’=R*=H; R’ = CH=C=CH,

Schema 20: Umsetzung von Cyclohexenonen mit a,f-ungeséttigten
Nitrilen bzw. Dinitrilen 30 bis 33 und dem Vinylallen 34

Hierbei sollen die Cycloaddukte in Abhdngigkeit des Substituenten an C-2 und der
unterschiedlich funktionalisierten Alkene verglichen werden. Besonders ist dabei auf
eine Verdnderung in der Effizienz und der Selektivitit der Photocycloaddition zu

achten.
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B. Hauptteil

1. Darstellung der Photoedukte

1.1. Syntheseweg

Zur Darstellung der verwendeten Photoedukte konnten Synthesen verwendet werden,
die sich aus bekannten Reaktionen aufbauen. Als Edukt diente 5,5-Dimethylcyclo-
hexan-1,3-dion (Dimedon) 35; dessen Symmetrie und CH-Aciditdt ermdglichen die
Umsetzung mit Alkylierungsreagenzien, sowie Reduktionsmitteln. Eine Ubersicht
dieser Synthesen ist in Schema 21 abgebildet. Die umrandeten Verbindungen stellen die

Photoedukte dar.

i
1. Mel
5 NanMe +H/EtOH
- H20
o)
35
(0]

— O

N~
0 07 N
36 38
+ H'/EOH l LiAlH,
-H,0
H'/MeOH
(0]
| o
| (0]
/\ + || [
O CsHN'1
37 -
ccl,
, 27
l LiAlH, 39
H'/MeOH “Cul ii Pd(PPhy),Cl,
iPr,NH
I
| Z

28

29

Schema 21: Synthese der Photoedukte
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1.2. Synthese von 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (27) und
2,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-1-on (28)

1.2.1. Darstellung von 2,5,5-Trimethylcylohexan-1,3-dion (36)

Seit ldngeren ist die Synthese von 36 bekannt.”” Problematisch blieb die Trennung des
Produktgemisches, da aufgrund der hohen CH-Aciditit von 36 in Gegenwart iiber-
schiissiger Base teilweise eine weitere Methylierung stattfindet. Mever®” fand 2003
einen Weg zur Trennung des Produktgemisches, in dem er das Rohprodukt nicht weiter

aufarbeitete und die Trennung nach der Umsetzung zum Enolether 37 erfolgte (Schema

22).
O B O 0] ] O
| +MeO - | o | + Mel ||
-MeOH -1
\O \O 8 \O
35 B | 36

Schema 22: Darstellung von 2,5,5-Trimethylcylohexan-1,3-dion (36)

1.2.2. Darstellung der Enolether 37 und 38

Die Enolether werden aus den den Cyclohexandionen 35 und 36 dargestellt. Dabei
werden iiber die Enol-Form der B-Dicarbonylverbindungen durch Umsetzung mit
Ethanol und katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsidure die entsprechenden Enolether
37 und 381 erhalten. Damit wird nicht nur eine Doppelbindung in das Cyclo-
hexangeriist eingefiihrt, sondern die so entstandene Ethoxygruppe dient bei der
folgenden Reduktion der Enolether als Schutzgruppe, aus der sich die Carbonylgruppe

zuriickerhalten ldsst (Schema 23).
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(0] (@) (@) (@)
| R | R + EtOH ” R +H* | R
-H* -H,0
F— —_— OH —_—
X
O OH OEt OEt

35:R=H 37: R=CH;
36: R=CH; 38:R=H

Schema 23: Darstellung der Enolether 37 und 38

1.2.3. Reduktion der Enolether 37 und 38

Die ungeschiitzte Carbonylgruppe der Enolether ldsst sich mit Lithiumaluminiumhydrid
zu den entsprechenden Alkoholen reduzieren. Dabei wird zundchst ein Hydrid-Ion auf
den Carbonylkohlenstoff {ibertragen und es entsteht ein Alkoxyaluminiumhydrid, wel-
ches drei weitere Hydrid-Ion iibertragt. Durch die wissrige Aufarbeitung hydrolysiert

das Tetraalkoxyaluminat zum entsprechenden Alkohol!**? (Schema 24).

© (O]
H OAH; Lj
R 3 x37
LlAlH4 bzw. 38
OEt
37: R =CH,
38:R=H
H OH
R
R | _H0
A H
R | R
0 OFt

Schema 24: Reduktion der Enolether 37 und 38

Die so entstandenen Allylalkohole lassen sich mit Oxalsdure in Methanol bei RT zu den

jeweils entsprechenden Cyclohex-2-enonen umsetzen (Schema 25).
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OFEt OFEt @™ OFt
+H,0
- HJr

H H
R R
+H
OH
- EtOH
N
o . OEt
27: R=H
28: R=CH,
Schema 25: Saure Hydrolyse zu den entsprechenden Cyclohex-2-en-1-onen

27 und 28
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1.3. Synthese von 5,5-Dimethyl-2-(3',3'-dimethylbut-1'-inyl)-
cyclohex-2-en-1-on (29)

1.3.1. Darstellung der Seitenkette

Uber den in Schema 26 dargestellten Syntheseweg wird 3,3-Dimethylbut-1-in (40) aus
3,3-Dimethylbut-1-en (41) iiber die Dibromierung zu 1,2-Dibrom-3,3-dimethylbutan
(42) und Eliminierung von zwei Aquivalenten Bromwasserstoff mit Kalium-zert.-Buta-

nolat hergestellt.!*’!
CH(:l3

KO-t-B
/ DMéOu
T66°C °c 2HBr

41 42 40
Schema 26: Darstellung der Seitenkette

1.3.2. Aktivierung des Cyclohexenon-Systems

Um ein Cyclohexenon am C-2-Atom alkylieren zu konnen, bedarf es einer Aktivierung.
Dafiir eignet sich die von Jonnson® beschriebene a-lodierung des Enonsystems.
Jounson postulierte einen Reaktionsmechanismus, der iiber eine Basen-Addition —

Todierung — Basen-Eliminierung verlduft. Dieser wurde spiter von McNEeLis!®! bestitigt

(Schema 27).

0] (0] 0]
| | | | H
\@ +/212
P a— P a—
_ %/ -1/212 g%/
27, | | |
q NS T NS
N
T 0
L
=
||+
il NG
s © 39

Schema 27: Mechanismus der Johnson-lodierung
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1.3.3. Kupplung

Mit Hilfe der Sonogashira-Hagihara-Kupplung®®®”), die von MiLLer und Jornson!®® fiir
die Kupplung von a-lodenonen erweitert wurde, lassen sich terminale Alkine in Gegen-
wart katalytischer Mengen eines in situ gebildeten Palladium(0)-Komplexes und
Kupfer(I)iodid mit Iodalkenen unter C-C-Verkniipfung umsetzen. Zusétzlich bedarf es
eines erheblichen Uberschusses an Amin, damit sich zumindest zu einem kleinem
Anteil das entsprechende Ammoniumacetylid bildet. Dieses reagiert wiederum mit dem
Kupferiodid zum Kupferacetylid, welches ein wesentlich besseres Nukleophil darstellt
als das freie Acetylen.

Der Pd(IT)-Komplex wird sowohl vom Amin als auch vom Alkin zu einem katalytisch
wirksamen Pd(0)-Komplex reduziert. Dieser Komplex kann in einer oxidativen
Addition in die C-I-Bindung insertieren; gefolgt von einer Ummetallierung und einer
abschliefenden reduktiven Eliminierung wird das gewiinschten Produkt 29 erhalten und

zusitzlich kommt es zur Riickbildung des Katalysators (Schema 28).

I 1 L
I I PdL,.
0
ﬁ @ e ﬁ
39

insitu

PdCI1(PPhj), Reduktion

PACl,(Phs),

ul, iPr) %7)

mitR = >—:

O
R
—>PdL ~——

Schema 28: Katalysecyclus der Sonogashira-Hagihara-Kupplung
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1.4. Synthese der a,f-ungesattigten Dinitrile 32 und 33 und des
Vinylallens 34

Die beiden Dinitrile 321 und 337! lassen sich iiber eine Knoevenagel-Kondensation

aus der jeweiligen Carbonylkomponente mit Malonséduredinitril als Methylenkompo-

nente herstellen (Schema 29)

o NC CN
A + NC ~ CN — I
R R

32: R= CH3
33: R=H
Schema 29: Knovenagel-Kondensation
Die Synthese von Penta-1,2,4-trien (34) ist seit ldngeren bekannt'>”*) und verlduft
ausgehend vom Ethylvinylether (43) {iiber eine Bromierung zum 1,2-Dibrom-1-
ethoxyethan (44), gefolgt von einer Grignard-Reaktion zum 5-Brom-4-ethoxypent-1-in
(45), mit anschlieBender Eliminierung zum Pent-1-en-4-in (46) und abschlieBender
Isomerisierung zu 34 (Schema 30)
Br
B = MgB OJ
T gBr
\/OV —2> OV -
Br —
Br -

43 44 45

/n NaOCH
s TN e, TN

46 34
Schema 30: Syntheseweg zur Darstellung von 34

Aufgrund der Fliichtigkeit von 34 und 46 und der extrem reizenden Eigenschaften von
44 musste diese Synthese so verdndert werden, dass sowohl die Literaturausbeuten
erreicht werden konnten, als auch eine praktikable Variante zur Darstellung von 34 zur

Verfiligung stand.
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2. Reaktionen von angeregten Cyclohexen-2-en-1-on in Gegen-
wart von mehrfach funktionalisierten Alkenen

Bekannt sind Untersuchungen von elektronenarmen Cyclohexenonsystemen mit
Fumarsduredinitril (E-But-2-endinitril)l””), einfachen Allenen!">'®, Acrylonitril (47)
[15.22.60.74] " Methacrylonitril (48)1*" und fert.-Butylacrylonitril (49)*™. Mit Ausnahme
des Fumarsiuredinitrils kommt es dabei zur Bildung zahlreicher Produkte, wobei sich
iiberwiegend die jeweiligen KK-Additionsprodukte bilden.

Zwei Faktoren sind flr die preparative Anwendung von Photocycloadditionen von
cyclischen Enonen mit (unsymmetrischen) Alkenen von Bedeutung, und zwar die Effi-
zienz der Addition und die Regio- und Stereoselektivitit.

Daher liegt der Schwerpunkt dieses Abschnittes in der Untersuchung des photo-
chemischen Verhaltens der Cyclohex-2-en-1-one 27, 28 und 29 in Gegenwart der a,f-
ungesittigten Nitrile bzw. Dinitrile 30 bis 33 und des a,f-ungeséttigten Vinylallens 34.

Dabei soll besonders auf die oben genannten Punkte geachtet werden.

2.1. Untersuchung des photochemischen Verhaltens von 5,5-Dime-
thylcyclohex-2-en-1-on (27)

In der Literatur sind Bestrahlungen von 27 in Gegenwart von 47, 48 und 49 bekannt, in
denen es zu einer KK-Bevorzugung kommt. 1974

Sind C-2 und C-3 unsubstituiert, so erfolgt der Angriff nach Scuuster?®* vermehrt an C-
3. Daraus folgt unter Beriicksichtigung der Ergebnisse aus den Abfangexperimenten von

Weepont#¥ dass sich hauptséchlich das 1,4-Diradikal 50 bildet (Schema 31).
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O
| R
CN
O
50 HP
R_CN 7
27
47: R= H;
48: R = CHj; RCN

Schema 31: Bevorzugter Angriff nach ScHusTER

2.1.1. In Gegenwart von Chloracrylonitril (30)

Ausgehend von diesen Ergebnissen wird mit der Bestrahlung von 27 in Gegenwart von
30 begonnen. Es stellt sich nun die Frage, ob sich durch die Einfiihrung einer
elektronegativen Gruppe eine Verdnderung in der Regioselektivitét ergeben wird.

Mit einem Umsatz von 72 % werden laut GC vier Produkte im Verhéltnis von
22(A):37(52):22(C):19(D) erhalten. GC-/MS-Untersuchungen zeigen fiir alle vier
Produkte die gleiche Molmasse, die auf 1+1-Addukte hinweist.

O OH
L a. o I
hv 3218
TSR AT - U
5 CN
H Cl
27 30 52

Schema 32: Bestrahlung von 27 in Gegenwart von 30

Die chromatographische Trennung erwies sich als nicht sehr erfolgreich, so dass
lediglich das Produkt 52 aus Fraktion 3 charakterisiert werden konnte. Die restlichen
Produkte bilden Mischfraktionen, deren NMR-Spektrum sich auch in unterschiedlichen
deuterierten Losungsmittel als nicht auflosbar erwiesen.

Hilfreich fiir die Strukturaufklidrung von 52 ist die *Jseqseq-und *Jos- Kopplung, die so
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genannte ,,W-Kopplung®, die fiir alle starr fixierten Sechs- und Vierringe charakteris-
tisch zu sein scheint.
Die Werte der *J;s-Kopplung von 8.8 Hz und der *J55-Kopplung von 16.7 Hz weisen fiir

Produkt 52 auf ein cis-KS-Isomer hin.

2.1.2. In Gegenwart von 3-Methyl-2-butennitril (31)

Um das intermediér entstehende 1,4-Diradikal durch zwei Methylgruppen in B-Stellung
zur Nitrilgruppe besser zu stabilisieren, wird im néchsten Schritt 27 in Gegenwart von
31 bestrahlt. Diese Reaktion wird mit einem Umsatz von 90 % beendet und fiihrt zu
sechs Produkten, die laut GC in einem Produktverhiltnis von 16(53):12(54):41(55):11
(56):12(57):8(58) vorliegen (Schema 33).

0 0
| 4 | 4
+
& eN &N
53 54
0 0 0
| oN o | M
SN
LGN & eN
27 31 55 56
0 0
| ¥ N | e
+
H H
57 58

Schema 33: Bestrahlung von 27 in Gegenwart von 31
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Massenspektrometrische Untersuchungen des Rohgemisches zeigen gleiche Molmassen
fiir alle sechs Produkte, dem entsprechend handelt es sich bei allen um 1+1-Addukte.
Die chromatographische Trennung gestaltet sich schwierig, da die R-Werte fiir das
Eluens Petrolether/Essigester (5:1) zwischen 0.38 und 0.32 liegen. Das Rohgemisch
wird in drei Fraktionen getrennt, die laut GC folgende Produktverteilungen aufweisen:
In Fraktion 1 ist nur das Produkt 53, in Fraktion 2 ist ein Produktgemisch im Verhéltnis
53(26):55(54):58(20) und in Fraktion 3 ist ein Produktgemisch im Verhéltnis
54(23):55(34):56(25):57(16) enthalten.

Das Produktbild in Fraktion 3 kann mit Hilfe eines basischen Katalysators vereinfacht
werden, wobei durch Isomerisierung aus dem trans-verkniipften Cycloaddukt 54 das
cis-verkntipfte 55 gebildet wird. Voraussetzung ist, dass an C-1 ein Wasserstoff-Atom
gebunden ist. Der Mechanismus verlduft iiber eine einfache Deprotonierung an C-1 und
eine anschlieBende Reprotonierung. Da es sich bei beiden Reaktionsschritten um
Gleichgewichte handelt, bildet sich schlieBlich das thermodynamisch stabilere cis-
Produkt (Schema 34).

0 O O
| B 0 LY
: +B,-HB 3 +HB, - B’
—_— —_—
- -
+HB,-B +B’,-HB
H CN H CN H CN
54 55

Schema 34: Isomerisierung von 54 zu 55

Aufgrund der NMR-Spektren lassen sich die Produkte in drei Gruppen einteilen. Zur
ersten Gruppe gehdren 53 und 54, die wegen ihres chemischen Verhaltens gegeniiber
Basen, ihrer grofien *J;s-Kopplung mit 13.8 Hz bzw. 14.2 Hz, ihrer *J;5-Kopplung mit
13.7 Hz bzw. 13.6 Hz und der hohen "*C-Verschiebungen im Vergleich zu den anderen
Produkten als frans-verkniipfte Addukte zu identifizieren sind. Das einfache Kopp-
lungsmusters von C-1 im Vergleich zu C-6 weist auf KS-Addukte hin, wobei die *Jq--
Kopplung fiir die exo-/endo-Zuordnung Verwendung findet. Laut Scuuster* ist in
trans-verkniipften Cyclobutanen die *J ... -Kopplung groBer als die *J . -Kopplung (*Jans
> 3] .). Entsprechend ist 53 mit einer *Js7,-Kopplung von 7.6 Hz das endo-trans-KS-
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Cyclobutanaddukt und 54 mit 9.4 Hz das exo-trans-KS- Cyclobutanaddukt.

Zur zweiten Gruppe gehdren die Produkte 55 und 56, deren Kopplungsmuster ebenfalls
auf KS-Addukte weist. Die *J;s-Kopplung mit 10.1 Hz bzw. 8.8 Hz fiir 55 und 56 und
die °J;5-Kopplung 17.1 Hz fiir 55 unter Beriicksichtigung der niedrigeren "“C-
Verschiebungen weisen auf cis-verkniipfte Addukte. Laut ScuusterPY gilt fiir die
vicinale Kopplung von cis-verkniipfen Cyclobutanen, dass die *J,.., -Kopplung kleiner
ist als die *J.;s -Kopplung (*J ans < *Jui).2*! Folglich ist 55 mit einer *J¢7-Kopplung von 5.7
Hz das exo-cis-KS-Cyclobutanaddukt und 56 eine von 9.6 Hz das endo-cis-KS-
Cyclobutanaddukt.

Bei den Produkten 57 und 58 handelt es sich um die KK-Addukte. Die Kopplungskon-
stanten fir die *Jy6- und “J44-Kopplung sind fiir beide Produkte 9.2 Hz und 17.6 Hz, in
Verbindung mit den "“C-Verschiebungen weisen sie auf eine cis-Verkniipfung. Bei der
exo-/endo-Zuordnung ist zusétzlich zur *Js,-Kopplung mit 10.1 Hz fiir 57 und 9.1 Hz fiir
58, die “J,,-Kopplung hilfreich. Die *J;,-Kopplung ist fiir 57 2.2 Hz und fiir 58 0.6 Hz,
demzufolge ist 57 das endo-cis-KK-Cyclobutanaddukt und 58 das exo-cis-KK-
Cyclobutanaddukt. Die Strukturzuordnungen der sechs Produkte ist in Tabelle 1

wiedergeben.
endo exo
0] 0)
| ! | !
“CN CN
H 7.6 H 94
53 54
(0] 0]
| B | U
CN
H 96CN H 57
56 ' 55
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endo exo
O o)
| H 2210 |uo 0o
\\\\CN CN
H H
57 58

Tabelle 1: endo-/exo-Zuordnung der Produkte 53 bis 58

Die Einfiihrung der beiden Methylgruppen in B-Stellung zur Nitrilgruppe verdndert die
Bevorzugung fiir eine bestimmte Konstitution, d.h. hier liegt entgegen &lterer Ergeb-

nissel!5-18.22.60.74

I'eine KS-Bevorzugung im Verhiltnis 4:1 vor.

Diesen Wandel zur KS-Orientierung kann in der Stabilitit der unterschiedlichen 1,4-
Diradikale 59 bis 62 liegen; da zwei Methylgruppen ein Radikalzentrum besser stabili-
sieren als eine Nitrilgruppe, werden die Diradikale 59 und 62 vermehrt gebildet. Unter
Berticksichtigung der von Scuuster®? gemachten Beobachtung wird deutlich, warum

hier eine KS-Bevorzugung vorliegt (Schema 35).

o) 0
| |
+ ’ ——> 53,54,55,56
. . CN
HP
CN

59 60
TI) CN
CN :
. + ——> 57+58
NP

61 62
Schema 35: Die moglichen 1,4-Diradikale bei der Darstellung von 53 bis 58

Zusitzlich ist noch eine Bevorzugung der exo-Formation der Nitrilgruppe im Verhéltnis

3:2 erkennbar, welche durch sterische AbstoBungskrifte erklart werden kann.
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2.1.3. In Gegenwart von Isopropylidenmalonsiuredinitril (32)

Ein Wechsel im Additionspartner von den ungeséttigten (Mono)nitrilen zu ungeséttigten
Dinitrilen fiihrte fiir die Umsetzung von 27 in Gegenwart von 32 zu zwei Produkten im

Verhiltnis 64(63):36(64) (Schema 36).

O O H O H
L e o g |
CN CN
H CN H CN
1 32 63 64

Schema 36: Umsetzung von 27 in Gegenwart von 32

Der Umsatz dieser Reaktion konnte aufgrund gleicher Retentionszeiten im GC und des
hohen Siedepunktes von 32 nicht bestimmt werden. Auf eine Abtrennung von 32, indem
es basisch verseift wird, wurde wegen der schnellen Isomerisierung des frans-Adduktes
verzichtet.

GC/MS-Untersuchungen des Rohgemisches zeigen gleiche Molmassen fiir beide
Produkte, dem entsprechend handelt es sich bei beiden um 1+1-Addukte.

Die chromatographische Trennung der beiden Produkte zeigte sich schwierig, so dass
die Produkte aus dem Fraktionsgemisch bestimmt werden.

Aufgrund der *Js-Kopplung von 9.8 Hz, der *J;5-Kopplung von 18.2 Hz und den
niedrigen *C-Verschiebungen ist 64 das cis-KS-Cycloaddukt. Entsprechend ist 63 unter
Berlicksichtigung seines chemischen Verhaltens gegeniiber Basen mit einer *J-
Kopplung von 14.1 Hz, der *J;5-Kopplung von 14.2 Hz und den hoheren "C-
Verschiebungen das trans-KS-Cycloaddukt.

Mit Hilfe eines basischen Katalysators isomerisiert 63 zu 64. Eine anschlieBende
Umkristallisation aus Diethylether ergibt Einkristalle. Rontgenstrukturanalytische
Untersuchungen ergeben die Struktur von 64 (Abbildung 2), welche mit der Struktur,

die basierend auf den spektroskopischen Daten angenommen wurde, iibereinstimmt.
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Abbildung 2: ORTEP-Diagramm der Struktur des cis-[2+2]-Cycloaddukts
64 im Kristall

Hier kommt es zu einer spezifische Bildung der KS-Regioisomere 63 und 64. Diese
Regioselektivitidt muss auf einer kinetischen Kontrolle beruhen, welche sich ebenfalls in
der Diastereoselektivitit (3:2) des trans-verkniipften Bicyclooctans 63 ausdriickt.

Die Bildung von trans-verkniipften Cyclobutanen erfordert eine Sequenz von schnellen
ISC des Triplett- zum Singulett-Diradikals gefolgt von einer schnellen 1,4-Cyclisierung,
wobei das 1,4-Diradikal verdrillt ist.?? Daraus folgt, dass die Diradikale 65 und 66
wesentlich besser geeignet sind als die Diradikale 67 und 68. Unter Beriicksichtigung
der C-3 Bevorzugung fiir den ersten Angriff®” und der destabilisierenden Wirkung der
zweiten (geminalen) Nitrilgruppe aufgrund ihrer dipolaren AbstoBungskrifte fiir das C-
zentrierte Radikal'™ erscheint das Diradikal 65 bevorzugter gebildet bzw. stabiler

gegeniiber 66 zu sein. (Schema 37).
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NC CN
65

63 + 64

68
Schema 37: Die moglichen 1,4-Diradikale bei der Darstellung von 63 und 64

Bei einer Addition von unsymmetrischen Alkenen an cyclische Enone konnen sich
Gemische von regioisomeren Produkten bilden. In diesem Fall bietet diese Sequenz eine
regioselektive Darstellung des mehrfach funktionalisierten Bicyclooctans 63 (Schema

38).

O O
| 4 IS
hv =
27 +32 ——> I
CN CN
H CN H CN
63 64
basisches Alox T

Schema 38: Regioselektive Darstellung von 64
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2.1.4. In Gegenwart von Ethylidenmalonsiuredinitril (33)

Die Bestrahlung von 27 in Gegenwart von 33 ergibt Oxobicylo[4.2.0]octan-7,7-
dicarbonitrile mit einer leichten Bevorzugung der KK-Formation im Verhéltnis 3:2, die
analog zu den bereits beschriebenen Resultaten fiir die lichtinduzierten Reaktionen
zwischen Cyclohexenonen und den ungesittigten (Mono)nitrilen 47 und 48! liegt.
Dabei bilden sich mit einem Umsatz von 84 % laut NMR sechs Produkte in einem
Verhiltnis von 7(69):20(70):9(71):6(72):28(73):30(74). Eine Angabe der GC-Verhilt-

nisse ist wegen dhnlicher Retentionszeiten nicht moglich.(Schema 39)

0 0
| ¥ | ¥
_|._
CN CN
i CN H CN
69 70
0 0 . 0 "
L Nl en H |
hv
+ ‘ —> +
>© ;r CN CN
o CN H CN
27 33 71 72
0 0
| H CN | H CN
CN CN
_l’_
73 74

Schema 39: Bestrahlung von 27 in Gegenwart von 33

Massenspektrometrische Untersuchungen des Rohgemisches zeigen fiir alle sechs
Produkte die gleiche Molmasse, folglich handelt es sich bei allen um 1+1-Addukte.
Aufgrund der grofen Unterschiede in den Re-Werten gestaltete sich die chromatogra-

phische Trennung als nicht besonders schwierig. Das Rohgemisch wird in sechs
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Fraktionen getrennt, die folgende Produktverteilung aufweisen: Fraktion 1 enthilt ein
Produktgemisch im Verhéltnis 23(69):49(70):28(71) und in den Fraktion 2 bis 5 ist
jeweils nur ein Produkt enthalten und zwar 70, 72, 74 und 73.

Basierend auf den NMR-Spektren lassen sich die Produkte in drei Gruppen einteilen.
Zur ersten Gruppe gehoren 69 und 71. Beruhend auf der *J;s-Kopplung von 13.4 Hz und
13.5 Hz, der *J;s5-Kopplung von 13.4 Hz und 14.3 Hz und der hoheren "C-
Verschiebungen sind beide Produkte als trans-KS-Cyclobutane zu identifizieren. Fiir
eine weitere Charakterisierung ist die *J;s-Kopplung von 10.8 Hz und 6.6 Hz hilfreich,
so dass 69 als das exo- und 71 als das endo-trans-KS-Cycloaddukt gedeutet wird.

Zur zweiten Gruppe gehdren 70 und 72, wobei in diesem Fall die Charakterisierung
beider Produkte durch die RSA von 72 erleichtert wird. In Abbildung 3 ist das ORTEP-

Diagramm von 72 dargestellt.

Abbildung 3: ORTEP-Diagramm der Struktur des Cycloaddukts 72 im Kristall

Die Daten der RSA identifizieren 72 in Ubereinstimmung mit den NMR-Spektren als
das endo-cis-KS-Isomer. Die NMR-Spektren von 70 zeigen eine *J,,-Kopplung von 7.9

Hz, eine *J;5-Kopplung von 16.7 Hz und gegeniiber den trans-verkniipften Cyclo-
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addukten 69 und 71 niedrigere *C-Verschiebungen, daher ist 70 ebenso wie 72 ein cis-
KS-Isomere. Da in diesem Fall beide Isomere die gleiche *J;5-Kopplung haben, kann sie
nicht hilfreich bei der Festlegung der exo-/endo-Konfiguration ist. Hilfreich ist hier die
“Jos-Kopplung, die fiir 70 0.6 Hz und fiir 72 2.2 Hz ist. Folglich ist in Ubereinstimmung
mit der RSA 72 das endo-cis-KS-Isomer und 70 das exo-cis-KS-Isomer.

Die letzten Gruppe besteht aus 73 und 74. Auch hier liegt eine RSA vor, die 73 als das
endo-cis-KK-Addukt ausweist (Abbildung 4).

S
s r-

Abbildung 4: ORTEP-Diagramm der Struktur des Cycloaddukts 73 im Kristall

Die Spektren von 73 und 74 zeigen eine *J;-Kopplung von 8.9 Hz und 9.8 Hz, eine
?Jys-Kopplung von 17.7 Hz und 17.1 Hz und mit 70 und 72 vergleichbare niedrigere
PC-Verschiebungen, daher sind sie die cis-KK-Isomere. Aufgrund der *J;5-Kopplung
von 8.8 Hz und 6.6 Hz ist 73 in Ubereinstimmung mit der RSA das endo-cis-KK-
Addukt und 74 das exo-cis-KK-Addukt. In Tabelle 2 ist eine Ubersicht der einzelnen

Produkte mit ihrer jeweiligen *J;s-Kopplungskonstante wiedergeben.

39



B. Hauptteil

Die Entfernung einer Methylgruppe in S-Stellung zu den Nitrilgruppen verschlechtert
deutlich das Produktbild und fiihrt wieder zu einer Bevorzugung der KK- und exo-
Formation. Diese KK-Bevorzugung ist durch die unterschiedliche Stabilitit der

moglichen 1,4-Diradikale 75 bis 78 und iiber die bevorzugte Angriffsrichtung zu

endo
O 6.6 Hz
| ¥ H
CN
H CN
71
0] 2.2,10.7 Hz
| H H
CN
H CN
72
O
| H CN
CN
H H
8.9 Hz
73

erklaren.®? (Schema 40).

40

exo
H
\\\\\ H 10.8 Hz
CN
g CN
69
H 0.6, 10.7 Hz
\\\\\ H
CN
H CN
70
H N
CN
\"H 6.6 Hz
H
74

Tabelle 2: endo-/exo-Zuordnung der Produkte 69 bis 74
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HP
76
0 0
| CN
T — > 69,70,71,72
CN
NP
NC~ CN
77 78

Schema 40: Die moglichen 1,4-Diradikale bei der Umsetzung von 27 in
Gegenwart von 33
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2.2. Untersuchung des photochemischen Verhaltens von 2,3-Dihy-
dro-2,2-dimethyl-4 H-thiopyran-4-on (79)

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse wird 79 in Gegenwart von 33 bestrahlt. Es stellte

sich die Frage, ob sich durch die stabilisierende Wirkung des Schwefels im Triplett-

Zustand auf das Radikalzentrum eine Anderung in der Orientierung ergibt.

Nach einer Bestrahlungszeit von 20 Stunden mit einem Umsatz von 71 % werden vier

Produkte im Verhéltnis 75(80):11(B):7(C):7(D) gebildet. Die GC-/MS-Spektren weisen

auf auf vier 1+1-Addukte (Schema 41).

1 I
CH
CN__CN AN
| + H " 3, 1] 8 + 2+ 72+ 7
S - S CN
H CN
79 33 80

Schema 41: Umsetzung von 79 mit 33

Durch chromatographische Trennung wird das Hauptprodukt isoliert. In den iibrigen
Fraktionen sind nur noch Spaltprodukte in Form von niedermolekularen Kohlenwasser-
stoffen auffindbar.

Die NMR-Daten des Hauptproduktes weisen mit einer *J44-Kopplung von 16.0 Hz,
einer *J,5-Kopplung von 7.5 Hz und einer *J,,-Kopplung von 0.6 Hz auf ein exo-cis-KS-
Addukt.

Wie zu erwarten war, kommt es hier zu einer Orientierungsénderung, wobei sich regio-

und stereoselektiv das Cyclobutan 80 iiber das Diradikal 81 bildet (Schema 42).

—_— > 80
HP

81
Schema 42: Selektive Bildung von 80 iiber das
Diradikal 81
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2.3. Untersuchung des photochemischen Verhaltens von 2,5,5-Trime-
thylcyclohex-2-en-1-on (28)

Bei der photochemischen Umsetzung von 28 in Gegenwart von 30 werden komplexere

Produktverteilungen und sehr viel lingere Reakionszeiten beobachtet als bei 27. Bei den

Reaktion mit den Nitrilen 31 und 32 zeigen sich trotz hoher Bestrahlungszeiten keine

Produktbildung und bei dem Dinitril 33 bilden sich nach 81 h Bestrahlung mit einem

Umsatz von 48 % drei Produkte im Verhéltnis 50(82):36(B):14(C) (Schema 43).

0) 0]
CN
L e o Ly S
hv 4 6| 7
+ T — s s +?
>[ j - 2
H
28 33 82

Schema 43: Umsetzung von 28 in Gegenwart von 33

Bei der chromatographische Trennung zeigt sich, dass durch die lange Reaktionszeit
Nebenprodukte entstehen, die die Aufarbeitung erheblich erschweren und letztendlich
eine Isolierung verhindern. Die Charakterisierung des Hauptproduktes konnte aus den
Rohgemisch erfolgen. Die NMR-Daten weisen mit einer *J,4-Kopplung von 18.0 Hz
und einer *J,5-Kopplung von 2.5 Hz auf ein exo-cis-KK-Addukt.

Hier liegt eine KK-Bevorzugung, die {iber die Richtung des ersten Angriffs und iiber die
Stabilitdt der unterschiedlichen 1,4-Diradikale erklarbar ist. Dabei erscheint die
stabilisierende Wirkung von zwei geminalen Nitrilgruppen grofer zu sein als der einer

Methylgruppe, so dass das 1,4-Diradikale 83 bevorzugt gebildet wird (Schema 44).
O

CN

CN HP

83
Schema 44: Das mogliche Diradikal zu Bildung von 82
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2.3.1. Umsetzung von 28 in Gegenwart von Chlorarcylonitril (30)

Bei der Bestrahlung von 28 in Gegenwart von 30 werden bei einem Umsatz von 70 %
finf Produkte im Verhéltnis 2(84):14(85):14(86):58(87):12(88) erhalten. Die MS-
Untersuchungen weisen auf 1+1-Addukte. (Schema 45)

0 0
| |
_l’_
(" Cl (0 Cl
H CN H CN
84 85
? 0 0
Cl
C%CN | Iy £ .
hv
N ,
""" CN
Cl
28 30 H H
86 87
0
| CN
..Cl
H
88

Schema 45: Bestrahlung von 28 in Gegenwart von 30

Die chromatographische Trennung ergab fiinf Fraktionen. In der ersten konnte 87
isoliert werden und die anderen enthielten Gemische mit unterschiedlichen Zusammen-
setzungen.

Die fiinf Produkte lassen sich aufgrund der NMR-Daten in drei Gruppen einteilen. Da
die C-1 bzw. C-6 Position substituiert ist, stehen fiir die Einteilung in cis- und trans-
Isomere nur die *J44- bzw. *J33-Kopplungskonstante zur Verfiigung. Die Zuordnungen in
KS- und KK-Isomere konnen in Bezug auf das Kopplungsmuster des Briickenprotons
und des HMBC-Spektrums eingeteilt werden.

Beruhend auf der groflen Elektronegativitit des Chlors verringert sich die Abschir-
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mungen der H-8 Protonen und diese erhalten daher einen Tieffeld-Shift. Dieser Effekt
ist beziiglich zum Chlor fiir das H-8.- grofer als fiir das H-8,..~-Proton, demzufolge
unter Beriicksichtigung der *Jis- bzw. der *Jgs-Kopplung, ist eine Zuordnung in exo-
bzw. endo-Konfiguration moglich.

Zur ersten Gruppe gehoren 87 und 88, deren Charakterisierung durch die RSA von 87
erleichtert wird (Abbildung 5). Entsprechend der Daten der RSA ist 87 mit einer *J4u-
Kopplungskonstanten von 18.0 Hz das endo-cis-KK-Addukt. Folglich kann 88 mit einer
Kopplungskonstanten von ebenfalls 18.0 Hz nur das exo-cis-KK-Addukt sein.

Abbildung 5: ORTEP-Diagramm der Struktur des Cycloaddukts 87 im Kristall

Zur zweiten Gruppe gehoren 85 und 86, die mit einer *J55-Kopplungskonstante von 17.3
bzw. 17.0 Hz als das exo-cis-KS-Addukt bzw. endo-cis-KS-Addukt einzuteilen sind.
Als letztes Produkt verbleibt 84, das mit einer 2J,4-Kopplungskonstanten von 12.0 Hz
und den im Vergleich zu den anderen Produkten héheren PC-Verschiebungen auf ein
trans-KS-Isomer hinweist. In Tabelle 3 sind die Strukturen und die chemischen
Verschiebungen gemessen in Deuterochloroform zusammen mit der jeweiligen *Jys-

Kopplungskonstante fiir die Produkte 85 bis 88 wiedergegeben.
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Tabelle 3: exo-/endo-Zuordnung der Produkte 85 bis 88

Entsprechend dhnlicher, literaturbekannten Beispielen'>**%7 liegt hier eine KK-
Bevorzugung im Verhiltnis 7:3 vor. Diese Orientierung lésst sich iiber eine Vorzugs-

richtung erkldren, aus der der erste Angriff erfolgt, der laut Garcia-Expositol” bevorzugt

exo

2.61 ppm (3.1 Hz)
g 3-19 ppm (0.9 Hz)

\\\\

H

H 2.41 ppm (2.9 Hz)
3.25 ppm (8.9 Hz)

88

endo

2.86 ppm (3.5 Hz)

\\\\

H

:::::

H
H 2.68 ppm (2.9 Hz)
2.85 ppm (9.8 Hz)

87

am Kohlenstoff C-3 stattfindet, wenn das Cyclohexenon an C-2 substituiert ist.

Die lange Reaktionszeit ist begriindet durch die Einfiihrung eines Substituenten an C-2;
dadurch kommt es zu einer erhdhten sterischen Hinderung, die den Ringschluss zuneh-
mend erschwert. Letztendlich gewinnt dadurch der Zerfall der Diradikale in die Edukte
an Bedeutung und damit wird die Stabilitit der einzelnen Diradikale zum
entscheidenden Faktor fiir die Orientierung der Produkte. Dies kommt auch durch den

geringen Anteil an frans-Produkten zum Ausdruck. In Schema 46 sind die moglichen

Diradikale 89 und 90 abgebildet.
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O
| || o
Cl
> Cl
CN
89 90
86, 87 83, 84, 85
HP NP

Schema 46: Die moglichen 1,4-Diradikale bei der Umsetzung
von 28 in Gegenwart von 30
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2.4. Untersuchung des photochemischen Verhaltens von 5,5-Dimethyl-
2-(3',3'-dimethylbut-1'-inyl)-cyclohex-2-en-1-on (29)

Bei der Umsetzung von 29 in Gegenwart von 30 bis 33 vereinfacht sich das Produktbild
bei teilweise ldngeren Reaktionszeiten und geringeren Umsitzen, wobei sich bei der
Reaktion mit dem Nitrilen 31 trotz hoher Bestrahlungszeiten keine Produktbildung
zeigt.

Zusiatzlich zu den bisher beobachten [2+2]-Photocycloaddtionsprodukten kénnen hier
auch [3+2]-Photocycloaddukte isoliert werden. Diese Reaktion wurde erstmal 1981 von

[20

Hussan und Acostal?” beschrieben. Im Jahr 92 untersuchte ReicHow unterschiedlich

substituierte Cyclohexenone, die er mit 2-Methylpropen (91) und 13 umsetzte, und

27,28,29

erhielt erstmals tricyclische Furane.! 1 In Schema 47 ist diese Reaktion dargestellt.

R R
RI=R’=R*=H; R*=H, CH,

R'=Me, R2=R’=H:

R’=Me, R'=R*=H;

R’=Me, R'=R*=H;

Schema 47: Reichows [3+2]-Cycloadditionsprodukte

Die Instabilitdt dieser Tricyclen gegeniiber Licht (350 nm) und deren Tendenz zur
Bildung von Sekundérprodukten konnten ein Grund fiir die geringen Ausbeuten dar-

stellen.

2.4.1. In Gegenwart von Chloracylonitril (30)

Bei dieser Reaktion entstanden mit einem Umsatz von 49 % zwei Produkte im Ver-

hiltnis von 67(92):33(93) laut NMR, deren MS auf 1+1-Addukte weisen (Schema 48).

48



B. Hauptteil

|O |O R (N (|) R (]
R c__oN N £ a A s CN
n K‘( LG +
H H
29 30 92 93

R= C—= C--Bu.
Schema 48: Bestrahlung von 29 in Gegenwart von 30
Chromatographisch lieen sich die beiden Produkte nicht trennen, daher werden sie aus
der Mischfraktion charakterisiert. Mit einer *J,4-Kopplung von 17.0 Hz und 17.8 Hz
unter Beriicksichtigung des durch die Elektonegativitit des Chlors induzierten Tieffeld-
Shifts ist 92 das exo-cis-KK- und 93 das endo-cis-KK-Cyclobutanaddukt. In Tabelle 4
sind die Strukturen und die chemischen Verschiebungen gemessen in Deuterochloro-

form zusammen mit der jeweiligen *Js-Kopplungskonstante wiedergegeben.

exo endo
- -
o ||| o |l
| CN | cl
fn Cl . CN
H 2.67 ppm (4.5 Hz) g 240 ppm (4.0 Hz)

H H

2.89 ppm (9.8 Hz) 3.41ppm (9.4 Hz)
92 93
Tabelle 4: exo-/endo-Zuordnung der Produkte 92 und 93

Ebenso wie in den literaturbekannten'*®’*

I Umsetzungen kommt es zu einer KK-Bevor-
zugung. Dies ist erkldrlich liber den bevorzugten ersten Angriff, da am Kohlenstoffatom
C-3 die sterische Hinderung geringer ist als an C-2. AuBlerdem ist im Diradikal 94 eine
Resonanzstabilisierung iiber die Dreifachbindung moglich und das Diradikal wird durch
die hohe Elektronegativitit des Chlors das 1,4-Diradikal 94 zusédtzlich stabilisiert

(Schema 49).
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92 + 93

94
Schema 49: Das mogliche Diradikal bei der Umsetzung
von 29 in Gegenwart von 30

2.4.2. In Gegenwart von Isopropylidenmalonsiuredinitril (32)

Bei der Bestrahlung von 29 in Gegenwart von 32 bilden sich mit einem Umsatz von 50
% laut NMR drei Produkte im Verhiltnis 62(95):25(96):13(97). Neben den bisher
beobachteten [2+2]-Cycloadditionsprodukten 95 und 96 wird auch ein tricyclisches
[3+2]-Cycloaddukt 97 isoliert (Schema 50).

0 0
| R | R CN
CN
L >
R NC CN CN
. 95 96
S
29 32 O \
- CN
CN
R= C— C-+-Bu.
97

Schema 50: Bestrahlung von 29 in Gegenwart von 32

Die NMR-Spektren weisen fiir 95 und 96 mit einer “Js;5-Kopplung von 18.3 und 17.4 auf
das cis-KS- und cis-KK-Isomer hin.

Erste Hinweise auf die Struktur 97 sind die niedrigen "C-Verschiebungen der
Methylengruppen im Cyclohexenring, deren niedrigere geminale Kopplung und die

zwei homoallylischen Kopplungen im Vergleich zu entsprechenden Cyclobutan-
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addukten.

Die NMR-Daten von 97 erweisen sich als komplex. Da Reicnow?*??1 1992 eine #hn-
liche Struktur 98 untersucht hatte, aber seine Datensédtze aus heutiger Sicht liickenhaft
sind, wird nochmals 29 mit 13 umgesetzt und 98 vollstindig charakterisiert (Schema

51).

29

99
Schema 51: Umsetzung von 29 mit 13

Eine anschlieBende Oxigenierung von 98 liefert 99, dessen RSA bestétigt die aufgrund
der spektroskopischen Daten vorgeschlagene Struktur von 98 und folglich auch die von

97. In Abbildung 6 ist das ORTEP-Diagramm der Struktur von 99 abgebildet.

51



B. Hauptteil

Abbildung 6: ORTEP-Diagramm der Struktur des Indenons 99 im Kristall

Ebenso wie bei 27 kommt es hier zu einer KS-Bevorzugung, die durch die destabili-
sierende Wirkung der beiden Nitrilgruppen hervorgerufen wird, so dass sich 95 {iber das

Diradikal 100 bildet, wahrend 96 und 97 vom Diradikal 101 stammen (Schema 52).

0

=
NC” CN
100 101
95 96 + 97

Schema 52: Die mdglichen 1,4-Diradikale bei der Umsetzung von
29 in Gegenwart von 32
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2.4.3. In Gegenwart von Ethylidenmalonsiuredinitril (33)

Bei der photochemischen Umsetzung von 29 in Gegenwart von 33 bilden sich mit
einem Umsatz von 61 % laut GC 2 Produkte im Verhéltnis 95(102):5(103) (Schema
53).

R= C—= C-+Bu Ox l

Schema 53: Photochemische Umsetzung von 2190?n Gegenwart von 33

Produkt 102 wird isoliert und charakterisiert. Die Stellung der Methylgruppe an C-4 mit
einer *Js3,-Kopplung von 9.1 Hz kann nicht eindeutig geklart werden. Daher wird 102
zu 104 oxigeniert.

Die RSA von 104 zeigt ein Indenderivat in dem die Methylgruppe an C-3 exo-stindig
ist. Folglich muss die Methylgruppe an C-4 im tricyclischen Furan 102 auch exo-stindig
sein. In Abbildung 7 ist das ORTEP-Diagramm des Indenderivats 104 wiedergeben.
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Abbildung 7: ORTEP-Diagramm der Struktur des Indenons 104 im Kristall

Das Produkt 103 konnte leider nicht isoliert werden. In den GC/MS-Spektren des
Rohgemisches weist ein Peak auf ein Molekiil mit der gleichen Molmasse und einem
dhnlichen Frakmentierungsmuster wie 102 hin. Daher liegt der Schluss nahe, dass es
sich hierbei ebenfalls um ein tricyclisches Furan mit der Methylgruppe in endo-Stellung
an C-4 handelt.

Entgegen den bisherigen Ergebnisse entstehen hier selektiv tricyclische [3+2]-
Cycloaddukte. Die Tatsache, dass kein Cyclobutan gebildet wird, zeigt, dass die 1,5-
Cyclisierung viel schneller ablduft als das konkurrierende ISC des Triplett- zum

Singulett-Diradikal.

2.4.4. In Gegenwart von 2-Methylbut-2-en (105)

Um Vergleichsdaten zu sammeln, wird 29 mit 105 umgesetzt. Nach einer Bestrahlungs-

zeit von 51.5 h mit einem Umsatz von 50 % konnte laut GC selektiv ein Produkt 106
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erhalten werden (Schema 54).

29 105 106

H

107
Schema 54: Darstellung von 107

Auch hier wird 106 zu 107 oxigeniert. Da weder 106 noch 107 kristallisierte, wird
aufgrund der dhnlichen Kopplungskonstanten zu 102 bzw. 104 auf eine exo-Stellung der
Methylgruppe geschlossen.

Auch hier weist die lange Bestrahlungszeit darauf hin, dass der Zerfall der Diradikale in
die Edukte an Bedeutung gewinnt und damit die Stabilitit der einzelnen Diradikale zum

entscheidenden Faktor fiir die Orientierung wird.
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2.5. Untersuchung des photochemischen Verhaltens von 5,5-Dime-
thylcyclohex-2-en-1-on (27) in Gegenwart des Vinylallens (34)

Horr berichtet 1981 {iber ein Cyclisisierungsprodukt, das sich bei der Dimerisierung von
34 bildet.’" Dabei entsteht iiber das S-cis-Isomer von 34 ein 1,5-Diradikal, welches sich

letztendlich zum cis-1,6-Diradikal dimerisiert und schlieBlich zu dem Cycloocten 108

cyclisiert. In Schema 55 ist der Mechanismus dieser Reaktion wiedergeben.

e T

/

S-cis-34 l

A\\ \_

Schema 55: Dimerisierung von 34

Es stellt sich die Frage, ob diese Reaktion auf einfache Cyclohexenone wie 40
ibertragbar ist, um auf diesem Wege iiber das 1,4-Diradikal 109 das Naphthalenon-
derivat 110 darzustellen (Schema 56).
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0 I O
| C || o
)| - >©\)4
O '
1 8 I
O O
- L
— S
110 109
Schema 56: Ein theoretisch moglicher Mechanismus der [4+2]-Cyclisierung
von 27 mit 34

Diese Umsetzung ergab entgegen den Erwartungen eine komplexe Mischung von
Bicyclo[4.2.0]octanonen. 'H-NMR-Untersuchungen des Rohgemisches zeigen die
charakteristischen olefinischen Signale fiir Buta-1,3-dienyl-, Ethenyl- und Buta-1,2-
dienyl-Strukturen, d.h. das die Addition an allen drei C-C-Doppelbindungen stattfand.
Bei der sdulenchromatographischen Trennung wird nur in einer Fraktion Spuren von
111 gefunden, die anderen Produkte zerfallen unter saurer Katalyse. Daher erfolgt die
Produktverteilung in Bezug zu Vergleichsdaten!”” direkt aus dem Rohgemisch. Unter
dieser Annahme entstehen 6 Produkte im Verhaltnis 112(19):113(7):114(7):115(28):116
(15):117(7):111a(8):111b(8). In Schema 57 sind die vermuteten Strukturen der Produk-
te 112 bis 117 sowie die auf den spektroskopischen Daten begriindete Struktur von 111
abgebildet.
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0 0
H o H y
_|_
H H
111a,b 112
0 0

_l_
H H 'I_
hv 113 114
27+34 ——>
O @)
H | H
_l_
115 116
0
H

H _\
117
Schema 57: Photochemische Umsetzung von 27 in Gegenwart von 34

Als Vorstufe aller Produkte gibt es viele theoretisch mogliche 1,4-Diradikale. Von
Bedeutung ist hierbei die vorrangige Bildung der Bicyclooctanone 111, 115 und 116,
welche intermedidr wahrscheinlich von den 1,4-Diradikalen 109 und 118 stammen

(Schema 58).
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N\
9
Vi
A

A
109 118
111 115+ 116

Schema 58: Mogliche 1,4-Diradikale bei der Bildung von
111, 115und 116

Es stellt sich die Frage, warum es hier nicht zu einer 1,6-Cyclisierung kommt, wihrend
diese bei der Dimerisierung von 34 auftritt. Eine Erkldrung bietet sich in den
berechneten Stabilititen!™ des 1,2-Butadien-4-yl-Radikals 119 gegeniiber dem 1,3-
Butadien-2-yl-Radikal 120 , wobei 119 um 9 — 10 kcal/mol stabiler ist als 120 (Schema
59).

H /’C: CH,
/C: C=CH, ~— HzC:C\
H,C- H
119 120

Schema 59: Stabilitit der Radikale 119 und 120

Folglich ist die Spin-Dichte bei 109 und 118 an C-4 des Diradikals hoher als an C-6,
was die 1,6-Cyclisierung ausschlief3t. Bei der Dimerisierung von 34 wird verglichen mit
diesen Bicyclen ein wesentlich flexibleres System untersucht, so dass die Energiebar-

riere entsprechend niedriger sein sollte.
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3. Spektroskopische Eigenschaften der [2+2]-Photocycloaddukte

3.1. Rontgenstrukturanalysen

Die Recherche ,,Bicyclo[4.2.0]octan-2-on* im Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC) ergab drei vergleichbare Strukturen, die auf die in dieser Arbeit untersuchten
Systeme iibertragbar sind.**377]

Seit ldngeren sind die Strukturen der cis- und trans-verkniipften [2+2]-Photocyclo-
addukten bekannt.***>>"#1 Dabei handelt es sich beim cis-Addukt um einen ae-
verbriickten Bicyclus, in dem der Cyclohexanring in einer stark verzerrten Sessel-
Konformation vorliegt, wobei der Cyclobutanring relativ flach bleibt.** Dagegen ist im
trans-Addukt der Bicyclus ee-verbriickt, so dass der Cyclohexanring eine fast sesselar-
tige Konformation einnimmt, dafiir ist der Cyclobutanring stark verzerrt.*%

Bei den hier untersuchten Kristallen handelt es sich um in der Literatur unbekannte

Strukturen der cis-[2+2]-Photocycloaddukte 63, 72, 73 und 87 (Abbildung 8).

O O O O
|| H | 5 H | 5 CN | Cl
\\\\\\\\ CN . CN
CN CN Z H “o H
H CN H CN H K H H
63 72 73 87

Abbildung 8: Strukturen der [2+2]-Photocycloaddukten 63, 72, 73 und 87

Galatsis?! berichtet, dass bei der von ihm gemessenen Struktur des cis-verkniipfen 1/-
Acetoxy-3,3,8,8-tetramethyl-7/-(3-oxobutyl)bicyclo[4.2.0]octan-5-ons im Cyclohexan-
ring die Briicken-C-Atome mit den gegeniiberliegenden zwei C-Atomen eine Ebene
bilden (Abbildung 9).

0) 0]
SR

OAc
Abbildung 9: Galatsis-Struktur
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Dagegen liegen in den hier untersuchten Strukturen die Briicken-C-Atome, das
Carbonyl-C-Atom und das zur Carbonylgruppe a-stindige C-Atom in einer Ebene,
wihrend die beiden verbleibenden C-Atome unter- bzw. oberhalb dieser Ebene liegen,
so dass die Konformation eher einem verzerrten Halbsessel dhnelt (Abbildung 10).
Dieser Unterschied in den Strukturen konnte an der sterischen Hinderung, bedingt durch

die lange Seitenketten, in Galatsis-Struktur liegen.

0

Abbildung 10: ORTEP-Diagramm der Struktur des cis-[2+2]-Cycloaddukts 87
im Kristall

AuBerdem konnten zwei bisher literaturunbekannte Kristallstrukturen der Indenone 104
und 99 untersucht werden, die durch die Oxigenierung der [2+3]-Photocycloprodukte
102 und 98 dargestellt werden (Schema 60). Schon 1995 schlug Reicnow®” aufgrund

der spektroskopischen Daten fiir das Indenon 99 diese Struktur vor.
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E
o s

100
Schema 60: Oxigenierung der Furane 98 und 102 zu den Indenonen
99 und 104

§

§

Aufgrund der Rontgenstrukturanalyse von 104 ist auch die rdumliche Orientierung der

Methylgruppe von 102 eindeutig geklart (Abbildung 11).

Abbildung 11: ORTEP-Diagramm der Struktur des Indenons 104 im Kristall
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3.2. 'H-Kernresonanz-Spektroskopie

Es gibt drei Kriterien, um im '"H-NMR-Spektrum cis- von frans-Addukten zu unter-

scheiden:

1. Die Kopplung der Briickenprotonen (*Jy) ist im trans- groBer als im cis-Addukt.™”

2. Die geminale Kopplung (*J33 bzw. *J44) der Methylengruppe a-stédndig zur Carbonyl-
gruppe ist im trans-Addukt (kleiner als im cis-). Da alle geminale Kopplungen meist
negativ sind, wird diese Kopplung durch den Einfluss der m-Bindung in der
Carbonylgruppe positiviert. Dieser Effekt ist am stirksten, wenn eine der beiden CH-
Bindung parallel zu den p-Orbitalen der n-Bindung steht. Da im trans-verkniipften
Addukt der Cyclohexanonring in einer fast sesselartigen Konformation vorliegt, ist
diese Kopplung positiver als im cis-.1*

3. Die Kopplung im Cyclobutanring zwischen zwei pseudoaxialen Protonen (*J,,) ist im
trans-verkniipften groBer als die trans-Kopplung zwischen zwischen zwei
pseudoequatorialen Protonen (*Je) im cis. Umgekehrtes gilt fiir Kopplung von cis-

standigen Protonen.?**

In Tabelle 5 sind trans- und cis-verkniipfte Addukte mit ihren jeweiligen Kopplungs-

konstanten schematisch dargestellt.
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1a,6f (trans)
H H 94 Hz

H 73 Hz

H
13.4 Hz

Cyclohexanring:
316 = Jaa = trans = gro = 14 Hz
2J35 = kleiner = 14 Hz

Cyclobutanring:
3Jaa = trans = groB
3Jae = cis = klein

la,60 (cis)

H 1.0,7.0Hz

H 30,107 Hz

Jie = Joe = cis = klein = 10 Hz
2J35 = groBer = 18 Hz

3Jee = trans = kleinen
3ae = cis = grof

Tabelle 5: Kopplungskonstanten in #rans-und cis-verkniipften [2+2]-Photocyclo-

butanen
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3.3. “C-Kernresonanz-Spektroskopie

Im Vergleich zu den 'H-NMR-Spektren der [2+2]-Photocycloaddukte 72 - 87 sind die
BC-NMR-Spektren sehr aufschlussreich in Bezug auf die Verkniipfung. Aufgrund der
sterischen Behinderung und der Uberlappung der van der Waals-Radien bei den cis-
verkniipften Addukten kommt es im Vergleich zu den frans-verkniipften zu einer
stdrken Abschirmung und demzufolge zu einem Hochfeld-Shift.B*+%#] In Tabelle 6 ist

ein Beispiel fiir so ein Hochfeld-Shift wiedergeben.

O
| M | 4
2 :
3 1|8
4 6 7
5 CN CN
H CN H CN

64 63
C-1 48 56
C-2 206 201
C-3 54 54
C4 30 38
C-5 37 40
C-6 40 45
C-7 46 52
C-8 39 42
Me-4a 31 19
Me-4b 25 26
Me-8a 29 32
Me-8b 24 28

Tabelle 6: *C-Verschiebungen in cis-bzw. trans-
verkniipften [2+2]-Photocycloaddukten

Laut Tabelle 6 ist dieser Effekt fiir C 1, C 4 und C 6 am stérksten. Augenfillig sind die
Wirkungen der magnetischen Anisotropiekegel der Carbonyl- und Nitrilgruppe. Beide
Gruppen schwichen die Abschirmung und bewirken einen Tieffeld-Shift fiir
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angrenzende C-Atome.® Die Struktur von 64 ist im Kristall in Abbildung 2 (Seite 35)
wiedergeben.

Wie schon in Kapitel B.3.5.1. (Seite 60) erldutert, bilden die C-Atome 6-1-2-3
anndhernd eine Ebene, C-4 liegt oberhalb und C-5 unterhalb dieser Ebene.

Wenn also sterische Hinderung und die Uberlappung von van der Waals-Radien fiir
diese Hochfeld-Shifts verantwortlich sind, dann befindet sich trotz der gréBeren
Beweglichkeit des Cyclohexanringes in Losung im arithmetischen Mittel C-4 wie in der
Kristallstruktur oberhalb dieser Ebene.

AulBlerdem ist die Verschiebung der Methylgruppen innerhalb eines Molekiils trotz
gleicher chemischer Umgebung deutlich unterschiedlich. Laut NOESY ist im cis- und
trans-verkniipften Cyclobutanen die Methylgruppe mit der niedrigeren "“C-
Verschiebung, d.h. hier Me-4b, mit H-1 und H-6 auf der gleichen Seite, demzufolge ist
dies auf den selben Effekt zuriickzufiihren (Abbildung 12).

cis 1 cis & trams 1 trans 6

—_—
cis b, 26 ppm

—_
trans db, 2% ppm

cis 4a, 32 ppm
-2

trans 4, 33 ppm

I I 3—1.40
.+ 150
h r

trame B, 1ﬁ -I-H | C
TPt

T T T T T T T T [ T 1 [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T
3.30 3.20 3.10 3.00 2.90 2.80 270
ppm (2]

Abbildung 12: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum eines Gemisches aus 63 und 64

trams Bb, 27 ppm

—
cis s, 30 ppm
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3.4. Massenspektrometrie

Alle untersuchten Verbindungen zeigen den fiir sie charakteristischen M*"-Radikal-

ionen-Peak. Ganz typische Fragmentierungsarten sind das Abspalten einer Methyl-

gruppe (m/z: 15) und die in Abbildung 13 dargestellten Spaltungen.

0) 0)

I |
b
3
g
3

m/z: 84 m/z: 70

m/z: 124

Abbildung 13: Typische Fragmentierungsarten

Durch die unterschiedliche Orientierung im Raum, wie z.B. KK- bzw. KS-Isomere,
haben diese &hnliche Fragmentierungsmuster, so dass man an Hand der Roh-

Massenspektren erste Aussagen iiber dhnliche Orientierungen machen kann.
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C. Zusammenfassung

Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung des photochemischen Verhaltens der
Cyclohex-2-en-1-one 27 bis 29 in der Umsetzung mit den unterschiedlich mehrfach
substituierten Alkenen 30 bis 33. Dabei wird im besonderen auf die Effizienz der
Addition sowie auf die Regio- und Stereoselektivitdt geachtet, da diese Faktoren

fiir die aktuelle priparative Anwendung von Photocycloadditionen von cyclischen
Enonen mit (unsymmetrischen) Alkenen von besonderer Bedeutung sind.

Bekannt waren Untersuchungen von elektronenarmen Cyclohexenonsystemen mit
Fumarsduredinitril (E-But-2-endinitril)”), einfachen Allenen!>'™, Acrylonitril (47)
[15.22.60.74] " Methacrylonitril (48)1*" und fert.-Butylacrylonitril (49)*™*. Mit Ausnahme
des Fumarséduredinitrils wird dabei von der Bildung zahlreicher Produkte berichtet,
wobei sich liberwiegend die jeweiligen KK-Additionsprodukte bilden.

Als wichtigste Ergebnisse im Sinne der Aufgabenstellung sind zu nennen:

Die regioselektive Synthese von 64, wobei 27 in Gegenwart von 32 umgesetzt wird.
Hierbei bilden sich die beiden diastereomeren Bicyclo[4.2.0]octanone 63 und 64, bei
denen es sich um KS-Isomere handelt. Durch die Isomerisierung des trans-verkniipften
Isomers 63 zum cis-verkniipften Isomer 64 bietet sich hier die Moglichkeit ein mehrfach
funktionalisiertes Bicyclooctan zu erhalten.

Das Hauptprodukt 63 (64 %) ist das kinetisch begiinstigte trans-verkniipfte Isomer. Die
Bildung solcher frans-verkniipften Cyclobutane erfordert eine Sequenz von schnellem
ISC des Triplett- zum Singulett-Diradikals gefolgt von einer schnellen 1,4-Cyclisierung,
wobei das Diradikal verdrillt bleibt.*%

Wie aus der Literatur® vorgeschlagen erfolgt der primire Additionsschritt an C-3 des
Triplett-angeregten Cyclohexenons. Daraus ergibt sich, dass die Stabilitdt der
unterschiedlichen Diradikale letztendlich zum entscheidenden Faktor fiir die
Orientierung der Addition wird. Durch die destabilisierende Wirkung der zweiten
(geminalen) Nitrilgruppe aufgrund ihrer dipolaren AbstoBungskrifte fiir das C-zentrierte
Radikalzentrum!™ wird das Diradikal 65 bevorzugt gebildet, so dass hier eine KS-
Bevorzugung entsteht.

Des weiteren ist die selektive Bildung der tricyclischen Furane 98 , 102 und 106 zu
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nennen, die sich bei den Umsetzungen des Enons 29 mit den Alkenen 13 und 105 sowie
mit dem a,f-ungesittigten Dinitril 33 entstehen. Bei diesen Umsetzungen bilden sich in
einer [3+2]-Photocycloaddtion iiber ein intermedidres Carben die entsprechenden tricy-
clischen Furane.

Bei Umsetzung von 29 mit 33 bildet sich neben dem Hauptprodukt 102 zu 5 % auch das
Diastereomer 103. Die Tatsache, dass sich kein Cyclobutan bildet, zeigt dass die 1,5-
Cyclisierung viel schneller ist als das konkurrierende ISC des Triplett- zum Singulett-
Diradikal.

Die Furane 98 , 102 und 106 konnten in einer anschlieBenden Oxigenierung quantitativ
in die entsprechenden Indenone 99, 104 und 107 iiberfiihrt werden. Letztendlich bietet
sich hier die Moglichkeit, auf einen einfachen Syntheseweg regioselektiv mehrfach
funktionalisierte tricyclische Furan bzw. Indenone darzustellen.

Hervorzuheben ist weiterhin, dass es gelang, Rontgenstrukturanalysen der cis-[2+2]-
Photocycloaddukte 64, 72, 73 und 87 und der Indenone 99 und 104, die auf dem oben
beschriebenen Syntheseweg dargestellt wurden, zu erhalten. Diese Rontgenstrukturana-
lysen erleichtern erheblich die Interpretation aller tibriger NMR-Spektren.

In den tibrigen Umsetzungen entstehen wesentlich komplexere Produktgemische, die
sich jedoch in fast allen Féllen komplett charakterisieren lieen.

Bei der Umsetzung von 27 mit 30 entstehen vier Bicyclo[4.2.0]octanone, von denen
wird das Hauptprodukt 52 als cis-KS-Isomer identifiziert.

In den Reaktionen 28 bzw. 29 mit 30 bilden sich fiinf bzw. zwei Cyclobutanaddukte (84
- 88 bzw. 92 - 93), wobei im ersten Fall diese teilweise isoliert wurden. Bei beiden
Umsetzungen liegt eine KK-Bevorzugung vor, wobei bei der Reaktion von 29 mit 30
ausschlieBlich die KK-Addukte entsteht.

Die erforderlichen langen Reaktionszeiten, begriindet durch die Einfiihrung eines
Substituenten am C-2-Atom des Enons, weisen auf eine sterische Hinderung des Reakti-
onszentrums hin, die den ersten Angriff an C-2 und den Ringschluss zunehmend
erschweren. Letztendlich gewinnt der Zerfall der Diradikale in die Edukte an Bedeu-
tung, womit wiederum die Stabilitit der einzelnen Diradikale zum entscheidenden
Faktor fiir die Orientierung der Produkte wird. Durch den +I-Effekt der Methylgruppe

bzw. die Resonanzstabilisierung durch die Dreifachbindung, in Verbindung mit der
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Elektronegativitit des Chlors, sind die jeweiligen Diradikale 89 bzw. 94 bevorzugt, so
dass eine KK-Orientierung resultiert.

Bei der Bestrahlung von 27 in Gegenwart von 31 erhidlt man ein komplexes Gemisch
aus sechs Cyclobutanen (53 - 58). Der geringe Anteil an trans-Produkten (25 %) ldsst
auf eine hohe Stabilitdt des intermedidren Diradikals schlieBen, so dass sich bevorzugt
die thermodynamisch giinstigeren cis-Produkte bilden. Unter Berlicksichtigung der
bereits diskutierten bevorzugten Orientierung des ersten Angriffs sowie der Stabilitit
der unterschiedlichen Diradikale wird hauptséchlich das Diradikal 59 gebildet, da zwei
Methylgruppen ein Radikalzentrum besser stabilisieren als eine Nitrilgruppe, d.h. es
kommt hier entgegen der literaturbekannten KK-Orientierung zu einer KS-Bevorzugung
im Verhéltnis von 4:1.

Bei der Bestrahlung von 29 in Gegenwart von 32 kommt es neben der Bildung von zwei
Bicyclo[4.2.0]octanonen (95 und 96) auch zur Bildung eines tricyclischen Furans (97,
13 %). Ebenso wie bei 27 liegt hier eine KS-Bevorzugung vor, die durch die
destabilisierende Wirkung der beiden Nitrilgruppen und durch die sterische Hinderung
fiir den ersten Angriff hervorgerufen wird, so dass sich bevorzugt das 1,4-Diradikal 100
bildet.

Bei den photochemischen Umsetzungen von 27 , 28 , 29 und 79 mit 33 kommt es zu
unterschiedlichen Produktgemischen.

Ebenso wie bei der selektiven Umsetzung von 29 mit 33 liegt bei Reaktion von 27 mit
33 eine KK-Bevorzugung vor. Es kommt hier zur Bildung von sechs Cyclobutanadduk-
ten (69 - 74), die teilweise isoliert wurden. Der Anteil der trans-Produkte ist hier noch
geringer, so dass die oben beschriebenen Stabilitit des Diradikals noch stirker zu sein
scheint.

Bei der Reaktion von 28 mit 33 konnte das Hauptprodukt 82 (50 %) charakterisiert
werden. Die NMR-Daten weisen auf das exo-cis-KK-Addukt hin. Aufgrund der hohen
Reaktionszeiten bilden sich jedoch Nebenprodukte, die die Aufarbeitung erheblich
erschweren und letztendlich eine Isolierung verhindern. Daher erfolgte die
Charakterisierung aus dem Rohgemisch.

Bei der Umsetzung 79 mit 33 konnte das Hauptprodukt (75 %) 80 isoliert und

charakterisiert werden. Die NMR-Spektren weisen dabei auf das exo-cis-KS-Isomer hin.
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Diese Anderung in der Orientierung wird durch die stabilisierende Wirkung des
Schwefels im Triplett-Zustand auf das benachbarte Radikalzentrum hervorgerufen, so
dass hier bevorzugt das C-6 Atom angegriffen wird.

Bei allen anderen Umsetzung mit 33 liegt eine KK-Bevorzugung bzw. bei der
Umsetzung mit 79 eine KS-Orientierung vor, welche nur iiber die Richtung des ersten
Angriffs und tiber die Stabilitdt der unterschiedlichen 1,4-Diradikale erklérbar ist. Dabei
scheint die stabilisierende Wirkung von zwei geminalen Nitrilgruppen gréfer zu sein als
die einer Methylgruppe, so dass sich die jeweiligen 1,4-Diradikale 75 , 81 und 83
bevorzugt bilden.

Die Umsetzung von 27 mit 34 kann als Versuch gewertet werden, liber das 1,4-
Diradikal 109 in einer [4+2]-Photocycloaddition zu den entsprechen Naphthalenonen zu
kommen. Entgegen den Erwartungen entstand eine komplexe Mischung von
Bicyclo[4.2.0.]octanen (111 - 117). Diese Produkte zerfallen unter saurer Katalyse, und
deshalb erfolgte die Charakterisierung aus dem Rohgemisch. '"H-NMR-Untersuchungen
zeigen die charakteristischen olefinischen Signale fiir Buta-1,3-dienyl-, Ethenyl- und
Buta-1,2-dienyl-Strukturen, d.h. dass die Addition an allen drei C-C-Doppelbindungen
stattfand. Warum es hier nicht zur 1,6-Cyclisierung kommt, ist iiber berechneten
Stabilitdten der 1,2-Butadien-4-yl-Radikals 119 und des 1,3-Butadien-2-yl-Radikals 120
erkldarbar. Das Radikal 119 ist stabiler als 120, d.h. die Spindichte bei den Diradikalen
109 und 118 ist an C-4 hoher als an C-6, was eine 1,6-Cyclisierung ausschlief3t.
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D. Abstract

D. Abstract

This thesis is related to research on the photochemical behaviour of cyclohex-2-en-1-
ones 27 - 29 in the presence of the multiply and differentially substituted alkenes 30 -
33. Special attention was paid to both the regio- and stereoselectivity, as well as to the
overall efficiencies of addition, as these factors are of primary importance in the
preparative application of photoaddition of cyclic enones to (asymmetric) alkenes.

Results on the photocycloaddition of cyclohexenones to fumaric acid dinitrile (E-but-2-

15,18 )[15,22,60,74

endinitrile)™, to simple allenes!">'™®, to acrylonitrile (47 I, to methacrylonitrile
(48)1>™ and to fert.-butylacrylonitrile (49)1*™, respectively, have been reported in the
literature. Except for the reaction with fumaric acid dinitrile, complex product mixtures

arise from these cycloadditions, head-to-head adducts being formed preferentially.
The most important results are summarized as follows:

The regioselective synthesis of 64 from (excited) 27 and 32. This reaction first affords a

mixture of the diastereomeric bicyclo[4.2.0]octanones 63 and 64, both being head-to-tail
isomers, but the primary main product (64 %), the trans-fused isomer 63, is readily
converted to the cis-fused isomer 64 in the presence of base. The formation of such

trans-fused cyclobutanes requires a sequence of rapid ISC of the triplet- to singulet-

biradical, followed by a fast 1,4-cyclisation of this still twisted intermediate.”* As
suggested in the literature™, primary addition will occur at C-3 of the triplet-excited
cyclohexenone and therefore the stabilities of the different biradicals will represent the
decisive factor for the (final) orientation of the addition. Due to the destabilizing effect
of the second (geminal) cyanogroup, owing to dipolar repulsion forces at the C-centered
radical moiety!”, the formation of biradical 65 is favoured thus, resulting in a head-to-

tail preference.

The selective formation tricyclic furans 98, 102 and 106. They are formed in the
reactions of (excited) enone 29 with alkenes 13, 105, and with the o,f-unsaturated
dinitrile 33, respectively. In these conversions, the respective tricyclic furans are formed.
by a stepwise [3+2]-photocycloaddition via an intermediary carbene. In the reaction of

29 with 33, 5% of diastereomer 103 is formed besides the main product 102. The fact
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that no cyclobutane being formed shows that 1,5-cyclisation is much faster than
competing ISC of the triplet- to the corresponding singlet biradical. Subsequent
oxygenation of furans 98, 102 and 106 leads to the corresponding indenones 99, 104 and
107, respectively.

Crystal structure data. In the course of this work, x-ray structures of the cis-[2+2]-

photocycloadducts 64, 72, 73, and 87 as well as of the indenones 99 and 104 have been
measured. This x-ray data facilitated the interpretation of almost all further NMR
spectra.

The following conversions led to more complex product mixtures, which, however,
could be elucidated completely in almost all cases by chromatographic separation,
isolation and spectroscopic characterisation of the products.

Photocycloaddition of 27 to 30 affords four isomeric bicyclo[4.2.0]octanones, of which
the main product 52 was successfully identified as being a cis-head-to-tail isomer.
Reaction of 28 resp. 29 with 30 resulted in five resp. two cyclobutaneadducts (84 — 88
resp. 92 - 93), with some of them being isolated in the first case. Both conversions show
head-to-head preference, the reaction of 29 with 30 resulting in head-to-head adducts
exclusively.

Required long reaction times, caused by introduction of a substituent at C-2 of the
enone, point towards a sterical hindrance of the center of reaction, thus aggravating the
first attack on C-2 and the cyclisation increasingly. In the end, the decay of biradicals to
their respective educts gains importance, the stability of them very diradicals becoming
the decisive factor for the orientation of the products hence. By the +I-effect of the
methyl group resp. the resonance stabilization from the triple bond in combination with
the electronegativity of chlorine, the corresponding biradicals 89 and 94, respectively,
are favoured, head-to-head orientation resulting thereof.

Irradiation of 27 in the presence of 31 leads to a complex product mixture of six
cyclobutanes (53 - 58). The low content of trans-oriented products (25%) indicates a
high stability of the intermediary biradical, the thermodynamically favoured cis-products
dominating hence. Taking into account the favoured orientation of the first attack
discussed above as as the stability of them different biradicals, mostly the biradical 59 is

being formed, as two methyl groups will stabilize a center of a radical better than one
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cyano group, i.e. opposed to the head-to-head orientation known from literature, head-
to-tail orientation is favoured by a ratio of 4:1.

Aside from the formation of two bicyclo[4.2.0]octanones (95 und 96), the irradiation of
29 in the presence of 32 results in the formation of a tricyclic furan (97, 13%). As with
27, head-to-tail preference occurs, caused by destabilizing effects of them two cyano
groups and by the sterical hindrance of the first attack, thus the 1,4-biradical 100 is
being formed preferably.

Photochemical reactions of 27, 28, 29 and 79, respectively, with 33 result in different
product mixtures.

As with the conversion of 29 with 33, the reaction of 27 with 33 shows a preference for
head-to-head orientation. Here, formation of six cyclobutaneadducts (69 - 74) occurs,
some of them being isolated. Percentage of trans-products is even lower here, indicating
an even higher stability of the biradical discussed above.

In the reaction of 28 with 33, the main product 82 (50%) could be characterized. NMR-
data indicate the exo-cis-head-to-head adduct. However, due to long reaction time
byproducts were formed, complicating the work-up and preventing the isolation in the
end. Hence, characterization was done from the raw mixture.

In the conversion of 79 with 33 the main product (75%) 80 could be isolated and
characterized. NMR-spectra indicate the exo-cis-head-to-tail adduct. This change in
orientation is being caused by the stabilizing effect of the sulfur in triplet state towards
the neighbouring radical center, hence favouring the attack on C-6 here.

All other conversions regarding 33 show preferred head-to-head orientation (resp. head-
to-tail orientation in the case of 79), which can only be explained by the orientation of
the first attack and the stabilities of the different 1,4-biradicals. Hence, the stabilizing
effect of two geminal cyano groups seems to be larger than that of one methyl group, the
respective 1,4 biradicals 75, 81 and 83 forming preferably thus.

The reaction of (excited) 27 with vinylallene 34 was run in order to synthesize
naphthalenones as [4+2]-cycloadducts via biradical 109 as intermediate. Instead, a
complex mixture of bicyclo[4.2.0]octanones 111 — 117 was obtained. Most of these
products decompose in the presence of traces of acid, i.a. SiO,, and therefore their

characterization stems from the original product mixture. In the '"H NMR spectrum
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typical signals for buta-1,2-dienyl- , buta-1,3-dienyl- and ethenyl moieties indictae that
the photoaddition occurs at all three double bonds of 34. The fact that no 1,6-cyclization
occurs can be explained by both relative stablities of biradicals (119 vs 120) and by

relative spin densities on the different C-atoms of these intedrmediates (109 vs 118).
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1. Allgemeine Methoden

'"H-NMR- Spektren: 400 MHz, WM 400 (Bruker)
500 MHz, WM 500 (Bruker)

BC-NMR-Spektren : 100.61 MHz, WM 400 (Bruker)
125.77 MHz, WM 500 (Bruker)

Fiir NMR-Spektren verwendete Abkiirzungen und Bezugspunkte:

Die chemischen Verschiebungen der 'H- und "*C-Spektren sind in d-Einheiten angeben
und beziehen sich auf 6 = 0.00 ppm fiir Tetramethylsilan, das als interner Standard allen
Proben zugesetzt wurde. Fiir Multiplizitit der NMR-Signale werden folgende

Abkiirzungen verwendet:
S (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett),
Prim. (primaér), sek. (sekundar), tert. oder # (tertiér), quart. (quartér).

Die Angaben aller Kopplungskonstanten J erfolgt in Hertz (Hz), die Indizes kenn-

zeichnen die jeweils miteinander koppelnden Kerne.

Alle *C-Spektren sind Protonen-Breitband entkoppelt. Die Multiplizitéit der *C-Signale
wurde mit Hilfe von DEPT- bzw. PENDANT-Spektren ermittelt. Die Zuordnung der
Signale erfolgte gebenenfalls iiber "H'H- bzw. 'H"’C-Korrelationen [Correlation Spek-
troscopy (COSY) bzw. Heteronuclear Multiple Quantum Coherence (HMQC)] sowie
iiber Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy (NOESY)- und Heteronuclear Multiple
Bond Correlation (HMBC)-Spektren.
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Rontgenstrukturanalyse:

Massenspektrometrie:

Gaschromatograph:

Diinnschichtchromatographie:

Sdulenchromatographie:

E. Experimenteller Teil

Die Substanzen 63 ,99 und 104 wurden auf einem
Hilger & Watts Y 290 Diffractometer bei 293 K mit
einer Mo Ka Strahlung (A =0.71073) vermessen. Die
restlichen Strukturuntersuchungen wurden auf einem
SMART (Bruker 2000) Diffraktometer bei 153 K
vorgenommen. Gerechnet wurden alle Strukturen mit
der SHELXL-97 Software und die Kristallstruktur
Abbildungen wurden mit ORTEP-3 (Oak Ridge
Thermal Ellipsoid Plot) Version 1.07 erzeugt.

Varian MAT 311A-Massenspektrometer (70 eV)
gekoppelt mit Fratovap 2400 T-Gaschromatographen
(Carlo Erba) 25 m Quarzkapillare mit SE-54.

8420 Capillary Gas-Chromatograph (Perkin Elmer)
mit Integrator C-R6A Chromatopac.

30 m Fused-Silica Kapillarsdule belegt mit SE-30.
Trégergas Helium, Detektion FID.
Temperaturprogramm: 100 °C, Aufheizen auf 220 °C
mit 10 °C/min, dann 28 min isotherm bei 200 °C.

Analytisch: Kieselgel 60Fsq, auf Aluminium (Merk)
Aluminiumoxid Polygram® Alox N/UVs4, auf
Polyester (Macherey-Nagel)

Priparativ: PSC-Platten 20 x 20 cm, Kieselgel 60 Fasa,
2 mm Schichtdicke (Merk)

Kieselgel 60, 0.040-0.063 mm KorngroBe (Merk)

neutrales Aluminiumoxid (Typ W 200), Alumina
Woelm®, N-Super I (Woelm Pharma)
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Die Losungsmittel fiir die préparative Diinnschicht- und Sédulenchromatographie wurden

vor dem Gebrauch destilliert.

Schmelzpunkte:

Bestrahlungen:

84

Elektron Melting Point Apparatus oder
Olympus BH-Polarisationsmikroskop
mit Mettler FP 82-Heiztisch

Rayonet Photoeraktor RPR-100 (The Southern N.E.
Ultraviolett Co.) mit (16) 350 nm Lampen
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2. Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

2.1. Synthesen

2.1.1. Synthese von 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (27) und
2,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-1-on (28)

2.1.1.1. Darstellung von 2,5,5-Trimethylcyclohexan-1,3-dion (36)

Unter Schutzgas werden zu einer Losung aus 5.1 g (222 mmol) Natrium in 200 ml frisch
abs. Ethanol 30.0 g (214 mmol) 5,5-Dimethylhexan-1,3-dion (Dimedon, 36) gegeben
und 10 min bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter
vermindertem Druck abdestilliert und der verbleibende Riickstand in 80 ml abs. DMF
gelost.

Diese Losung wird langsam zu 35.5 g (250 mmol) lodmethan getropft und 40 min unter
Riickfluss erhitzt. Die Reaktionslosung wird mit 200 ml Et,O verdiinnt und mit 10%iger
Na,CO;-Losung extrahiert. Die wissrige Phase wird mit verd. Salzsidure angesduert und

der Niederschlag abfiltriert. [

Ausbeute: 3.1 g (20 mmol, 9.3 %); (Lit.: 9.5 %).
Weiller Feststoft.

R-Wert: 0.60 (PE:EE 1:2).

Smp.: 51-52 °C; (Lit.: 52 °C).

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 =

3.40 (q, 1 H, H-2,J = 6.6 Hz); 2.69 (d, 2 H, H-4a, H-6a, J = 13.7 Hz); 2.49 O
(d, 2 H, H-4b, H-6b, J = 13.7 Hz), 1.21 (d, 3 H, Me-2, J = 6.6 Hz); 0.95 (s,

3 H, Me-5) ppm. X0
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BC-NMR (100.61, CDCl): 6 =
204.50 (2 C, C-1, C-3); 94.53 (C-2); 51.88 (2 C, C-4,C-6); 30.55 (Me-2); 26.23 (2 C,
Me-5) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J2/Me—2 = 6-6; 2J4a/4b = 2J6a/6b =13.7 Hz.

GC-MS (70eV): m/z =
154 (M", 25 %); 83 (100 %).

2.1.1.2. Darstellung der Enolether (AAYV)

Zu einer Losung aus 200 ml Ethanol und 400 ml Chloroform werden 280 mmol des
jeweiligen Cyclohexan-1,3-dions und 1 g (6 mmol) p-Toloulsulfonsiure gegeben und 8
Stunden am Wasserabscheider unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die erkaltete Losung
wird viermal mit geséttigter NaHCO;-Losung, Wasser und NaCl-Losung gewaschen,
tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter

vermindertem Druck abdestilliert.[**6!

2.1.1.2.1. Darstellung von 3-Ethoxy-5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-on (38)

Edukt: 40 g (285 mmol) 5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion (35). [
Reinigung: Destillation im Vakuum.

Ausbeute: 35.5 g (211 mmol, 74 %); (Lit.: 70 - 75).

Weiller Feststoft.

Smp.: 61 °C; (Lit: 62 °C).
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"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 0

5.34 (s, 1 H, H-2); 3.90 (q, 2 H, H-1', T = 7.1 Hz); 2.28 (s, 2 H, H-6);

2.21 (s, 2 H, H-4); 1.36 (t, 3 H, H-2', ] = 7.1 Hz); 1.07 (s, 6 H, Me-5) 0- >
ppm.

BC-NMR (100.61, CDCly): & =
199.98 (C-1); 176.57 (C-3); 101.99 (C-2); 64.63 (C-1'); 51.21 (C-6); 43.39 (C-4); 32.88
(C-5); 28.70 (2C, Me-5); 14.53 (C-2") ppm.

Kopplungskonstanten:
3'J1'/2' = 71 HZ.

2.1.1.2.2. Darstellung von 3-Ethoxy-2,5,5-trimethylcyclohex-2-en-1-on (37)

Edukt: 3.1 g (20 mmol) 2,5,5-Trimethylcyclohexan-1,3-dion (36).1"
Reinigung: Séulenchromatographisch.

Ausbeute: 2.52 g ( 15 mmol, 75 %); (Lit.: 76 %).

Gelbes OL.

Re-Wert: 0.10 (PE:Et,O 3:2).

Smp.: 52 °C; (Lit.: 52 °C).

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): =

4.05(q, 2 H, H-1',J =7.1Hz); 2.35 (d, 2 H, H-4, J = 1.5 Hz); 2.24 (s, 0
2 H, H-6); 1.71 (t, 3 H, Me-2, ] = 1.5 Hz); 1.35 (t, 3H, H-2',J = 7.1

Hz); 1.08 (s, 6 H, Me-5) ppm. 07
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BC-NMR (100.61, CDCl;): § =
198.60 (C-1); 169.50 (C-3); 113.80 (C-2); 63.45 (C-1"); 50.25 (C-4); 39.38 (C-6); 31.95
(C-5); 28.42 (2C, Me-5); 15.40 (C-2'); 7.25 (Me-2) ppm.

Kopplungskonstanten:
3]1'/2' = 72, 4J4/Me_2 = 15 HZ.

GC-MS (70eV): m/z =
182 (M, 50 %); 98 (100 %).

2.1.1.3. Reduktion der Enolether (AAYV)

Zu einer Suspension von 0.3 g (8 mmol) LiAlH4 in 17 ml abs. Et;O wird unter
Schutzgas 18 mmol des entsprechenden Enolethers getropft und anschlieBend 30 min
unter Riickfluss zum Sieden erhitzt.

Nach Abkiihlung auf RT wird die Reaktion durch vorsichtige Zugabe von Wasser
beendet, der entstehende Feststoff wird abfiltriert und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird in
Methanol aufgenommen, mit 3 ml gesittigter Oxalsidure-Losung versetzt, 12 Stunden
bei RT geriihrt und das Losungsmittel erneut unter vermindertem Druck am
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird in PE/Wasser im Verhiltnis 1:1 auf-
genommen, die wassrige Phase zweimal mit PE extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen zweimal mit NaHCO;-Losung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und unter

vermindertem Druck das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.[*%
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2.1.1.3.1. Darstellung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (27)

Edukt: 4.6 g (30 mmol) 3-Ethoxy-5,5-dimethylcyclohexan-1,3-dion
(38).1%

Reinigung: Destillation im Vakuum.

Ausbeute: 2.7 g (22 mmol, 73 %); (Lit.: 62 - 75 %).

Farblose Fliissigkeit.

Sdp.: 84 °Csgnpa; (Lit.: 66 - 68.5 °Co 53 hpa).

'H-NMR (400 MHz, CDCl): & =

6.86 (dt, 1 H, H-3,J = 4.1, 10.1 Hz); 6.03 (dt, 1 H, H-2, J = 2.0, 10.1 Hz); 9
2.28 (s, 2 H, H-6); 2.25 (dd, 2 H, H-4, J = 2.0, 4.1 Hz ); 1.06 (s, 6 H, Me-5)

ppm.

'H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =
6.16 (dt, 1 H, H-3, 7 = 4.1, 10.1 Hz); 5.95 (dt, 1 H, H-2, ] = 2.0, 10.1 Hz); 2.02 (s, 2 H,
H-6); 1.58 (dd, 2 H, H-4, ] = 2.0, 4.1 Hz ); 0.69 (s, 6 H, Me-5) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, CDCl;): § =
199.97 (C-1); 148.39 (C-3); 128.99 (C-2); 51.77 (C-6); 39.90 (C-4); 33.88 (C-5); 28.32

(2C, Me-5) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J2/3 = 101, 4Jz/4 = 20, 3.]3/4 = 44 HZ.
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2.1.1.3.2. Darstellung von 2,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-1-on (28)

Edukt: 2.52 g (15 mmol) 3-Ethoxy-2,5,5-trimethylcyclohex-2-en-1-on
(36).1

Ausbeute: 1.52 g (11 mmol, 73 %); (Lit.: 79 %).

Gelbes Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCL;): § =
6.60 (qt, 1 H, H-3, T =3.1, 4.1 Hz); 2.28 (s, 2 H, H-6); 2.22 (dq, 2 H, H-4, 0

J=1.9, 4.1 Hz); 1.78 (dt, 3 H, Me-2, ] = 1.9, 3.1 Hz); 1.03 (s, 6 H, Me-5)
ppm. >©/

BC-NMR (100.61, CDCl;): 8 =
200.13 (C-1); 143.38 (C-3); 134.71 (C-2); 51.89 (C-6); 40.17 (C-4); 34.26 (C-5); 28.32
(2C, Me-5) ppm.

Kopplungskonstanten:
4J3n\4e_2 = 31, 5J4nwe_2 = 19, 3]3/4 =4.1 Hz.

GC-MS (70eV): m/z =
138 (M7, 30 %); 82 (100 %).
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2.1.2. Synthese von 5,5-Dimethyl-2-(3',3'-dimethylbut-1'-inyl)-cyclo-
hex-2-en-1-on (29)

2.1.2.1. Darstellung von 1,2-Dibrom-3,3-dimethylbutan (42)

Zu einer auf -78 °C gekiihlte Losung aus 12.3 g (150 mmol) 3,3-Dimethylbut-1-en (41)
in 30 ml abs. Et;,O werden 24 g (150 mmol) Brom zu getropft, so dass die Temperatur
nicht iiber - 60 °C steigt.

Anschlieend wird langsam auf RT erwiarmt, 40 ml Wasser zugeben und 2 Minuten
geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wéssrige Phase dreimal mit Et,O
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit NaHCOs- und NaCl- Losung
gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer

unter vermindertem Druck entfernt.[*!

Ausbeute: 32.57 g (134 mmol, 89 %); (Lit.: 72 %).
Farblose Fliissigkeit.
Sdp.: 90 OC20 hPa, (th 81 -83 OClz hPa).

'H-NMR (500 MHz, CDCL): § =
4.05 (dd, 1 H, H-1a, ] = 2.7, 9.7 Hz); 3.97 (dd, 1 H, H-1b, J=2.7, 11.4 Br
Hz); 3.57 (dd, 1 H, H-2,7=9.7, 11.4 Hz); 1.12 (s, 9 H, +-Bu) ppm. é_g

13C-NMR (125 MHz, CDCly): & =
69.46 (C-2); 37.44 (C-3); 27.95 (Me) ppm.

Kopplungskonstanten:
2J1a/1b = 2.7; 3Jla/z = 9.7; 3J1b/2 =11.4 Hz.
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2.1.2.2. Darstellung von 3,3-Dimethylbut-1-in (40)

Zu einer Suspension aus 30 g (267 mmol) Kalium-zert-butanolat in 50 abs. DMSO
werden 25.1 g (103 mmol) 42 getropft und das Produkt in situ abdestilliert.
AnschlieBend wird die Reaktionsmischung auf 95 °C erhitzt und das restliche Produkt

abdestilliert.!%!

Ausbeute: 6.51 g (79 mmol, 77 %); (Lit.: 91 %).
Farblose Fliissigkeit.
Sdp.: 38 -40 °C; (Lit.: 36 - 38 °C).

'"H-NMR (400 MHz, CDCl5): =
2.10 (s, 1 H, H-1); 120 (s, 9 H, #-Bu) ppm. ; —

2.1.2.3. Darstellung von 2-Iod-5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-on (39)

Unter Stickstoff werden bei 0 °C zu einer Losung aus 5 g (40.3 mmol) 27 in 200 ml abs.
CCly/Pyridin (1:1) eine Losung aus 22.2 g (87 mmol) Iod in 200 ml CCl4/Pyridin (1:1)
zu getropft und anschlieend 20 Stunden bei RT geriihrt. Die Reaktionsmischung wird
mit ca. der vierfachen Menge Et,O verdiinnt, mit NaS,O;-Losung , Wasser, 10 %iger
HCIl-, NaHCOs-Losung und NaCl-Losung gewaschen, tiber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck abdestilliert.

Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch.®¥

Ausbeute: 7.54 g (30.2 mmol, 75 %); (Lit.: 81 %).
Braunes Ol.
Ry-Wert: 0.63 (PE:EE 4:1).
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'"H-NMR (400 MHz, CDCl5):3 =

7.61 (t, 1 H, H-3,J =4.4 Hz); 2.50 (s, 2 H, H-6); 2.32 (d, 2H, H-4,J =44 |C|)

Hz); 1.07 (s, 6 H, Me-5) ppm. >©/I

BC-NMR (125 MHz, CDCl;): 6 =
192.90(C-1); 157.44 (C-3); 102.95 (C-2); 51.10 (C-6); 44.29 (C-4); 34.90 (c-5); 28.41
(2 C, Me) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J3/4 = 44 HZ.

2.1.2.4. Darstellung von 5,5-Dimethyl-2-(3',3'-dimethylbut-1'-inyl)-cyclo-
hex-2-en-1-on (29)

Zu einer Losung aus 6.3 (25 mmol) 39 in 30 ml abs. THF werden unter Schutzgas bei 0
°C 10.8 ml (76.5 mmol) Diisopropylamin, 6.3 g (76.5 mmol) 40, 510 mg (2.7 mmol)
Kupfer(I)iodid und 701 mg (100 mmol) Bis-(triphenylphosphin)palladium(II)chlorid
gegeben und die Losung 2.5 h bei RT geriihrt.

AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf 50 ml Wasser gegossen, die Phasen
getrennt und die wéssrige Phase mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit NaCl-Losung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck abdestilliert. Die Reinigung des

Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch.[®®)

Ausbeute: 2.86 g (30.2 mmol, 56 %); (Lit.: 60 %).
Gelber Feststoff.

Re-Wert: 0.41 (PE:EE 6:1).

Smp.: 77 - 78 °C; (Lit.: 77°C).
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'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8 =
7.03 (t, 1 H, H-3,J =4.6 Hz); 2.32 (s, 2 H, H-6); 2.30 (d, 2 H, H-4, J o
=4.6 Hz); 1.28 (s, 9 H, #-Bu); 1.05 (s, 6 H, Me-5) ppm. | Z

13C-NMR (125 MHz, CDCly): & =
196.05 (C-1); 150.57 (C-3); 124.68 (C-2); 110.52 (C-1'); 73.00 (C-2'); 51.73 (C-6);
40.30 (C-4); 33.92 (C-5); 30.95 (Me-t-Bu); 28.29 (2 C, Me); 27.96 (C-t-Bu) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J3/4 = 46 HZ.

2.1.3. Synthese der a,f-ungesittigten Nitrile 32 und 33 und des Vinyl-
allens 34

2.1.3.1. Darstellung von Isopropylidenmalonsiuredinitril (32)

In eine Losung aus 75 ml Toluol und 14 ml (310 mmol) Aceton werden 16.5 g (250
mmol) Malonsduredinitril, 3.2 ml (50 mmol) Eisessig und 2 g (25 mmol)
Ammoniumacetat gelost und 8 Stunden am Wasserabscheider unter Riickfluss zum
Sieden erhitzt. Die erkaltete Losung wird gesittigter NaCl-Losung gewaschen, tiber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem

Druck abdestilliert. Das Produkt wird durch Destillation gereinigt.["!

Ausbeute: 13.71 g (130 mmol, 52 %); (Lit.: 90 %).

Farblose Fliissigkeit.

Sdp.: 106 - 107 °Cagnpa; (Lit.: 100 - 102 °Cig ppa).

'H-NMR (400 MHz, CDCL;): 5 = CN
2.32 (s, 6 H, Me) ppm. >:<

CN
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BC-NMR (100.61 MHz, CDCL;): § =
178.26 (C-2); 111.72 (CN); 86.40 (C-1); 24.48 (2 C, Me) ppm.

2.1.3.2. Darstellung von Ethylidenmalonséiuredinitril (33)

Zu einer heiflen Losung aus 0.73 g (4.4 mmol) Kaliumiodid in 10 ml dest. Wasser gibt
man 1.13 g (4.4 mmol) lod, kiihlt die Losung auf RT ab und gibt 5 ml (88 mmol)
Acetaldehyd und 5.85 g (88 mmol) Malonsduredinitril hinzu. Das Reaktionsgemisch
wird 2 min bei RT geriihrt und 20 min auf 70 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird
Natriumthiosulfat zugegeben und mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit dest. Wasser gewaschen, tiber MgSO, und getrocknet
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck abdestilliert. Das

Produkt wird durch Destillation gereinigt.!”"

Ausbeute: 4.8 g (52 mmol, 59 %); (Lit.: 80 %).
Farblose Fliissigkeit.

Sdp.: 80 °Cio np.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): § =

7.41(q, 1 H, H-3,J = 7.3 Hz), 2.29 (d, 3 H, Me, ] = 7.3 Hz) ppm. \ iCN
CN

3C-NMR (100.61 MHz, CDCL): § =

165.35 (C-3); 112.41 (CN); 98.88 (CN); 91.69 (C-2); 19.15 (C-4) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J34="7.3 Hz.
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2.1.3.3. Synthese von Penta-1,2,4-trien (34)
2.1.3.3.1. Darstellung einer 2.1 M 1,2-Dibrom-1-ethoxyethan-Losung (44)

Zu einer auf - 78 °C gekiihlten Losung aus 48 ml (0.5 mol) Ethylvinylether (43) in 200
ml abs. Diethylether werden 25 ml (0.51 mol) Brom unter Wasserausschluss getropft.
Die Zugabe von Brom wird beendet, wenn die Losung sich nicht mehr entférbt. Durch
Zugabe von 2.5 ml (26 mmol) 43 wird die Losung wieder entfarbt. (Lit.: Ausbeute: 80
%),

Sdp.Z 37 OC30hpa (th 36.5 oC}()hpa).

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): & =

5.46 (dd, 1 H, H-1,J = 2.5, 9.3 Hz); 3.58 (dd, 1 H, H-2a, J = 9.3, 10.7 Br

Hz); 3.48 (dq, 1 H, H-1a', J =7.2, 9.6 Hz); 3.37 (dd, 1 H, H-2b, J = 2.5, Ov
10.7 Hz); 2.98 (dq, 1 H, H-1b', ] = 6.9, 9.6 Hz); 0.85 (dd, 3 H, H-2',J =
6.9, 7.2 Hz) ppm.

Br

'H-NMR (500 MHz, CDCl): & =

6.02 (dd, 1 H, H-1,J =2.5,9.3 Hz); 3.95 (dq, | H, H-1a',J = 7.2, 9.6 Hz); 3.94 (dd, 1 H,
H-2a,J =9.3, 10.7 Hz); 3.89 (dd, 1 H, H-2b, J = 2.5, 10.7 Hz); 3.64 (dq, | H, H-1b", J =
6.9, 9.6 Hz); 0.85 (dd, 3 H, H-2', J = 6.9, 7.2 Hz) ppm.

BC-NMR (125.77 MHz, CDCls): § =
90.78 (C-1); 68.22 (C-2); 34.36 (C-1"); 13.85 (C-2') ppm.

Kopplungskonstanten:
3J]/2a = 93, 3Jl/zb = 25, 2J2/2 = 107, 2J1v/1' = 96, 3Jla'/2' = 72, 3J1b'/2' =6.9 Hz.
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2.1.3.3.2. Darstellung von 5-Brom-4-ethoxypent-1-in (45)

2.1.3.3.2.1. Herstellung einer 1 M Propinylmagnesiumbromid-Loésung

Zu einer Suspension aus 5.34 g (220 mmol) Magnesium in 200 ml abs. Et,O gibt man
0.5 g (2mmol) lod. Dann startet man die Reaktion durch Zugabe einer kleinen Menge
Bromalkins. Nach Anspringen der Reaktion tropft man der Rest der 20 ml (220 mmol)
3-Bromprop-1-in zu, so dass die Temperatur des Reaktionsgemisches bei 35 °C

bleibt.!””!

2.1.3.3.2.2. Kupplung

Zu der Grinard-Losung wird bei — 15 °C unter Stickstoff 100 ml der 2.1 molaren Losung
von 44 zugetropft. AnschlieBend wird 16 h bei Raumtemperatur geriihrt.

Die Reaktionslosung wird auf Eis gegeben, die organische Phase abgetrennt und die
wissrige Phase mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen mit geséttigter
NaCl-Losung gewaschen, tiber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel entfernt und im

Vakuum destilliert.[”!

Ausbeute: 24.31 g (130 mmol, 62 %); (Lit.: 70 %).
Farblose Fliissigkeit.
Sdp.: 69 °Cys hPa, (th 70 °Cie hpa).

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =
2.97 (m, 5 H, H-1', H-4,H-5); 2.06 (dd, 2 H, H-3, J = 2.5, 6.9 Hz); o0

1.54 (t, 1 H, H-1,J = 2.5 Hz); 0.76 (t, 3 H, H-2', ] = 6.9 Hz) ppm. 5 /_<—
; _

'H-NMR (500 MHz, CDCl): & =
3.59 (m, 5 H, H-1', H-4, H-5); 2.57 (dd, 2 H, H-3, ] = 2.5, 6.9 Hz); 2.03 (t, 1 H, H-1,] =
2.5 Hz); 1.24 (t, 3 H, H-2", ] = 6.9 Hz) ppm.
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BC-NMR (400 MHz, CDCls): § = (* abgeschitzt aus dem HMQC und HMBC)

80.05 (C-2); 77.0* (C-4); 70.72 (C-1); 65.22 (C-2"); 33.99 (C-5); 23.10 (C-3); 15.39 (C-
1') ppm.

Kopplungskonstanten:
T =2.5;T34=6.9;°J1»= 6.9 Hz.

2.1.3.3.3. Darstellung von Penta 1-en-4-in-(46)

Eine Suspension aus 5.72 g (85 mmol) Zink in 30 ml n-Butanol wird zum Sieden
erhitzt. Zu dieser Suspension werden 7 g (37 mmol) 45 zugetropft. Dann wird das
Azetrop aus Kohlenwasserstoff/Alkohol abdestillert.

Eine Trennung des Produktes vom Alkohol erfolgte nach dem nichsten Schritt.!”!
Ausbeute: 2 g (30 mmol, 80 %); (Lit.: 80 %).

Sdp.: 42 °C; (Lit.: 42.5 °C).

IH-NMR (500 MHz, CDCls): =

5.82(ddd, 1 H, H-4,]1=5.0,10.0, 17.0 Hz); 5.36 (ddd, 1 H, H-5a,] = —

1.9, 3.5, 17.0 Hz); 5.14 (ddd, 1 H, H-5b, J = 1.6, 3.5, 10.0 Hz); 2.98 o

(dddd, 1 H, H-3,7=1.6, 1.9, 2.7, 5.0 Hz); 2.12 (t, 1 H, H-1,J = 2.7 Hz) ppm.

BC-NMR (125.77 MHz, CDCl;): & = (* abgeschitzt aus dem HMQC und HMBC)
116.7% (C-5); 94.1% (C-4); 81.4% (C-2); 71.8* (C-1); 23.2% (C-3) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J1/3 = 27, 3.]3/4 = 50, 3J3/5a = 1.9;3J3/5b = 16, 3J4/5a = 170, 3J4/5b =10.0 Hz.
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2.1.3.3.4. Isomerisierung zu Penta-1,2,4-trien (34)

2 g (30 mmol) 46 in 25 ml einer 5 % NaOH in Methanol und 100 mg (11 mmol)
Hydrochinon werden 4 h zum Sieden erhitzt.
Die Reaktionslosung wird auf 100 ml gesittigtes NH4CI-Eiswasser gegossen und die

organische Phase mit 20 ml Benzol aufgenommen.!”!

Ausbeute: 1.5 g (24 mmol, 80 %); (Lit.: 80 %).
Sdp.: 42.5 °C; (Lit.: 42.5 °C).

'H-NMR (400 MHz, CDCL;): § =

6.18 (dddt, 1 H, H-4, T = 1.0, 10.2, 10.4 , 17.0 Hz); 5.81 (dt, 1 H, H-3, :\—c—
J = 6.6, 10.4 Hz); 5.17 (ddt, 1 H, H-5a, J = 1.5, 2.2, 17.0 Hz); 4.97

(ddt, 1 H, H-5b, T = 1.7, 2.2, 10.2 Hz); 4.90 (dddd, 2 H, H-1, J = 1.0, 1.5, 1.7, 6.6 Hz)
ppm.

BC-NMR (125.77 MHz, CDCl;): § = (* abgeschitzt aus dem HMQC und HMBC)
212.1% (C-2); 132.3% (C-4); 115.8% (C-5); 94.1* (C-3); 76.6* (C-1) ppm.

Kopplungskonstanten:
4J]/3 = 66, 6J]/4 = 10, 8Jl/Sa = 15, 8J8/5b = 17, 3J3/4 = 104, 3J3/5a = 170, 3J3/5b = 100, 2J5/5 =
2.2 Hz.
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3. Photochemische Untersuchungen (AAV)

Eine Losung des jeweiligen Cyclohex-2-en-1-on in Benzen (0.1 M) wird 10 Minuten im
Argonstrom entgast und anschlieBend fiir die jeweils angebene Zeit mit Licht einer
mittleren Wellenldnge von 350 nm bestrahlt. Der Reaktionsverlauf wird gaschromato-
graphisch verfolgt, bis kein weiterer Umsatz mehr beobachtet wird, das Losungsmittel
wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck abdestilliert und das Rohpro-
duktgemisch wie angeben aufgearbeitet.

Die Produktanalyse nach GC/MS bezieht sich auf Produktpeaks (Flichenprozente), die
die gleiche Masse aufweisen wie die Summe der Massen der jeweiligen Edukte. Die
Produktverteilung im Roh-"H-NMR-Spektrum ergibt sich aus der Integration geeigneter
Methylsignale.

3.1. Bestrahlungen von 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (27) in
Gegenwart der a,f-ungesattigten Nitrile 30 bis 33

3.1.1. In Gegenwart von Chloracrylonitril (30)

Ansatz: 100 mg (0.82 mmol) 27, 1.41 (16.1 mmol) 30 und 100 pl
Dodekan in 8.2 ml Benzen.

Bestrahlungszeit: 390 min (Umsatz 70 %).

GC-Produktverteilung: 4 Produkte im Verhéltnis: 22(A):37(52):22(C):19(D).

DC ( CH,CL:PE 15:1): 11 Spots, Re-Werte: 0.38 (A + 52+ C + D)

Reinigung und Isolierung: 1. Destillative Abtrennung der Edukte imVakuum.

2. Sdulenchromatographie, Eluens CH.CL::PE 15:1.

Fraktion 1:Re-Wert 0.38; 4.4 mg (A + 52+ C + D, 1:57:29:13); gelbliches OI.

Fraktion 2: Re-Wert 0.36; 4.2 mg (A + 52+ C + D, 1:59:39:1); gelbliches OI.

Fraktion 3: Re-Wert 0.34; 6.3 mg (52 + C, 56:44); gelbliches Ol
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1a,6a-7-Chlor-4,4-dimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (52)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.82 (dddd, 1H, H-1,7 = 0.9, 8.8, 8.8, 8.5 Hz ); 2.42 (m, 1 H, H-8,); O
2.41 (m, H-6, 1 H); 2.11 (ddd, 1 H, H-8,, J = 3.8, 9.8, 13.3 Hz): 1.74

(ddd, 1 H, H-3e, J = 0.9, 2.5, 16.7 Hz); 1.63 (d, 1 H, H-34, J = 16.7 T o
Hz); 1.19 (m, 1 H, H-5.0); 0.99 (m, 1 H, H-5); 0.53 (s, 3 H, Me-4,);

0.25 (s, 3 H, Me-4;,) ppm.

'"H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =

3.43 (dddd, 1 H, H-1,1=0.9, 8.8, 8.8, 8.5 Hz ); 3.20 (m, 1 H, H-6); 3.11 (ddd, 1 H, H-
8, 1 =1.0,9.4, 13.3 Hz); 2.87 (ddd, 1 H, H-8, J = 3.8, 9.8, 13.3 Hz); 2.32 (m, 1 H, H-
3eq); 2.23 (m, 1 H, H-3); 2.08 (ddd, 1H, H-5., J = 2.5, 8.5, 13.8 Hz); 1.82 (dd, 1 H, H-
Sa I =11.6,13.8 Hz ); 1.14 (s, 3 H, Me-4,); 0.92 (s, 3 H, Me-4;,) ppm.

'"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): 6 =

3.42 (dddd, 1 H, H-1,J =0.9, 8.8, 8.8, 8.5 Hz); 3.37 (ddd, 1 H, H-8,,J =1.0, 9.4, 13.3
Hz); 3.29 (dddd, 1H, H-6,J =0.9, 3.8, 8.5 ,11.2 Hz); 2.83 (ddd, 1 H, H-8, J = 3.8, 9.8,
13.3 Hz); 2.51 (d, 1 H, H-3w, J = 16.7 Hz); 2.15 (ddd, 1 H, H-3., ] = 0.9, 2.5, 16.7 Hz);
2.10 (m, 1 H, H-5,); 1.92 (dd, 1 H, H-54, J = 11.6, 13.8 Hz); 1.13 (s, 3 H, Me-4,); 0.94
(s, 3 H, Me-4,) ppm.

BC-NMR (125.77 MHz, CDCl;): & = (abgeschitzt aus dem HMQC)
52 (C-3); 48 (C-6); 39 (C-8); 38 (C-1); 37 (C-5); 32 (Me-4,); 25 (Me-4y) ppm.

Kopplungskonstanten:

4J]/3eq = 09, 3J]/(, = 88, 3J]/3a = 94, 3]1/31) = 98, 2J3/3 = 167, 3J3eq/5eq = 25, 2‘]5/5 = 138, 3]53)(/6
= 116, 3J5eq/6 = 85, 4J6/ga = 10, 4J6/gb = 38, ng/g =13.3 Hz.
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3.1.1.1. Isomerisierung des Rohgemisches

Ansatz: 100 mg (A:52:C:D; 16:15:52:12) in 10 ml EE
aufnehmen, 1 g basischen Aluminiumoxid und
100 pl Tridecan zugeben. 4 Tage bei 80 °C riihren.

Reinigung und Isolierung: Abfiltrieren; entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck.

Ausbeute: 80 mg (A:52:C:D; 15:15:51:13)

3.1.2. In Gegenwart von 3-Methyl-2-butennitril (31)

Ansatz: 117 mg (0.94 mmol) 27, 1.47 (18.1 mmol) 31 und 100 pl
Dodekan in 9.4 ml Benzen.

Bestrahlungszeit: 330 min (Umsatz 90 %).

GC-Produktverteilung: 6 Produkte im Verhéltnis:

16(53):12(54):41(55):11(56):12(57):8(58).
NMR-Produktverteilung: 6 Produkte im Verhéltnis:
19(53):13(54):43(55):9(56):7(57):8(58).
DC (PE:EE 5:1): 3 Spots, R-Werte: 0.38, 0.36, 0.32.
Reinigung und Isolierung: 1. Destillative Abtrennung der Edukte imVakuum.

2. Sdulenchromatographie, Eluens PE:EE 5:1.

Fraktion 1:Re-Wert 0.38; 16 mg (0.08 mmol, 9 %) 53; gelbliches Ol.

endo-1a,6f-4,4,8,8-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (53)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =
o
2.25(d, 1 H, H-1, J = 13.8 Hz); 2.11 (dddd, 1 H, H-6, J = 3.4, 7.4, | &

11.9, 13.8 Hz); 1.91 (d, 1 H, H-7, T = 7.4 Hz); 1.65 (d, 1 H, H-3,,J =

13.7 Hz); 1.56 (d, 1 H, H-3u, J = 13.7 Hz); 1.46 (dd, 1 H, H-5,, ] =

102

“CN



E. Experimenteller Teil

11.9, 12.0 Hz); 1.09 (s, 3 H, Me-8,); 1.07 (s, 3 H, Me-8); 1.07 (m, 1 H, H-5.,); 0.68 (s,
3 H, Me-4,); 0.65 (s, 3 H, Me-4,) ppm.

'H-NMR (500 MHz, CDCl): & =

2.82 (d, 1 H, H-7, ] = 7.6 Hz); 2.77 (dddd, 1 H, H-6, J = 3.1, 7.6, 11.9, 13.8 Hz); 2.69
(d, 1 H, H-1,J = 13.8 Hz); 2.22 (d, | H, H-3,, J = 13.7 Hz); 1.95 (d, | H, H-3,, J = 13.7
Hz); 1.84 (dd, 1 H, H-5,, J = 11.9, 12.0 Hz); 1.66 (dd, 1 H, H-5., J = 3.3, 12.0 Hz);
1.44 (s, 3 H, Me-8.); 1.33 (s, 3 H, Me-8); 1.15 (s, 3 H, Me-4,); 1.04 (s, 3 H, Me-4,)

"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): § =

3.01 (d, 1 H, H-7,J =7.9 Hz); 2.88 (dddd, 1 H, H-6, J = 3.5, 7.9, 11.9, 13.8 Hz); 2.78
(d, 1 H, H-1, ] = 13.8 Hz): 239 (d, 1 H, H-3,, J = 13.7 Hz): 1.83 (d, 1 H, H-3,, J = 13.7
Hz): 1.80 (dd, 1 H, H-5., J = 11.9, 12.0 Hz): 1.66 (ddd, 1 H, H-5,, J = 1.0, 3.3, 12.0
Hz): 1.41 (s, 3 H, Me-8.); 1.25 (s, 3 H, Me-8y); 1.14 (s, 3 H, Me-4,): 1.03 (s, 3 H, Me-4y)
ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, CDCls): 8 =

205.45 (C-2); 119.07 (CN); 58.49 (C-1); 55.18 (C-3); 44.67 (C-8); 41.52 (C-5); 40.40
(C-7); 40.00 (C-4); 38.80 (C-6); 32.70 (Me-4,); 28.68 (Me-4y); 27.20 (Me-8y); 21.63
(Me-8,) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J1/6 = 138, 2J3/3 = 137, 2Js/s = 120, 3J5eq/6 = 33, 3J5ax/6 :119, 2J6/7 = 7.6 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =

205 (M*, 3 %); 190 (4 %); 123 (21 %); 109 (9 %); 98 (32 %); 83 (100 %): 80 (24 %); 68
(12 %); 55 (15 %); 41 (19 %).
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Fraktion 2: Re-Wert 0.36; 26 mg (53 + 55 + 58, 26:54:20); gelbliches Ol

exo-1a,60-4,4,8,8-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (55)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): & =

2.35 (m, 1 H, H-6); 2.22 (d, 1 H, H-1, J =10.1 Hz); 1.90 (d, 1 H, H- O
3a, J = 17.4 Hz); 1.86 (m, 1 H, H-7); 1.55 (d, 1 H, H-3,, J = 17.4

Hz); 1.21 (s, 3 H, Me-8,); 1.18 (m, 1 H, H-5.); 0.77 (s, 3 H, Me-8);

0.65 (m, 1 H, H-5¢); 0.56 (s, 3 H, Me-4,); 0.38 (s, 3 H, Me-4,) ppm.

CN

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =

3.03 (dddd, 1 H, H-6,J = 5.7, 8.7, 9.5, 10.1 Hz); 2.79 (d, 1 H, H-1, J = 10.1 Hz); 2.60
(d, 1 H, H-7,J=5.7 Hz); 2.25 (dd, 1 H, H-3., J =2.7, 17.1 Hz); 2.05 (ddd, 1 H, H-5., J
=2.7,8.7,13.8 Hz); 2.05 (d, 1 H, H-34, J =17.1 Hz); 1.47 (dd, 1 H, H-5., J =9.5, 13.8
Hz); 1.44 (s, 3 H, Me-8,); 1.18 (s, 3 H, Me-8y); 1.06 (s, 3 H, Me-4,); 0.87 (s, 3 H, Me-4)
ppm.

'"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): § =

3.04 (dddd, 1 H, H-6,J=5.7,8.7,9.5, 10.1 Hz); 2.85 (d, 1 H, H-7,J =5.7 Hz); 2.81 (d,
1 H, H-1,7=10.1 Hz); 2.15 (m, 2 H, H-3¢ + H-3.,); 2.05 (m, 1 H, H-5.); 1.66 (dd, 1 H,
H-5.., J = 9.5, 13.8 Hz); 1.35 (s, 3 H, Me-8,); 1.15 (s, 3 H, Me-8); 1.04 (s, 3 H, Me-4,);
0.88 (s, 3 H, Me-4.,) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, CDCls): & =

211.19 (C-2); 120.30 (CN); 54.77 (C-3); 50.53 (C-1); 42.08 (C-5); 41.52 (C-8); 40.00
(C-7); 33.41 (C-4); 32.22 (C-6); 31.21(Me-4,); 27.16 (2 C, Me-4, + Me-8y); 26.70 (Me-
8.) ppm.

Kopplungskonstanten:
3]]/6 = 101, 2J3/3 = 171, 4J3eq/5eq = 27, 2‘]5/5 = 138, 3JSeq/6 = 87, 3J5ax/6 = 95, 2J6/7 =5.7 Hz.
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GC-MS (70 eV): m/z =
205 (M*, 3 %); 190 (4 %); 123 (22 %); 108 (6 %); 98 (35 %); 83 (100 %); 81 (16 %); 68
(50 %); 55 (21 %); 41 (26 %).

exo-1a,6a-3,3,8,8-Tetramethyl-5-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (58)

'"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): =

2.66 (dd, 1 H, H-6, J = 9.1, 9.5 Hz); 2.39 (dd, 1 H, H-7, J = 0.6, 9.1 0
Hz); 1.84 (d, 1 H, H-4., J = 16.4 Hz); 1.72 (m, 1 H, H-1); 1.72 (dd, 1

H, H-de, J = 2.5, 16.4 Hz); 1.04 (s, 3 H, Me-8.); 0.81 (m, 2 H, H-2. +

H-2.,); 0.65 (s, 3 H, Me-8y); 0.50 (s, 3 H, Me-3.); 0.46 (s, 3 H, Me-3,) H

CN

'H-NMR (500 MHz, CDCl): & =

3.16 (dd, 1 H, H-6, T = 9.1, 9.5 Hz); 2.96 (dd, 1 H, H-7, J = 0.6, 9.1 Hz); 2.53 (dddd, 1
H; H-1,1=0.6, 7.0, 9.5, 12.3 Hz); 2.20 (m, 2 H, H-44 + H-4o); 1.57 (ddd, 1 H, H-2, J
=25, 7.0, 13.5 Hz); 1.47 (m, 1 H, H-2.,); 1.09 (s, 3 H, Me-8,); 1.07 (s, 3 H, Me-3.);
1.41 (s, 3 H, Me-8,); 0.95 (s, 3 H, Me-3;) ppm.

"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): & =

3.29 (dd, 1 H, H-7, J = 0.6, 9.1 Hz); 3.17 (dd, 1 H, H-6, J =9.1, 9.5 Hz); 2.50 (dddd, 1
H; H-1,J=0.6, 7.0, 9.5, 12.3 Hz); 2.33 (d, 1 H, H-4., J = 16.4 Hz); 2.11 (ddd, 1 H, H-
4oy I =2.5,16.4 Hz); 175 (dd, 1 H, H-24, J = 12.3 , 13.5 Hz); 1.62 (ddd, 1 H, H-24, J =
2.5,7.0, 13.5 Hz); 1.36 (s, 3 H, Me-8.); 1.13 (s, 3 H, Me-8y); 1.06 (s, 3 H, Me-3,); 0.90
(s, 3 H, Me-3;,) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, CDCl5): 6 =

210.67 (C-5); 118.99 (CN); 52.70 (C-4); 42.53 (C-6); 42.23 (C-1); 37.97 (C-8); 36.00
(C-2); 35.00(C-7); 34.79 (C-3); 32.22 (Me-3.); 27.05 (Me-3y); 26.89 (Me-8,); 23.72
(Me-8y) ppm.
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Kopplungskonstanten:
3]1/23x =123 HZ; 3Jl/zeq = 70, 3J1/6 = 95, 4]1/7 = 06, 2]2/2 = 135, 4J2eq/4eq = 25, 2J4/4 = 164,
3J6/7 =9.1 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =
205 (M", 1 %); 190 (1 %); 163 (15 %); 148 (10 %); 136 (6 %); 110 (100 %); 95 (31 %);
80 (28 %); 68 (41 %); 55 (13 %); 40 (56 %).

Fraktion 3: Re-Wert 0.36; 52 mg (54 + 55 + 56 + 57, 23:34:25:16); gelbliches Ol

exo-1a,6f-4,4,8,8-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (54)

'"H-NMR (500 MHz, CDCl5): 8 =

2.66 (dddd, 1 H, H-6,J=3.2,9.6, 12.2, 14.2 Hz); 2.54 (d, 1 H, H-7,J 0
=9.6 Hz); 2.33 (d, 1 H, H-1,J=14.2 Hz); 2.16 (d, 1 H, H-3,,J =13.6
Hz); 1.96 (d, 1 H, H-3s, J = 13.6 Hz); 1.82 (dd, 1 H, H-5., J = 3.2,
13.3 Hz); 1.62 (dd, 1 H, H-5., J = 12.2, 13.3 Hz); 1.47 (s, 3 H, Me-
1); 1.26 (s, 3 H, Me-2); 1.12 (s, 3 H, Me-3); 1.05 (s, 3 H, Me-4) ppm.

CN

BC-NMR (125.77 MHz, CDCl5): § = (abgeschitzt aus dem HMQC)
54.8 (C-1); 55.6 (C-3); 43.8 (C-5); 42.3 (C-6); 39.3 (C-7); 33.1 (Me-3); 30.0
(Me-2); 28.7 (Me-4); 19.2 (Me-1) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J1/6 = 142, 2J3/3 = 136, 2Js/s = 133, 3J5eq/5 = 32, 3J53x/6 = 122, 2J6/7 =90.6 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =
205 (M, 1 %): 190 (4 %); 123 (37 %); 106 (9 %); 98 (34 %); 83 (100 %); 80 (21 %); 68
(15 %); 55 (18 %); 41 (22 %).

106



E. Experimenteller Teil
3.1.2.1. Isomerisierung von 54 zu 55

Ansatz: 52 mg (54 + 55 +56 + 57, 23:34:25:16) in 1 ml
Dichlormethan aufnehmen, 0.5 g basischen
Aluminiumoxid 5 Stunden bei RT riihren.

Reinigung und Isolierung: Abfiltrieren; entfernen des Losungsmittels unter

vermindertem Druck.

Ausbeute: 39 mg (55 + 56 + 57, 56:25:16); gelbliches Ol.

endo-1a,6a-4,4,8,8-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (56)

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =
3.17(d, 1 H, H-7,J =9.4 Hz); 2.97 (dddd, 1 H, H-6,J = 6.6, 8.8, 9.2, O

| H
11.4 Hz); 2.75 (d, 1 H, H-1,J = 8.8 Hz); 2.25 (m, 1 H, H-5,); 2.05 (m,
1 H, H-5y); 1.85 (m, 2 H, H-3.q + H-3.x); 1.34 (s, 3 H, Me-4,); 1.26 (s,
‘CN
3 H, Me-4); 1.10 (s, 3 H, Me-8,); 0.87 (s, 3 H, Me-8;,) ppm. H

BC-NMR (125.77 MHz, CDCl;): § = (abgeschitzt aus dem HMQC und HMBC)
211.1 (C-2); 1183 (CN); 55.6 (C-3); 50.4 (C-1); 38.4 (C-5); 42.8 (C-8); 36.3 (C-7);
33.1 (C-4); 32.6 (Me-8.); 31.4 (Me-4.); 28.8 (C-6); 23.8 (Me-8,); 26.9 (Me-4;) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J1/6 = 88, 3Jseq/5 :6.6; 3]53,(/6 =] 14, 2J6/7 =9.6 Hz.

endo-la,6a-3,3,8,8-Tetramethyl-5-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-endo-carbonitril (57)

'"H-NMR (500 MHz, CDCl;): § =

(0]
3.24 (dd, 1 H, H-6,7=9.2, 10.1 Hz); 3.06 (dd, 1 H, H-7, T =2.2, 10.1 L on
Hz); 2.43 (dddd, 1 H; H-1,7=2.2,7.9,9.2, 11.7 Hz); 2.37 (d, 1 H, H-
44, T =17.6 Hz); 2.29 (dd, 1 H, H-4,, J = 1.2, 17.6 Hz); 1.87 (dd, 1 H

107



E. Experimenteller Teil

H, H-24, J = 11.7, 13.9 Hz); 1.64 (ddd, 1 H, H-2,, J = 1.2, 7.9, 13.9 Hz); 1.36 (s, 3 H,
Me-8,); 1.24 (s, 3 H, Me-8); 1.10 (s, 3 H, Me-3,); 0.88 (s, 3 H, Me-3;) ppm.

BC-NMR (125.77 MHz, CDCl;): & = (abgeschitzt aus dem HMQC und HMBC)
210.6 (C-5); 119.3 (CN); 54.8 (C-4); 42.6 (C-1); 39.7 (C-6); 38.2 (C-8): 36.7 (C-7);
36.6 (C-2); 33.3 (C-3); 31.8 (Me-3): 30.1 (Me-8,); 27.2 (Me-3y); 21.3 (Me-8,) ppm.

Kopplungskonstanten:
3]1/zax =11.7 HZ; 3J1/2eq = 79, 3J1/(, = 9.2;4J1/7 = 22, 2]2/2 = 139, 4J2eq/4eq = 12, 2J4/4 = 176,
3J6/7 = 101 HZ.

GC-MS (70 eV): m/z =

205 (M*, 1 %); 190 (1 %); 163 (22 %); 148 (15 %); 136 (9 %); 110 (100 %); 95 (29 %):;
80 (29 %); 68 (50 %): 55 (16 %); 40 (52 %).

3.1.3. In Gegenwart von 2 Methylethylidenmalonsiuredinitril (32)

Ansatz: 123 mg (1.0 mmol) 27; 2.12 g (20 mmol) 32; 10 ml
Benzen.
Bestrahlungszeit: 240 min (Umsatz nicht bestimmbar).

GC-Produktverteilung: 2 Produkte im Verhiltnis: 64(63):36(64).

NMR-Produktverteilung: 2 Produkte im Verhiltnis: 57(63):43(64).

DC (DE:PE 8:1): 1 Spots; Re-Werte: 0.71.

Reinigung und Isolierung: Waschen mit 1 M NaOH-Ldsung;
destillative Abtrennung von 27 im Vakuum;

Saulenchromatographisch; Eluens DE:PE 8:1.
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Fraktion 1: Re-Wert 0.71; 152 mg (63 + 64, 60:40); farbloses OI.

1a,6-4,4,8,8-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7,7-dicarbonitril (63)

'"H-NMR (400 MHz, Benzen-D6): =

2.52 (ddd, 1 H, H-6, J = 3.3, 12.2, 14.1 Hz); 2.12 (d, 1 H, H-1, J = (l) -

14.2 Hz); 1.54 (dd, 1 H, H-3., J = 0.9, 14.1 Hz); 1.37 (d, 1 H, H-34,, J

= 14.1 Hz); 1.33 (s, 3 H, Me-8,); 1.22 (dd, 1 H, H-5,, J = 12.2, 12.5 N
H CN

Hz); 0.93 (s, 3 H, Me-8); 0.94 (ddd, 1 H, H-5.,, ] = 0.9, 3.3, 12.5
Hz); 0.54 (s, 3 H, Me-4,); 0.44 (s, 3 H, Me-4,,) ppm.

'"H-NMR (500 MHz, CDCl5): 6 =

2.95 (m, 1 H, H-6); 2.75 (d, 1 H, H-1, J = 14.2 Hz); 2.23 (d, 1 H, H-3., J = 14.2 Hz);
2.03 (d, 1 H, H-3¢,, ] = 14.2 Hz); 1.86 (m, 1 H, H-54); 1.86 (m, 1 H, H-5.), 1.61 (s, 3 H,
Me-8,); 1.45 (s, 3 H, Me-8,); 1.18 (s, 3 H, Me-4,); 1.08 (s, 3 H, Me-4,) ppm.

BC-NMR (125.77 MHz, Benzen-D6): & =

201.36 (C-2); 113.46 (CN); 56.17 (C-1); 54.32 (C-3); 52.08 (C-7); 45.21 (C-6); 41.61
(C-8); 39.73 (C-5); 38.27 (C-4); 31.75 (Me-4,); 27.68 (Me-dy,); 26.01 (Me-8), 19.13
(Me-8,) ppm.

Kopplungskonstanten:
e = 14.1; 2J3ax/3eq =14.2; 4J3eq/5eq =0.9; 2J5ax/Seq =12.5; *Jsaxie = 12.2; 3J5eq/6 =33 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =

310 (M, 4 %); 215 (5%): 139 (11 %); 132 (20 %); 123 (17 %); 105 (27 %); 98 (40 %);
83 (100 %); 68 (13 %); 56 (43 %); 42 (40 %); 39 (29 %).
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1a,60-4,4,8,8-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7,7-dicarbonitril (64)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): & =

2.39 (ddd, 1 H, H-6, J = 8.8, 9.8, 11.5 Hz); 2.16 (dd, 1 H, H-1,J = (|3 -

1.0, 9.8 Hz); 1.82 (ddd, 1 H, H-3e,, J = 1.0, 2.7, 18.2 Hz); 1.47 (d, 1

H, H-3., J = 18.2 Hz); 1.27 (dd, 1 H, H-5., J = 11.5, 13.6 Hz); 1.05 CN
H CN

(ddd, 1 H, H-5., J = 2.7, 8.8, 13.6 Hz); 1.05 (s, 3H, Me-8,); 0.90 (s, 3
H, Me-8;); 0.47 (s, 3 H; Me-4.); 0.42 (s, 3 H, Me-4,) ppm.

'"H-NMR (500 MHz, CDCl5): 8 =

3.31 (ddd, 1 H, H-6,J = 8.8, 9.8, 11.5 Hz); 2.98 (dd, 1 H, H-1, J = 0.9, 9.8 Hz); 2.32
(ddd, 1 H, H-3.,, J = 1.0, 2.7, 18.2 Hz); 2.08 (d, 1 H; H-3., J = 18.2 Hz); 2.06 (ddd, 1 H,
H-5¢,J=2.7,8.8,13.6 Hz), 1.86 (m, 1 H, H-5.); 1.56 (s, 3 H, Me-8.); 1.37 (s, 3 H, Me-
8v); 1.13 (s, 3 H, Me-4.); 0.90 (s, 3 H, Me-4,) ppm.

BC-NMR (125.77 MHz, CDCl5): 6 =

206.63 (C-2); 115.69 (CN); 113.35 (CN); 53.68 (C-3); 48.41 (C-1); 45.67 (C-7); 39.22
(C-8); 37.10 (C-5); 36.99 (C-6), 30.66 (Me-4,); 30.45 (C-4); 29.07 (Me-8,); 25.47 (Me-
4y); 23.87 (Me-8) ppm.

Kopplungskonstanten:
4J3eq/1 = 10, 3J1/6 = 98, 2J3/3 = 182, 4J3eq/5eq = 27, 2.]5/5 = 136, 3J5eq/(, = 88, 3JSax/6 =11.5 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =

310 (M%,2 %); 197 (16 %); 144 (14 %); 98 (25 %); 83 (100 %); 68 (38 %); 56 (31 %);
55 (22 %); 41 (45 %); 39 (43 %).
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3.1.3.1. Isomerisierung von 63 zu 64

Ansatz: 152 mg (63 + 64; 60:40) in 5 ml Dichlormethan
aufnehmen, 2 g basischen Aluminiumoxid und
100 pl Tridecan zugeben. 5 Stunden bei RT riihren.
Reinigung und Isolierung: Abfiltrieren; entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck. Umkristallisieren aus Diethylether.

Ausbeute: 110 mg (0.5 mmol) 63; farblose Kristalle; Smp. 127 °C.

Rontgenstrukturanalyse von 64:

Daten der Messung
CCDC Rferenznummer 266745
Formel C1sHisN2O
Molekulargewicht 230.30 g/mol
KristallgroBe 0.70 x 0.50 x 0.12 mm
Raumgruppe P2i/c
Kristallsystem monoklin
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Daten der Messung
Dichte 1.1314(1) g/em®
Zelllange a=18.7448(14) A
b=6.7681(5) A
c=22.9068(17) A

Zellwinkel a=90°
B=111.4830(10)°
vy=90°

Volumen 2704.2(3) A®

Molekiile/Elementarzelle Z=8

F(000) 992.0 [992.36]

Temperatur 293 K

linearer Absorptionskoeffzient w=0.072 mm'

Wellenldnge A=0.71A

Messbereich ®=2.3-25°

Anzahl gemessener Reflexe Onax = 26375

Anzahl unabhéngiger Reflexe 4752

R Indices mit [[>2.0 sigma(I)] R1=0.0474
oR2=0.1317

3.1.4. In Gegenwart von Ethylidenmalonsauredinitril (33)

Ansatz: 100 mg (0.82 mmol) 27, 1.48 (16.1 mmol) 33 und 100 pl
Dodekan in 8.2 ml Benzen.

Bestrahlungszeit: 420 min (Umsatz 76 %).

NMR-Produktverteilung: 6 Produkte im Verhiltnis:
7(69):20(70):9(71):6(72):28(73):30(74).

DC (PE:EE 4:1): 6 Spots, Re-Werte:
0.50(69), 0.44(71), 0.38(70), 0.33(72), 0.29(74),0.24(73).

Reinigung und Isolierung: 1. Destillative Abtrennung der Edukte imVakuum.

2. Sdulenchromatographie, Eluens PE:EE 4:1.
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Fraktion 1: Re-Wert 0.44; 6.9 mg (69 + 70 + 71; 23:49:28), farbloses OI.

exo-1a,6$-4,4,8-Trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7,7-dicarbonitril (69)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): & =

253 (dq, 1 H, H-8; J = 6.6, 10.8 Hz); 2.06 (ddd, 1 H, H-6, ] =3.5,  ©
12.4, 13.4 Hz); 1.95 (dd, 1 H, H-1; ] = 10.8, 13.4 Hz); 1.54 (d, 1 H,
H-3,,J=13.4 Hz); 1.40 (d, 1 H, H-3,, J = 13.4 Hz); 1.15 (dd, 1 H, H- : CN
50, J = 12.4, 13.4 Hz); 0.83 (m, 1 H, H-5.) ; 0.81 (d, 3 H, Me-8, J =

6.6 Hz); 0.51 (s, 3 H, Me-4,); 0.42 (s, 3 H, Me-4y) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Benzen-Ds): & = (* abgeschitzt aus dem HMQC)
200.6* (C-2); 114.2* (CN); 112.5% (CN); 54.1 (C-3); 54.0 (C-1); 48.0 (C-6); 45.9 (C-8);
39.5 (C-5); 38.6* ( C-4 ); 37.0% (C-7); 31.5 (Me-4.); 27.4 (Me-4y); 15.3 (Me-8) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J1/6 = 134, 3J1/g: 108, 3.]3/3 = 134, 2Js/s = 134, 3JSeq/6 = 35, 3J5ax/6 :12.4; 3Jg/Me.g = 6.6 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =
217 (M, 5 %); 159 (10 %); 133 (10 %); 84 (34 %); 69 (40 %); 68 (14 %); 56 (100 %);
55 (22 %); 46 (49 %); 44 (31 %).

endo-1a,6f-4,4,8-Trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7,7-dicarbonitril (71)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.59 (ddd, 1 H, H-6, J = 3.5, 12.6, 13.8 Hz); 2.27 (dd, 1 H, H-1J =
6.6, 14.2 Hz); 2.26 (m, 1 H, H-8); 1.53 (d, 1 H, H-3,, ] = 14.3 Hz);
1.39 (d, 1 H, H-3,, J = 14.3 Hz); 1.20 (dd, 1 H, H-5., J = 12.6, 14.4
Hz); 1.16 (d, 3 H, Me-8, ] = 7.3 Hz); 0.81 (m, 1 H, H-5); 0.50 (s, 3
H, Me-4,); 0.41 (s, 3 H, Me-4,,) ppm.
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BC-NMR (100.61 MHz, Benzen-D6): & = (* abgeschitzt aus dem HMQC)
200.9* (C-2); 114.2* (CN); 112.9* (CN); 53.7 (C-3); 49.3 (C-1); 47.6 (C-6); 45.6 (C-8);
39.3 (C-5); 38.1%* (C-4); 35.8* (C-7); 31.5 (Me-4,); 27.4 (Me-4y); 11.4 (Me-8) ppm.

Kopplungskonstanten:
3]]/6 = 135, 3]1/32 66, 3J3/3 = 143, 2‘]5/5 = 144, 3J5eq/6 = 35, 3J5ax/6 = 126, 3J8/Me-8 =7.3 Hz.

Fraktion 2: Re-Wert 0.38; 2,9 mg (0.01 mmol, 1 %) 70; Smp. 98 °C; weife Kristalle.
exo-1a,60-4,4,8-Trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7,7-dicarbonitril (70)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

221 (.3 H L HA6, H) 171 @A LHL 3, T=13,23,067 0
Hz); 1.53 (d, 1 H, H-34, J = 16.7 Hz); 1.14 (dd, 1 H, H-54, J = 11.6,
13.5 Hz); 1.08 (ddd, 1 H, H-5.,, J = 2.3, 8.2, 13.5 Hz); 0.88 (d, 3 H, on
Me-8, J = 6.6 Hz); 0.54 (s, 3 H, Me-4,); 0.20 (s, 3 H, Me-4y) ppm. HoCN

'"H-NMR (500 MHz, CDCl;): § =
3.23 (dddd, 1 H, H-6,J = 0.6, 7.9, 8.2, 11.6 Hz); 3.19 (ddq, 1 H, H-8,J = 0.6, 6.6, 10.7
Hz); 2.92 (ddd, 1 H, H-1,J = 1.3, 7.9, 10,7 Hz); 2.31 (d, 1 H, H-3., J = 16.7 Hz); 2.24
(ddd, 1 H, H-3.,, J = 1.3, 2.3, 16.7 Hz); 2.06 (ddd, 1 H, H-5., J = 2.3, 8.2, 13.5 Hz);
1.86 (dd, 1 H, H-5., J = 11.6, 13.5 Hz); 1.45 (d, 3 H, Me-8, ] = 6.6 Hz); 1.16 (s, 3 H,
Me-4,); 0.90 (s, 3 H, Me-4;) ppm.

'"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): § =

3.59 (ddq, 1 H, H-8,J = 0.6, 6.6, 10.7 Hz); 3.42 (dddd, 1 H, H-6, ] = 0.6, 7.9, 8.2, 11.6
Hz); 2.96 (ddd, 1 H, H-1, T = 1.3, 7.9, 10,7 Hz); 2.60 (d, 1 H, H-34, ] = 16.7 Hz); 2.14
(ddd, 1 H, H-3,, J = 1.3, 2.3, 16.7 Hz); 2.11 (ddd, 1 H, H-5., J = 2.3, 8.2, 13.5 Hz);
2.02 (dd, 1 H, H-5., J = 11.6, 13.5 Hz); 1.39 (d, 3 H, Me-8, J = 6.6 Hz); 1.15 (s, 3 H,
Me-4,); 0.93 (s, 3 H, Me-4,) ppm.
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BC-NMR (100.61 MHz, CDCls): § =

207.28 (C-2); 113.87 (CN); 113.17 (CN); 51.52 (C-3); 46.46 (C-6); 42.63 (C-8); 39.84
(C-1); 36.84 (C-5); 34.43 (C-7); 33.57 (C-4); 30.96 (Me-4,); 25.14 (Me-4); 16.72 (Me-
8) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Aceton-D6): & =

206.22 (C-2); 115.41 (CN); 114.62 (CN); 51.79 (C-3); 47.45 (C-6); 42.51 (C-8); 40.69
(C-1): 36.93 (C-5); 35.48 (C-7): 34.07 (C-4); 31.03 (Me-4.); 25.14 (Me-4); 16.73 (Me-
8) ppm.

Kopplungskonstanten:
4]1/3eq = 13, 3J1/6 = 79, 3J1/3: 107, 3J3/3 = 167, 4J3eq/5eq = 23, 2‘]5/5 = 135, 3Jseq/5 = 82,
3J5ax/6 = 116, 4J6/8 = 06, 3J3/Me_g = 66 HZ.

GC-MS (70 eV): m/z =
217 (M7, 7 %); 159 (10 %); 133 (13 %); 109 (17 %); 85 (22 %); 84 (24 %); 69 (35 %):;
68 (44 %); 56 (100 %); 41 (46 %); 39 (30 %).

Fraktion 3: Re-Wert 0.33; 8.3 mg (0.04 mmol, 5 %) 72; Smp. 99.6 °C; farblose
Kristalle.

endo-1a,6a-4,4,8-Trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7,7-dicarbonitril (72)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.46 (m, 3 H, H-1, H-6, H-8); 1.84 (ddd, 1 H, H-3.,, ] = 0.6, 2.2, 18.3
Hz): 1.52 (d, 1 H, H-3., J = 18.3 Hz): 1.24 (dd, 1 H, H-5,., ] = 10.7,
13.9 Hz); 1.03 (ddd, 1 H, H-5e, J = 2.5, 8.5, 13.9 Hz); 0.82 (d, 3 H, Me-8, J = 7.2 Hz);
0.46 (s, 3 H, Me-4,): 0.20 (s, 3 H, Me-4y) ppm.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § =
3.46 (m, 3 H, H-1, H-6, H-8); 2.36 (ddd, 1 H, H-3,, J = 0.6, 2.2, 18.3 Hz); 2.12 (d, 1 H,
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H-3., J =18.3 Hz); 2.04 (ddd, 1 H, H-5., ] = 2.5, 8.5, 13.9 Hz); 1.84 (dd, 1 H, H-5., J
=10.7, 13.9 Hz); 1.36 (d, 3 H, Me-8, J = 7.2 Hz); 1.14 (s, 3 H, Me-4,); 0.93 (s, 3 H, Me-
4,) ppm.

'"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): =

3.63 (dddd, 1 H, H-6,J =2.2, 8.5, 9.1, 10.7 Hz); 3.56 (ddd, 1 H, H-1,J = 0.6, 9.2, 10.7
Hz); 3.51 (ddq, 1 H, H-8,J = 2.2, 7.2, 10.7 Hz); 2.30 (ddd, 1 H, H-3., ] = 0.6, 2.5, 18.3
Hz); 2.24 (d, 1 H, H-3u, J = 18.3 Hz); 2.17 (ddd, 1 H, H-5.,, J = 2.5, 8.5, 13.9 Hz); 1.88
(dd, 1 H, H-54, J = 10.7, 13.9 Hz); 1.35 (d, 3 H, Me-8, J = 7.2 Hz); 1.15 (s, 3 H, Me-4,);
1.00 (s, 3 H, Me-4;,) ppm.

3C-NMR (100.61 MHz, CDCL): § =

208.20 (C-2); 116.21 (CN); 111.89 (CN); 54.33 (C-3); 41.26 (C-1); 41.11 (C-8); 39.65
(C-6); 37.80 (C-5); 34.14 (C-7); 32.28 (C-4); 30.97 (Me-4,); 25.97 (Me-4); 15.58 (Me-
8) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Aceton-D6): & = (*abgeschitzt aus dem HMBC)

208.87 (C-2); 118.99 (CN); 113.82 (CN); 54.64 (C-3); 41.88 (C-1); 41.59 (C-8); 40.39
(C-6); 38.24 (C-5); 34.9% (C-7); 32.4* (C-4); 31.06 (Me-4y); 25.97 (Me-4s); 15.65 (Me-
8) ppm.

Kopplungskonstanten:
4]1/3eq = 06, 3J1/6 = 92, 3J1/g = 107, 3J3/3 = 183, 4J3eq/5eq = 25, 2Js/s = 139, 3)Jseq/5 = 85,
3]53)(/(, = 107, 4J6/8 :22, 3J8/Me-8 =7.2 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =

217 (M, 7 %); 201 (38 %); 159 (10 %); 133 (11 %); 125 (53 %); 109 (21 %); 69 (64 %);
68 (70 %); 56 (100 %), 55 (29 %); 41 (58 %); 39 (37 %).
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Rontgenstrukturanalyse von 72:

Daten der Messung

CCDC Referenznummer
Formel
Molekulargewicht
Kristallgrofe
Raumgruppe
Kristallsystem

Dichte

Zellldnge

Zellwinkel

Volumen
Molekiile/Elementarzelle
F(000)

Temperatur

aus Diethylether
622303
Ci3HigN.O
216.28g/mol
0.2x0.3x0.3 mm
P-1

triklin

1.193(3) g/em’
a=6.3505(8) A

b =8.8084(11) A
c=11.2998(14) A
a=77.104(2) °

B =280.832(2)°

v =280.209(2) °
602.30(13) A’
7Z=2

232 [232.9]

153 K

E. Experimenteller Teil
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Daten der Messung aus Diethylether
linearer Apsorptionskoeftzient pu=10.077 mm
Wellenlidnge A=0.71073 A
Messbereich 0 =1.9-27.0°

Anzahl gemessener Reflexe Onex = 7075

Anzahl unabhéngiger Reflexe mit 2597

R Indices[[>2.0 sigma(])] R1=0.0423
®R2 =0.0888

Fraktion 4: Re-Wert 0.29; 13.9 mg (0.06 mmol, 7 %) 74, Smp. 91.7 °C; farblose
Kristalle.

exo-1a,6a-3,3,8-Trimethyl-5-oxobicyclo[4.2.0]octan-7,7-dicarbonitril (74)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.61 (d, 1 H, H-6, ] = 9.8 Hz); 2.01 (dq, 1 H, H-8, J = 6.6, 6.9 Hz), 0

1.97 (d, 1 H, H-4., ] = 17.1 Hz); 1.81 (dd, 1 H, H-4,, J = 1.3, 17.1 CN
Hz); 1.69 (dddd, 1 H, H-1,J = 6.3, 7.7, 8.8, 9.8 Hz); 0.98 (ddd, 1 H,

H-2., J =1.3, 7.7, 14.2 Hz); 0.89 (dd, 1 H, H-2.,, J = 8.8, 14.2 Hz);

0.79 (d, 3 H, Me-8, ] = 6.9 Hz); 0.56 (s, 3 H, Me-3.); 0.36 (s, 3H, Me-3,) ppm.

H

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): § =

3.47 (d, 1 H, H-6,J = 9.8 Hz); 2.83 (dq, 1 H, H-8, J = 6.6, 6.9 Hz); 2.71 (dddd, 1 H, H-
1,]=6.3,7.7,8.8,9.8 Hz); 2.37 (m, 2 H, H-4); 1.94 (ddd, 1 H, H-2., J = 1.3, 7.7, 14.2
Hz); 1.64 (dd, 1 H, H-2,., J = 8.8, 14.2 Hz); 1.47 (d, 3 H, Me-8, ] = 6.9 Hz); 1.10 (s, 3
H, Me-3,); 0.97 (s, 3H, Me-3;) ppm.
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"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): & =

3.83 (d, 1 H, H-6, ] = 9.8 Hz); 2.95 (dq, 1 H, H-8, J = 6.6, 6.9 Hz); 2.82 (dddd, 1 H, H-
1,]=6.3,7.7,8.8,9.8 Hz); 2.38 (dd, 1 H, H-4., J =1.3, 17.1 Hz); 2.28 (d, 1 H, H-44, J
=17.1 Hz); 2.10 (ddd, 1 H, H-2.,, J = 1.3, 7.7, 14.2 Hz); 1.67 (dd, 1 H, H-2,, J = 8.8,
14.2 Hz); 1.47 (d, 3 H, Me-8, ] = 6.9 Hz); 1.08 (s, 3 H, Me-3,); 1.00 (s, 3H, Me-3;)
ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Aceton-D6): & = (*abgeschitzt aus dem HMBC)

205.8* (C-5); 116.05 (CN); 114.61 (CN); 53.50 (C-4); 47.21 (C-6); 45.82 (C-8); 40.25
(C-2); 38.97 (C-1); 34.57 (C-3); 32.99 (C-7); 30.78 (Me-3.); 27.89 (Me-3y); 17.52 (Me-
8) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, CDCLy): & =

205.14 (C-5); 114.14 (CN); 113.35 (CN); 53.14 (C-4); 46.47 (C-6); 45.55 (C-8); 39.64
(C-2); 38.41 (C-1); 34.10 (C-3); 32.16 (C-7); 30.41 (Me-3,); 27.95 (Me-3;); 17.42 (Me-
8) ppm.

Kopplungskonstanten:
3]1/zax = 88, 3]1/2eq = 77, 3J1/6 = 98, 3]1/3 = 66, 2]2/2 = 142, 4J26q/4eq = 13, 2.]4/4 = 171, 3Jg/Me.
s =6.9 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =

216 (M, 14 %); 159 (36 %); 146 (30 %); 145 (35 %); 105 (39 %); 96 (61 %); 83 (68 %);
69 (32 %); 68 (52 %); 57 (47 %); 56 (100 %); 55 (83 %); 41 (92 %); 39 (72 %).
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Fraktion 5: Re-Wert 0.24, 5.4 mg (0.02 mmol, 2 %) 73; Smp. 113.1 °C; farblose
Kristalle.

endo-1a,6a-3,3,8-Trimethyl-5-oxobicyclo[4.2.0]octan-7,7-dicarbonitril (73)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

254 (4, 1 H.H-6,1 =89 Ho: 231 (dg. I H. H8. I =72, 88 Hay 9,
2.08 (d, 1 H, H-4y,, J = 17.7 Hz); 1.91 (ddd, 1 H, H-de, J = 1.0, 1.9, jCN
17.7 Hz); 175 (dddd, 1 H, H-1, ] = 7.6, 8.8, 8.9, 13.2 Hz); 1.36 (dd, 1
H, H-2,, J = 13.2, 13.6 Hz); 0.72 (ddd, 1 H, H-2.,, J = 1.9, 7.6, 13.6
Hz): 0.66 (d, 3 H, Me-8, J = 7.2 Hz); 0.57 (s, 3 H, Me-3, ); 0.30 (s, 3H, Me-3y) ppm.

H

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =

3.45(d, 1 H, H-6,J = 8.9 Hz); 3.33 (dq, 1 H, H-8, J = 7.2, 8.8 Hz); 2.99 (dddd, 1 H, H-
1,J=7.6, 8.8, 89, 13.2 Hz); 2.37 (m, 2 H, H-4); 1.86 (dd, 1 H, H-2,, J = 13.2, 13.6
Hz); 1.63 (ddd, 1 H, H-2., J = 1.9, 7.6, 13.6 Hz); 1.37 (d, 3 H, Me-8, ] = 7.2 Hz); 1.12
(s, 3 H, Me-3.); 0.91 (s, 3H, Me-3;) ppm.

"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): § =

3.79 (d, 1 H, H-6,]J = 8.9 Hz); 3.54 (dq, 1 H, H-8, J =7.2, 8.8 Hz); 3.18 (dddd, 1 H, H-
1,1=7.6,8.8,89, 132 Hz); 2.37 (dd, 1 H, H-4e, ] = 1.9, 17.7 Hz); 2.24 (d, 1 H, H-4s,
J=17.7Hz); 1.79 (dd, 1 H, H-2,, J =13.2, 13.6 Hz); 1.71 (ddd, 1 H, H-2.,, ] = 1.9, 7.6,
13.6 Hz): 1.35 (d, 3 H, Me-8, J = 7.2 Hz); 1.12 (s, 3 H, Me-3, ); 0.98 (s, 3 H, Me-3y)
ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Aceton-D6): & =

206.75 (C-5); 116.05 (CN); 53.72 (C-4); 47.46 (C-6); 40.08 (C-8); 38.24 (C-7); 35.15
(C-1); 34.76 (C-2); 33.54 (C-3); 31.64 (Me-3,); 26.46 (Me-3y); 11.82 (Me-8) ppm.
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Kopplungskonstanten:
3J1/2ax = 132, 3]1/2eq = 7.6;3J1/6 = 89, 3Jl/g = 88, 2]2/2 = 136, 4J2eq/4eq = 19, 2J4/4 = 177, 4J6/4eq
= 10, 3Jg/Me.g =7.2 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =
216 (M7, 35 %); 159 (68 %); 146 (48 %); 145 (69 %); 105 (45 %); 96 (62 %); 83 (61 %);

68 (51 %); 56 (90 %); 55 (67 %); 41 (100 %); 39 (80 %).

Rontgenstruktur von 73:

b

I SN
ﬂé_g@ ¥
o~%§k©

Daten der Messung aus Diethylether
CCDC Referenznummer 622304

Formel CisHieN.O
Molekulargewicht 216.28g/mol
KristallgroBe 0.2x0.3x0.5mm
Raumgruppe P2i/c
Kristallsystem monoklin

Dichte 1.180(3) g/em’®
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Daten der Messung
Zelllange

Zellwinkel

Volumen
Molekiile/Elementarzelle
F(000)

Temperatur

linearer Apsorptionskoeffzient
Wellenlidnge

Messbereich

Anzahl gemessener Reflexe O =

Anzahl unabhéngiger Reflexe mit
R Indices[[>2.0 sigma(I)]

aus Diethylether
a=106.436909) A

b=11.1940(16) A

c=16.9153) A
a=90°

B =93.152(2)°
y=90°
1217.0(3) A’
Z=4

464.0 [464.17]
153K
w=0.076 mm"
A=0.71073 A
©=22-25.0°
11831

2149
R1=0.0438
®R2 = 0.0994
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3.2. Bestrahlungen von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4 H-thiopyran-4-
on (79) in Gegenwart von Ethylidenmalonsiauredinitril (33)

Ansatz: 138 mg (0.96 mmol) 79, 1.77 (19.2 mmol) 33 und 100 pl
Dodekan in 9.6 ml Benzen.

Bestrahlungszeit: 20 h (Umsatz 71 %).

GC-Produktverteilung: 4 Produkte im Verhéltnis: 75(80):11(B):7(C):7(D).

DC (PE: E,0 1:4): 11 Spots, Re-Werte: 0.73 (80), 0.70, 0.64.

Reinigung und Isolierung: 1. Destillative Abtrennung der Edukte imVakuum.

2. Saulenchromatographie, Eluens PE: Et,O 1:4.

Fraktion 1:Re-Wert 0.73; 131.7 mg (0.56 mol, 58 %) 80, gelbliches OI.

exo-1a,6a-3,3,7-Trimethyl-5-0xo0-2-thiabicyclo[4.2.0]octan-8,8-dicarbonitril (80)

'H-NMR (500 MHz, CDCL): & =
4.43 (dd, 1 H, H-1,J = 0.6, 7.5 Hz); 3.55 (ddg, 1 H, H-7,J = 0.6, 7.0, o

9.7 Hz); 3.08 (dd, 1 H, H-6 , J = 7.5, 9.7 Hz); 2.76 (d, 1 H, H-4a, 7= L} o

16.0 Hz); 2.55 (d, 1 H, H-4b, J = 16.0 Hz); 1.50 (d, 3 H, Me-7, J = ~
S

7.0 Hz) ;1.47 (s, 3 H, Me-3a); 1.36 (s, 3 H, Me-3b) ppm. H CN

BC-NMR (100.61 MHz, CDCls): § =
206.16 (C-5); 113.07 (CN); 112.30 (CN); 53.36 (C-4); 46.72 (C-6); 46.43 (C-3); 43.71
(C-7); 43.38 (C-1); 35.78 (C-8); 30.25 (Me-3a); 30.20 (Me-3b); 16.55 (Me-7) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J1/6 = 75, 4J1/7: 06, 2.]4/4 = 160, 3J()/7 = 97, 3J7/Me-7 =7.0 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =

234 (M, 8 %); 142 (78 %); 127 (30 %); 109 (35 %); 87 (47 %): 86 (100 %): 69 (19 %);
59 (19 %); 58 (19 %): 55 (16 %); 41 (37 %); 39 (24%).
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Aus dem Rohgemisch die GC/MS-Daten von B, C und D.

GC-MS (70 eV): m/z =
234 (M", 20 %); 169 (96 %);135 (20 %); 113 (110 %); 85 (58 %); 83 (40 %); 45 (30 %).

GC-MS (70 eV): m/z =
234 (M", 9 %); 142 (73 %); 127 (20 %); 109 (34 %); 85 (36 %); 86 (100 %); 59 (18 %);
56 (24 %); 45 (22 %); 41 (29 %): 39 (19 %).

GC-MS (70 eV): m/z =

234 (M7, 11 %); 142 (70 %); 127 (28 %); 109 (37 %); 87 (38 %): 86 (100 %); 59 (18 %);
56 (22 %); 45 (20 %): 41 (30 %); 39 (19 %).
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3.3. Bestrahlungen von 2,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-1-on (28) in
Gegenwart der a,f-ungesattigten Nitrile 30 bis 33

3.3.1. In Gegenwart von Ethylidenmalonsauredinitril (33)

Ansatz: 125 mg (0.9 mmol) 28, 1.66 g (18 mmol) 33, 100 ul
Dodekan und 9 ml Benzen.

Bestrahlungszeit: 81 h (Umsatz 42 %).

GC-Produktverteilung: 3 Produkte im Verhiltnis: 50(82):36(B):14(C).

Reinigung: Destillative Abtrennung des Losungsmittel und 8 im

Vakuum.

Aus dem Rohgemisch.
ex0-3,3,6,8-Tetramethyl-5-oxobicyclo[4.2.0]octan-7,7-dicarbonitril (82)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.35(ddd, 1 H, H-1,J =2.5, 8.6, 11.2 Hz); 2.18 (dq, 1 H, H-8, J =2.5, 0 oN
7.6 Hz); 1.92 (dd, 1 H, H-4.,, J = 2.8, 18.0 Hz); 1.55 (d, 1 H, H-4, J CN
=18.0 Hz); 1.33 (dd, 1 H, H-2.,, J =11.2, 13.8 Hz); 1.21 (ddd, 1 H,
H-2., J =2.8, 7.6, 13.8 Hz); 0.81 (d, 3 H, Me-8, ] = 7.6 Hz); 0.5 (3
H, Me-6), 0.29 (s, 6 H, Me-3) ppm.

BC-NMR (125.77 MHz, CDCls): § = (abgeschitzt aus dem HMQC)
54 (C-4); 48 (C-8); 46 (C-1); 39 (C-2); 26 (Me-3); 16 (Me-8) ppm.

Kopplungskonstanten:
Jipax = 11.2; 3J1/Zeq =8.6; *Jys = 2.5; 2J1p = 13.8; 4J2eq/4eq = 2.8; 24 = 18.0; *Jgmes = 7.6
Hz.
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3.3.2. In Gegenwart von Chloracrylonitril (30)

Ansatz: 100 mg (0.72 mmol) 28, 1.32 (15.1 mmol) 30 und 100 pl
Dodekan in 7.2 ml Benzen.

Bestrahlungszeit: 690 min (Umsatz 70 %).

NMR-Produktverteilung: 5 Produkte im Verhiltnis:
2(84):13(85):15(86):54(87):16(88).

GC-Verteilung: 5 Produkte im Verhéltnis:
2(84):14(85):14(86):58(87):12(88).
DC (CH:CL:PE 15:1): 5 Spots, R-Werte:

0.50(87), 0.46(88), 0.44(86). 0.41(84), 0.41(85).
Reinigung und Isolierung: 1. Destillative Abtrennung der Edukte im Vakuum.

2. Saulenchromatographie, Eluens CH,CL,:PE 15:1.

Fraktion 1: Re-Wert 0.50; 21.6 mg (0.1 mmol, 14 %) 87, Smp. 54 °C; farblose Kristalle.

endo-1a,6a-7-Chlor-3,3,6-trimethyl-5-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (87)

'"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): 4 =
241 (d, 1 H, H-4,, J = 18.0 Hz); 2.11 (dd, 1 H, H-8,, J = 9.8, 12.9

(@)
Hz); 2.07 (dd, 1 H, H-4e, J = 2.7, 18.0 Hz); 1.95 (dd, 1 H, H-8, J = | N
2.8, 12.9 Hz); 1.65 (dddd, 1 H; H-1,J=2.8, 7.9, 9.8, 11.8 Hz); 1.46
(dd, 1 H, H-2,,, J = 11.8, 13.9 Hz); 1.17 (s, 3 H, Me-6); 1.14 (ddd, 1 H

H, H-2.,J=2.7,7.9,13.9 Hz); 0.61 (s, 3 H, Me-3,); 0.38 (s, 3 H, Me-3;) ppm.

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): § =

2.85(dd, 1 H, H-8,, ] =9.8, 12.9 Hz); 2.68 (dd, 1 H, H-8,, ] = 2.8, 12.9 Hz); 2.55 (dddd,
1 H;H-1,J=28,7.9, 9.8, 11.8 Hz); 2.52 (d, 1 H, H-4., ] = 18.0 Hz); 2.37 (dd, 1 H, H-
4o, J =2.7,18.0 Hz); 1.93 (ddd, 1 H, H-2,, J =2.7, 8.0, 13.9 Hz); 1.86 (dd, 1 H, H-24,
J=11.8,13.9 Hz); 1.50 (s, 3 H, Me-6); 1.09 (s, 3 H, Me-3,); 0.91 (s, 3 H, Me-3,) ppm.
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BC-NMR (100.61 MHz, Benzen-D6): =
207.84 (C-5); 119.88 (CN); 55.41 (C-6); 53.44 (C-7); 52.64 (C-4); 40.64 (C-2); 40.53
(C-8); 35.49 (C-1); 32.19 (C-3); 30.69 (Me-3,); 25.80 (Me-3y); 21.60 (Me-6) ppm.

Kopplungskonstanten:

3J]/zax = 118, 3]1/2eq = 79, 3J]/3a = 98, 3J1/gb = 28, 2J2/2 = 139, 4J25q/4eq = 27, 2.14/4 = 180,
2Jg/g = 129 HZ.

GC-MS (70 eV): m/z =

225 (M7, 2 %); 138 (56 %); 106 (41 %); 95 (23 %); 83 (79 %); 82 (100 %); 56 (22 %);

54 (20 %); 41 (47 %); 39 (36 %).

Rontgenstrukturanalyse von 87:

/Q
—

el

Od)

Daten der Messung aus Diethylether
CCDC Referenznummer 622302
Formel C]zH]ﬁClNO
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Daten der Messung
Molekulargewicht
KristallgroBe
Raumgruppe
Kristallsystem
Dichte

Zelllange

Zellwinkel

Volumen
Molekiile/Elementarzelle
F(000)

Temperatur

linearer Apsorptionskoeffzient
Wellenlidnge

Messbereich

Anzahl gemessener Reflexe Omex =

Anzahl unabhéngiger Reflexe mit
R Indices[I>2.0 sigma(I)]

aus Diethylether
225.71g/mol
0.5x0.2x0.2 mm
P2i/c

monoklin
1.2684(2) g/cm®
a=6.6315(5) A
b=22.8217(17) A
¢ =9.6043(6) A
a=90°

B =125.594(4) °
vy=90°
1181.96(16) A’
Z=4(2)

480.0 [480.76]
153K

u=0.297 mm’'
A=0.71 A

0 =2.8-30°
29354

3431
R1=10.0406
®R2 =0.1044

Fraktion 2: Re-Wert 0.48; 10.6 mg (87 + 88; 76.:24).

exo-1a,6a-7-Chlor-3,3,6-trimethyl-5-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (88)

'H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

244 (dd, 1 H, H-8,, J = 8.9, 13.9 Hz); 2.06 (dd, 1 H, H-4,, ] = 2.5,
18.0 Hz); 1.99 (d, 1 H, H-4., J = 18.0 Hz); 1.65 (dd, 1 H, H-8,, J = "~ /. Cl

2.9, 13.9 Hz); 1.57 (dddd, 1 H, H-1,J = 2.9, 8.6, 8.9, 11.4 Hz); 1.34

(m, 1 H, H-2,); 1.34 (s, 3 H, Me-6); 1.16 (ddd, 1 H, H-2., J = 2.5, H
8.6, 13.9 Hz); 0.60 (s, 3 H, Me-3.); 0.37 (s, 3 H, Me-3;,) ppm.
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'"H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =

3.25(dd, 1 H, H-8,, ] = 8.9, 13.9 Hz); 2.48 (m, 1 H, H-1); 2.41 (dd, 1 H, H-8, J = 2.9,
13.9 Hz); 2.35 (m, 2 H, H-4); 1.97 (ddd, 1 H, H-2,, ] = 2.5, 8.6, 13.9 Hz); 1.93 (m, 1 H,
H-2,); 1.63 (s, 3 H, Me-6); 1.07 (s, 3 H, Me-3,); 0.89 (s, 3 H, Me-3,) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, CDCls): § =
208.87 (C-5); 116.25 (CN); 55.48 (C-6); 54.83 (C-4); 53.25 (C-7); 41.81 (C-2); 40.07
(C-8); 36.08 (C-1); 32.41 (C-3); 26.32 (Me-3,); 31.19 (Me-3y); 23.80 (Me-6) ppm.

Kopplungskonstanten:
3]1/zax =114 HZ; 3]1/2eq = 86, 3]1/83 = 89, 3J1/3b = 29, 2]2/2 = 139, 4J2eq/4eq = 25, 2J4/4 = 180,
2J8/8 = 139 HZ.

GC-MS (70 eV): m/z =
226 (M*, 1 %); 138 (30 %); 132 (18 %); 106 (26 %); 95 (18 %); 83 (37 %); 82 (100 %);
55 (19 %); 41 (27 %); 40 (24 %).

Fraktion 3: Re-Wert 0.47; 11.4 mg (85 + 86 + 87+ 88, 15:43:28:14).

Fraktion 4: Re-Wert 0.45; 12.5 mg (85 + 86, 24:76).

exo-1a,6a-7-Chlor-4,4,8-trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (85)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): =

2.66 (dd, 1 H, H-8,, J = 1.1, 14.3 Hz); 2.44 (dddd, 1 H, H-6, J = 1.1, O
34,82, 11.7 Hz); 2.04 (dd, 1 H, H-8,, ] = 3.4, 14.3 Hz); 1.83 (d, 1

H, H-3., J =17.3 Hz); 1.70 (d, 1 H, H-3(, J = 17.3 Hz); 1.35 (m, 1 ~>\_ 1% cl
H, H-5.); 1.27 (s, 3 H, Me-1); 1.12 (ddd, 1 H, H-5,, J = 2.5, 8.2, H
13.8 Hz); 0.57 (s, 3 H, Me-4,); 0.37 (s, 3 H, Me-4,) ppm.
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'"H-NMR (500 MHz, CDCl5): 8 =

3.19 (dd, 1 H, H-8,, ] = 1.1, 14.3 Hz); 3.04 (dddd, 1 H, H-6,J = 1.1, 3.4, 8.2, 11.7 Hz);
2.61 (dd, 1 H, H-8,, ] =3.4, 14.3 Hz); 2.34 (d, 1 H, H-3., J = 17.3 Hz); 2.25 (d, 1 H, H-
3a, J =17.3 Hz); 2.09 (ddd, 1 H, H-5., J = 2.5, 8.2, 13.8 Hz); 1.74 (dd, 1 H, H-5., J =
11.7, 14.3 Hz); 1.66 (s, 3 H, Me-1);1.03 (s, 3 H, Me-4,); 1.01 (s, 3 H, Me-4,) ppm.

'"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): =

3.36 (dd, 1 H, H-8,,J = 1.1, 14.3 Hz); 3.12 (dddd, 1 H, H-6,J = 1.1, 3.4, 8.2, 11.7 Hz);
2.59 (dd, 1 H, H-8y, J = 3.4, 14.3 Hz); 2.42 (d, 1 H, H-3u, J = 17.3 Hz); 2.29 (d, 1 H, H-
3¢, J = 17.3 Hz); 2.14 (ddd, 1 H, H-5¢,, J = 2.5, 8.2, 13.8 Hz); 1.84 (dd, 1 H, H-54, J =
11.7, 14.3 Hz); 1.63 (s, 3 H, Me-1); 1.12 (s, 3 H, Me-4,); 1.00 (s, 3 H, Me-4) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Aceton-D6): 6 =
213.23 (C-2); 118.50 (CN); 51.70 (C-3); 54.65 (C-6); 53.55 (C-7); 45.99 (C-8); 39.69
(C-5); 42.78 (C-1); 34.05 (C-4); 32.12 (Me-4.); 27.21 (Me-4v); 25.20 (Me-1) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J3/3. = 173, 4J3eq/5eq = 25, 2.]5/5 = 138, 3JSeq/6 = 82, 3]53;(/6 = 117, 2J8/g = 143, 4J6/3a :1.1;
4J6/gb =34 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =

225 (M7, 1 %); 190 (42 %); 148 (15 %); 141 (16 %); 138 (20 %); 134 (15 %); 133 (16 %);
132 (14 %); 123 (19 %); 109 (38 %); 106 (52 %); 105 (25 %); 96 (19 %); 83 (100 %);
82 (97 %); 79 (27 %); 77 (20 %); 69 (54 %); 56 (49 %); 55 (35 %); 54 (18 %); 53 (17 %);
43 (17 %); 42 (71 %); 41 (34 %).
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endo-1a,6a-7-Chlor-4,4,8-trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (86)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.52 (ddd, 1 H, H-6, J = 3.6, 8.3, 11.2 Hz); 2.37 (d, 1 H, H-8,, J = |0

13.2 Hz); 2.22 (dd, 1 H, H-8,, J = 3.5, 13.2 Hz); 1.84 (m, 1 H, H-3,);

1.67 (m, 1 H, H-3,); 1.35 (m, 2 H, H-5); 1.30 (s, 3 H, Me-1); 0.52 (s, >_ 1T\ CN
H Cl

3 H, Me-4.); 0.35 (s, 3 H, Me-4,) ppm.

'H-NMR (500 MHz, CDCl): & =

3.17 (m, 1 H, H-6); 2.86 (dd, 1 H, H-8,, J = 3.5, 13.2 Hz); 2.82 (d, | H, H-8,, J = 13.2
Hz); 2.29 (m, 2 H, H-3); 1.83 (m, 2 H, H-5); 1.63 (s, 3 H, Me-1); 1.03 (s, 3 H, Me-4,);
0.98 (s, 3 H, Me-4y) ppm.

"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): § =

3.27 (dddd, 1 H, H-6, ] = 0.9, 3.5, 8.2, 11.3 Hz); 3.01 (dd, 1 H, H-8,, J = 0.9, 13.3 Hz);
2.86 (dd, 1 H, H-8,, J = 3.5, 13.3 Hz); 2.47 (d, 1 H, H-3., J = 17.0 Hz); 2.25 (dd, 1 H,
H-3¢,J=2.7,17.0 Hz); 1.97 (dd, 1 H, H-5., J =11.3, 13.9 Hz); 1.88 (ddd, 1 H, H-5., J
=2.7,8.2,13.9 Hz); 1.58 (s, 3 H, Me-1); 1.12 (s, 3 H, Me-4.); 0.97 (s, 3 H, Me-4,) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Aceton-D6): & =
211.96 (C-2); 122.52 (CN); 53.53 (C-7); 52.34 (C-6); 51.72 (C-3); 46.84 (C-8); 42.66
(C-1); 37.80 (C-5); 33.61 (C-4); 32.05 (Me-4y); 26.74 (Me-4y); 23.31 (Me-1) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J3/3 = 170, 4J3eq/5eq = 27, 2Js/s = 139, 3J5€q/6 = 82, 3JSax/6 = 11.3;4Jg/3 = 133, 4J6/ga = 09,
4J6/gb = 35 HZ.

GC-MS (70 eV): m/z =

225 (M*, 1 %); 190 (45 %); 148 (18 %); 146 (16 %); 141 (19 %); 133 (17 %); 132 (16 %);
109 (48 %); 106 (61 %); 105 (28 %); 96 (22 %); 83 (84 %); 82 (100 %); 79 (30 %); 77
(21 %); 69 (53 %); 67 (21 %); 65 (16 %); 57 (16 %); 56 (48 %); 55 (33 %); 54 (18 %); 53
(17 %); 43 (18 %); 42 (69 %); 10 (34 %).
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Fraktion 5: Re-Wert 0.42; 2.5 mg (84 + 85 + 86, 5:60:35).

1a,6f-7-Chlor-4,4,8-trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril (84)

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =

3.84 (d, 1 H, H-8,, J = 12.6 Hz); 3.41 (d, 1 H, H-8, J = 12.6 Hz); 0
2.98 (d, 1 H, H-3y, J = 12.0 Hz); 2.76 (d, 1 H, H-3,, J = 12.0 Hz); ”
2.71 (dd, 1 H, H-6, J = 2.7, 10.7 Hz); 1.97 (dd, 1 H, H-5.,, J = 2.7, e O]
13.6 Hz); 1.68 (dd, 1 H, H-5,, J = 10.7, 13.6 Hz); 1.66 (s, 3 H, Me- HoCN

1); 1.21 (s, 3 H, Me-4,); 1.05 (s, 3 H, Me-4,) ppm.

BC-NMR (125.77 MHz, CDCl;): & = (* abgeschitzt aus dem HMQC)
48.0 (C-6); 48 (C-3); 41 (C-8); 35 (C-5); 34 (Me-4,); 32 (Me-4y): 25 (Me-1) ppm.

Kopplungskonstanten:
2J3/3 = 12.0; 2Js/s = 136, 3Jseq/6 = 2.7; 3Jsax/6 :10.7; 2J3/8 =12.6 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =

225 (M, 1 %); 190 (27 %); 148 (16 %); 146 (18 %); 140 (16 %); 132 (17 %); 133 (23
%): 131 (15 %); 109 (24 %); 107 (17 %), 106 (66 %); 105 (30 %); 96 (18 %); 95 (16 %);
91 (17 %); 83 (100 %), 82 (39 %); 81 (19 %); 79 (43 %); 77 (29 %); 69 (47 %); 67 (17
%); 65 (16 %); 57 (22 %); 56 (54 %); 55 (36 %); 53 (17 %); 43 (17 %); 41 (75 %); 40
(77 %); 39 (35 %).
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3.4. Bestrahlungen von 2-(3',3'-Dimethylbut-1'-inyl)-5,5-dimethyl-
cyclohex-2-en-1-on (29) in Gegenwart der a,f-ungesattigten
Nitrile 30 bis 33 und der Alkene 13 und 105

3.4.1. In Gegenwart von Chloracylonitril (30)

Ansatz: 100 mg (0.52 mmol 29; 0.88 g (10.06 mmol) 30, 5 ml
Benzen und 100 pl Dodekan.
Bestrahlungszeit: 50 min (Umsatz 49 %).

NMR-Produktverteilung: 2 Produkte im Verhiltnis: 67(92):33(93).
DC (CH:CL::PE 15:1): 2 Spots; Re-Werte: 0.61 (92+93), 0.41(29).
Reinigung und Isolierung: Destillative Abtrennung der Edukte im Vakuum,

Priparative DC (Kieselgel 2 mm); Eluens CH>CL:PE 15:1.

Fraktion 1: Re-Wert 0.61; 5.6 mg (92 + 93; 67:33); gelbliches OI.

exo-1a,6a-7-Chlor-3,3-dimethyl-6-(3',3'-dimethylbut-1'-inyl)-5-oxobicyclo-
[4.2.0]octan-7-carbonitril (92)

'"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.52 (dddd, 1 H, H-1,J =4.5, 7.6, 9.8, 10.4 Hz); 2.42 (dd, 1 H, H-8,, N
J=9.8, 12.9 Hz); 2.24 (m, 1 H, H-4,, ); 2.24 (m, 1 H, H-4,, ); 2.02
(dd, 1 H, H-8, J = 4.5, 12.9 Hz); 1.28-1.15 (m, 2 H, H-2); 1.13 (s, 9 (|) I N

H, -Bu); 0.65 (s, 3 H, Me-3,); 0.58 (s, 3 H, Me-3,) ppm. (T

H
"H-NMR (500 MHz, CDCl5): 6 =

3.05 (dddd, 1 H, H-1,1=4.5,7.6, 9.8, 10.4 Hz); 2.89 (dd, 1 H, H-8,, ] = 9.8, 12.9 Hz);
2.67 (dd, 1 H, H-8,, ] =4.5, 12.9 Hz); 2.53 (dd, 1 H, H-4., J = 1.9, 17.0 Hz); 2.38 (d, 1
H, H-4., J =17.0 Hz); 1.90 (ddd, 1 H, H-2.,, ] = 1.9, 7.6, 14.2 Hz); 1.69 (dd, 1 H, H-2,,,
J=10.4,14.2 Hz); 1.24 (s, 9 H, -Bu); 1.09 (s, 3 H, Me-3.); 1.06 (s, 3 H, Me-3;) ppm.
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13C-NMR (100.61 MHz, CDCls): § =
202.11 (C-5); 119.18 (CN); 98.80 (C-2'); 75.95 (C-1"); 56.32 (C-7); 55.70 (C-6); 51.93
(C-4); 41.79 (C-8); 39.80 (C-2); 38.86 (C-1); 33.31 (C-3); 31.02 (Me--Bu); 30.65 (Me-
3y); 28.13 (+-Bu); 27.41 (Me-3,) ppm.

Kopplungskonstanten:
Tinax = 10.4; 3J1/26q =17.6; Jiga = 9.8; Tisp = 4.5; 2J2ax/26q = 14.2; 4J2eq/4eq =1.9; 2J4ax/4eq =
170, 2Jgax/8eq =12.9 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =
276 (M™-CHs, 7 %); 256 (16 %); 204 ( 23 %); 189 (43 %); 148 (100 %); 133 (19 %):;
120 (17 %); 105 (38 %): 91 (23 %); 77 (18 %); 55 (15 %); 41 (30 %).

endo-1a,6a-7-Chlor-3,3-dimethyl-6-(3',3'-dimethylbut-1'-inyl)-5-oxobicyclo-
[4.2.0]octan-7-carbonitril (93)

'"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.81 (dd, 1 H, H-8,, J = 9.4, 13.6 Hz); 2.45 (dddd, 1 H, H-1, ] = 4.0,
8.2,9.4,10.8 Hz); 2.16 (dd, 1 H, H-4.,, ] = 2.4, 17.8 Hz); 1.93 (dd, 1
H, H-4,, J = 0.8, 17.0 Hz); 1.71 (dd, 1 H, H-8,, J = 4.0, 13.6 Hz); | Cl
1.28-1.15 (m, 2 H, H-2); 1.22 (s, 9 H, #Bu); 0.70 (s, 3 H, Me-3,);
0.55 (s, 3 H, Me-3y) ppm.

'"H-NMR (500 MHz, CDCl5): =

3.41 (dd, 1 H, H-8,, ] = 9.4, 13.6 Hz); 2.92 (dddd, 1 H, H-1, J = 4.0, 8.2, 9.4, 10.8 Hz);
2.45 (dd, 1H, H-4,, J = 2.4, 17.8 Hz); 2.40 (dd, 1 H, H-8, J = 4.0, 13.6 Hz); 2.30 (m, 1
H, H-4.); 1.97 (ddd, 1 H, H-2., J = 2.4, 8.2, 13.8 Hz); 1.77 (dd, 1 H, H-2,, J = 10.8,
13.8 Hz); 1.26 (s, 9 H, t-Bu); 1.07 (s, 3 H, Me-3,); 1.01 (s, 3 H, Me-3;) ppm.
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BC-NMR (100.61 MHz, CDCl5): 6 =

200.92 (C-5); 117.29 (CN); 98.64 (C-2"); 77.58 (C-1"); 55.60 (C-6); 54.62 (C-7); 53.51
(C-4); 41.39 (C-8); 40.97 (C-2); 38.36 (C-1); 32.54 (C-3); 31.02 (Me-t-Bu); 28.13 (¢-
Bu); 30.84 (Me-3y); 26.59 (Me-3) ppm.

Kopplungskonstanten:
3Jl/2ax = 1089 3J1/2eq = 82: 3J1/8ax = 949 3JI/Seq = 409 2JZaX/Zeq = 138, 4J26q/4eq = 24: 2J4ax/4eq =
178, ngax/geq =13.6 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =
276 (M*-CHs, 7 %); 256 (11 %); 204 ( 21 %); 189 (37 %); 148 (100 %); 133 (17 %);
120 (15 %); 105 (34 %); 91 (23 %); 77 (18 %); 55 (17 %); 41 (32 %).

3.4.2. In Gegenwart von Isopropylidenmalonsauredinitril (32)

Ansatz: 107 mg (0.52 mmol) 29; 1.32 g (10.64 mmol) 32, 7 ml
Benzen und100 pl Dodekan.

Bestrahlungszeit: 450 min (Umsatz 50 %).

NMR-Produktverteilung: 3 Produkte im Verhiltnis: 62(95):25(96):13(97).

DC (PE:EE:Toluol 7:2:4): 3 Spots; Re-Werte: 0.66(97), 0.52(29), 0.46(95+96).

Reinigung und Isolierung: Waschen mit 1 M NaOH-Losung;
Saulenchromatographisch; Eluens PE:EE:Toluol 7:2:4.
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Fraktion 1: Re-Wert 0.66; 10 mg (0.03 mmol, 6 %) 97; gelbliches OL

2-tert-Butyl-4,4,6,6-tetramethyl-4a,5,6,7-tetrahydroindeno|7,1-b¢c]furan-3,3(3H)-
dicarbonitril (97)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.63 (dddd, 1 H, H-4a,J =2.4, 2.9, 5.7, 11.0 Hz); 2.02 (dd, 1 H,
H-7,,J=2.4,16.4 Hz); 1.84 (dd, 1 H, H-7,,J =2.9, 16.4 Hz); 1.35
(s, 9 H, #-Bu); 1.26 (s, 3 H, Me-3,); 0.88 (dd, 1 H, H-5,, J = 5.7, . \ CN
12.0 Hz); 0.73 (s, 3 H, Me-6,); 0.72 (s, 3 H, Me-6y); 0.69 (s, 3 H, CN
Me-3y); 0.54 (dd, 1 H, H-5,, J =11.0, 12.0 Hz) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Benzen-D6): § =

159.54 (C-2); 146.94 (C-7a); 146.40 (C-2a); 131.05 (C-7b); 115.26 (CN); 114.41 (CN);
67.49 (C-4); 47.01 (C-3); 39.18 (C-4a); 37.84 (C-5); 37.48 (C-6); 36.39 (C-7); 34.27 (¢-
Bu); 31.53 (Me-3a); 29.71 (Me-t-Bu); 26.24 (Me-3); 23.81 (Me-6,); 20.71 (Me-6y)
ppm.

Kopplungskonstanten:
3]43/53,( = 110, 3]4/5eq = 57, 5J4a/7a = 24, 5J4a/7b = 29, steq/sax = 120, 2J7/7 =16.4 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =

310 (M7, 31 %); 295 (100%); 267 (17 %); 255 (20 %); 239 (31 %), 57 (18 %).

Fraktion 2: Re-Wert 0.52; 30 mg 29; gelbes Ol.
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Fraktion 3: Re-Wert 0.46; 40 mg (95 + 96, 80:20); gelbliches OI.

la,6a-1-(3',3'-Dimethylbut-1'-inyl)-4,4,8,8-tetramethyl-2-oxobicyclo-[4.2.0]octan-
7,7-dicarbonitril (95)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =
226 (dd, 1 H, H-6, J = 7.3, 13.2 Hz); 2.21 (dd, 1 H, H-3s,, J = 2.4, P

18.3 Hz); 2.06 (d, 1 H, H-3,, J = 18.3 Hz); 1.42 (s, 3 H, Me-8,); 1.32
(0]
(m, 1 H, H-5,); 1.14 (s, 9 H, -Bu); 0.95 (ddd, 1 H, H-5., J =2.4, 7.3, | |
13.8 Hz); 0.83 (s, 3 H, Me-8;); 0.71 (s, 3 H, Me-4,); 0.54 (s, 3 H, Me-
CN

"H-NMR (500 MHz, CDCls): § =

2.68 (dd, 1 H, H-6, J = 7.3, 13.2 Hz); 2.56 (dd, 1 H, H-3., ] = 1.9, 18.0 Hz); 2.28 (d, 1
H, H-3., J = 18.3 Hz); 1.70 (s, 3 H, Me-8,); 1.63 (m, 2H, H-5); 1.33 (s, 3 H, Me-8);
1.26 (s, 9 H, +~-Bu-Me); 1.14 (s, 3 H, Me-4,); 1.10 (s, 3 H, Me-4,) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Benzen-D6): 8 =

199.57 (C-2); 114.15 (CN); 99.37 (C-2"); 76.58 (C-1"); 51.62 (C-3); 49.71 (C-6); 45.70
(C-1); 44.88 (C-8); 44.61 (C-7); 36.40 (C-5); 32.10 (C-4); 31.47 (Me-4b); 30.60 (¢-Bu);,
30.34 (Me-#-Bu); 28.55 (Me-8,); 26.89 (Me-4,); 21.21 (Me-8) ppm.

Kopplungskonstanten:
2J3ax/3eq = 1839 4J36q/5€q = 24, 2JSax/Seq = 1385 3JSax/ﬁ :132, 3JSeq/é =7.3 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z = (aus Mischfraktion)

310 (M7, 2 %); 295 (32 %); 204 (30 %); 189 (42 %); 148 (100 %), 110 (73 %); 105 (43
%); 40 (59 %).
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1a,60-6-(3',3'-Dimethylbut-1'-inyl)-3,3,8,8-tetramethyl-5-oxobicyclo-[4.2.0]octan-
7,7-dicarbonitril (96)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.58 (d, 1 H, H-4., ] = 17.4 Hz); 2.40 (m, 1 H, H-1); 2.40 (m, 1 H, Q/
H-4,); 2.00 (dd, 1 H, H-2,, J =11.7, 13.2 Hz); 1.71 (ddd, 1 H, H-2,, o |
J=2.28, 8.1, 13.2 Hz); 1.43 (s, 3 H, Me-8,); 1.09 (s, 9 H, #-Bu); 0.84 | CIEI?N
(s, 9 H, Me-3,, Me-3;,, Me-8) ppm.

"H-NMR (500 MHz, CDCl5): 8 =

2.44 (dd, 1 H, H-1, J = 8.8, 11.5 Hz); 2.39 (m, 1 H, H-4,); 2.39 (m, 1 H, H-4.); 1.97
(m, 1 H, H-24); 1.97 (m, 1 H, H-2y); 1.30 (s, 3 H, Me-8,); 1.18 (s, 9 H, #-Bu); 1.04 (s, 3
H,Me-3.); 1.04 (s, 3 H, Me-3;); 0.93 (s, 3 H, Me-8;) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Benzen-D6): § =

201.90 (C-5); 112.40 (CN); 95.50 (C-2'); 80.60 (C-1'); 54.58 (C-4); 49.10 (C-6); 46.03
(C-1); 43.89 (C-7); 41.85 (C-2); 32.67(C-8); 31.33 (Me-3p); 31.33 (Me-3,); 31.08 (Me-
8,); 31.06 (t-Bu); 29.76 (Me-t-Bu); 28.03 (C-3); 25.90 (Me-8,) ppm.

Kopplungskonstanten:
3]1/2ax = 117, 3J1/2eq = 81, szax/zeq = 132, 4J2eq/4eq = 28, 2J4ax/4eq =17.4 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z = (aus Mischfraktion)

310 (M, 2 %); 295 (32 %): 204 (30 %); 189 (42 %); 148 (100 %), 110 (73 %); 105
(43 %); 40 (59 %).
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3.4.3. In Gegenwart von 2,3-Dimethylbut-2-en (13)

Ansatz: 103.6 mg (0.51 mmol) 29; 0.8 g (10 mmol) 13 und 100 pl
Dodekan in 5.1 ml Benzen.

Bestrahlungszeit: 36 h (Umsatz 47 %).

GC-Produktverteilung: 1 Produkt.

NMR-Produktverteilung: 1 Produkt.

DC (PE:EE 4:1): 2 Spots; Re-Werte: 0.92 (98), 0.35(29).

Reinigung und Isolierung: Saulenchromatographisch; Eluens PE:EE 4:1.

Fraktion 1: Re-Wert 0.97; 40 mg (0.14 mmol, 27 %) 98; farbloses Ol.

2-(tert-Butyl)-3,3,4,4,6,6-hexamethyl-3,4,4a,5,6,7-hexahydroindeno[7,1-bc]furan
(98)

'"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): 6 =

2.62 (dddd, 1 H, H-4a, J = 2.4, 3.1, 5.4, 10.8 Hz); 2.29 (dd, 1 H,
H-7r,J=2.4,16.1 Hz); 2.16 (dd,1 H, H-75, J =3.1, 16.1 Hz); 1.38

(s, 9 H, +-Bu); 1.25 (s, 3 H, Me-3.); 1.20 (dd, 1 H, H-5., J = 5.4, \
12.3 Hz); 1.16 (s, 3 H, Me-3;); 1.02 (s, 3 H, Me-6,); 0.96 (m, 1 H,

H-5.); 0.96 (s, 3 H, Me-4,); 0.91 (s, 3 H, Me-6); 0.62 (s, 3 H,

Me-4,) ppm.

'H-NMR (500 MHz, CDCL): & =

2.57 (dddd, 1 H, H-4a,J=2.4,3.1, 5.4, 10.8 Hz); 2.29 (dd, 1 H, H-74,J=2.4, 16.1 Hz),
2.19 (dd,1 H, H-75,J = 3.1, 16.1 Hz); 1.32 (dd, 1 H, H-5., J = 5.4, 12.3 Hz); 1.27 (s, 9
H, -Bu); 1.19 (s, 3 H, Me-3,); 1.15 (s, 3 H, Me-3y); 1.10 (s, 3 H, Me-6,); 1.08 (s, 3 H,
Me-6); 0.98 (s, 3 H, Me-4,); 0.97 (dd, 1 H, H-5., J = 10.8, 12.3 Hz); 0.57 (s, 3 H, Me-
4») ppm.
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"H-NMR (500 MHz, Aceton-D6): & =

2.62 (dddd, 1 H, H-4a,J=2.4, 3.1, 5.4, 10.8 Hz); 2.27 (dd, 1 H, H-74, T =2.4, 16.1 Hz);
2.15 (dd,1 H, H-7s,J = 3.1, 16.1 Hz); 1.35 (dd, 1 H, H-5., J = 5.4, 12.3 Hz); 1.27 (s, 9
H, -Bu); 1.21 (s, 3 H, Me-3.); 1.17 (s, 3 H, Me-3y); 1.10 (s, 3 H, Me-6,); 1.09 (s, 3 H,
Me-6y); 1.02 (s, 3 H, Me-4,); 1.00 (m, 1 H, H-5.); 0.58 (s, 3 H, Me-4,,) ppm.

13C-NMR (100.61 MHz, CDCL): § =

154.80 (C-2); 143.06 (C-7a); 131.68 (C-7b) 128.33 (C-2a); 56.08 (C-3); 48.38 (C-4);
38.89 (C-4a); 38.03 (C-5); 37.71 (C-7); 35.78 (C-6); 33.79 (+-Bu); 32.01 (Me-6y); 30.35
(Me-£-Bu); 26.55 (Me-6,); 25.76 (Me-3,); 22.93 (Me-3y); 21.44 (Me-4,); 20.61 (Me-4y)
ppm.

Kopplungskonstanten:
3]43/53,( = 108, 3J4/5eq = 54, 5J4a/7a = 24, 5]43/71) = 31, 2J5eq/SaX = 123, 2J7/7 =16.1 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =
289 (M7, 1 %); 249 (16 %); 248 (100 %); 233 (5 %); 205 (8 %); 177 (6 %); 91 (7 %); 69
(6 %); 57 (35 %); 55 (9 %); 43 (12 %); 41 (40 %).

Fraktion 2: Re-Wert 0,35; 16 mg 29; gelbliches Ol.

3.4.3.1. Oxigenierung von 98 zu 99

Ansatz: 40 mg (0.14 mmol) 98, in 3 ml Benzen aufnehmen und
10 h unter Riickfluss erhitzen.

Reinigung und Isolierung: Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck.
Umkristallisieren aus Diethylether.

Ausbeute: 38 mg (0,13 mmol) 99, farblose Kristalle, Smp. 96.5 °C.
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3-(2',2'-Dimethylpropan-1'-on)-1,1,2,2,6,6-hexamethyl-1,2,5,6,7,7a-
hexahydroinden-4-on (99)

"H-NMR (500 MHz, CDCl5): 6 =

2.85(dd, 1 H, H-7a, J = 5.8, 12.6 Hz); 2.15 (dd, 1 H, H-5,, J = 0
2.3, 17.0 Hz); 1.98 (d, 1H, H-5., J = 17.0 Hz); 1.42 (ddd, 1 H, H- |

Teey 3 =2.3,5.8,12.9 Hz); 1.35 (dd, 1 H, H-7., J = 12.6, 12.9 Hz);

1.12 (s, 9 H, -Bu); 1.10 (s, 3 H, Me-2,); 1.02 (s, 3 H, Me-6,); 0.90

(s, 6 H, Me-1, + Me-6y); 0.84 (s, 3 H, Me-2,); 0.81 (s, 3 H, Me-1,)

ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, CDCl5): 8 = (abgeschitzt aus *HMBC und **HMBC/HMQC)
215.72 (C-1"); 198.99 (C-4); 159.2* (C-3); 135.3* (C-3a); 53.89 (C-5); 51.67 (C-2);
49.9%* (C-7a); 48.26 (C-1), 44.03 (t-Bu); 36.18 (C-7); 33.21 (C-6); 31.90 (Me-6,);
27.45 (Me-t-Bu); 25.93 (Me-6y); 22.65 (Me-2,); 20.67 (Me-1,) 19.68 (Me-2.); 19.48
(Me-1,) ppm.

Kopplungskonstanten:
2:[5/5 = 170, 4J5eq/7eq = 23, 2J7/7 = 129, 3J7eq/7a = 58, 3J7ax/7a =12.6 Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =

304 (M, 15 %); 289 (66 %); 250 (16 %); 248 (100 %); 247 (16 %); 205 (18 %); 57
(39 %); 41 (40 %).
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Rontgenstrukturanalyse von 99:

142

Daten der Messung aus Diethylether
CCDC Referenznummer 622305
Formel C20H2:0:
Molekulargewicht 304.46 g/mol
Kristallgrofe 0.4x0.5x0.7 mm
Raumgruppe P1
Kristallsystem triklin
Dichte 10.0879(19) g/cm®
Zellldnge a=28.630(7) A
b=10.074(8) A
c=12.061(13) A
Zellwinkel a=99.37(7)°
B=93.74(8)°
vy =114.71(6)°
Volumen 929.4(16) A®
Molekiile/Elementarzelle Z=2
F(000) 336 [336.14]
linearer Apsorptionskoeffzient pu=0.068 mm'
Temperatur 293 K
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Daten der Messung aus Diethylether

Wellenliange A=0.71 A

Messbereich 0 =2.3-27.5°

Anzahl gemessener Reflexe Omax = 4695

Anzahl unabhéngiger Reflexe mit 4269

R Indices[[>2.0 sigma(I)] R1=0.0541
®R2=0.1620

3.4.4. In Gegenwart von Ethylidenmalonséauredinitril (33)

Ansatz: 103.6 mg (0.51 mmol) 29, 0.95 mg (10.3 mmol) 33,
5.1 ml Benzen und 100 pul Dodekan.

Bestrahlungszeit: 720 min (Umsatz 61 %).

GC-Produktverteilung: 2 Produkte im Verhiltnis 95(102):5(103).

DC (PE:DE 1:1): 2 Spots; Re-Werte: 0.64(102 +103), 0.43(29).

Reinigung und Isolierung: Destillative Abtrennung des Losungsmittel und 33 im

Vakuum, Saulenchromatographisch ; Eluens PE:DE 1:1.

Fraktion 1: Re-Wert 0.64; 42 mg (0.14 mmol, 51 %) 102.

ex0-4,6,6-Trimethyl-2-(2,2-dimethylethyl)-3,4,4a,5,6,7-hexahydroindeno[7,1-
bc]furan-3,3-dicarbonitril (102)

'"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): 4 =
2.48 (dg, 1 H, H-4, J = 7.0, 9.1 Hz); 2.28 (ddddd, 1 H, H-4a, J =
2.4,29,5409.1, 10.1 Hz); 2.07 (dd, 1 H, H-7,, J = 2.4, 16.7 Hz);

O
1.90 (dd, 1 H, H-7y, J = 2.9, 16.7 Hz); 1.37 (s, 9 H, +-Bu); 1.16 (d, “ \ CN
3 H, Me-4, J = 7.0 Hz); 1.06 (dd, 1 H, H-5.,, J = 5.4, 12.3 Hz); CN
0.71 (s, 3 H, Me-6,); 0.68 (s, 3 H, Me-6y); 0.15 (dd, 1 H, H-5,, J = H

10.1, 12.3 Hz) ppm.
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BC-NMR (100.61 MHz, Benzen-D6): § =

159.15 (C-2); 146.78 (C-Ta); 132.90 (C-7b); 116.80 (C-2a); 113.32 (CN); 62.29 (C-4);
42.29 (C-5); 41.27 (C-3); 39.76 (C-6); 37.83 (C-7); 36.43 (C-4a); 34.31 (+-Bu); 31.32
(Me-6.); 29.56 (Me-£-Bu); 26.53 (Me-6v); 14.45 (Me-4) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, Aceton-D6): & =

158.94 (C-2); 147.72 (C-7a); 133.35 (C-7b); 116.81 (C-2a); 113.55 (CN); 68.13 (C-4);
42.80 (C-5); 41.35 (C-3); 38.10 (C-7); 37.50 (C-6); 37.03 (C-4a); 34.46 (t-Bu); 31.54
(Me-6,); 29.49 (Me-t-Bu); 26.69 (Me-6y); 14.75 (Me-4) ppm.

Kopplungskonstanten:
Jama = 915 Tamies = 7.0; Tawsax = 10,15 Jaseq = 5.45 Jawra = 2.4; “Jagmy = 2.9; 255 = 12.3;
2J7/7 = 16.7 HZ.

GC-MS (70 eV): m/z =
296 (M, 30 %); 281 (62 %); 241 (19 %); 240 (100 %); 225 (47 %); 198 (21 %); 172 (18
%): 41 (45 %).

Fraktion 2: Re-Wert 0.43; 17 mg 29, gelbes Ol.

Aus dem Rohgemisch.

endo-2-(tert-Butyl)-4,6,6-trimethyl-4a,5,6,7-tetrahydroindeno[7,1-bc]furan-3,3-
dicarbonitril (103)

GC-MS (70 eV): m/z =

296 (M7, 12 %); 281 (32 %); 240 (100 %); 225 (59 %); 213 (20
%); 190 (41 %); 172 (37 %); 170 (22 %); 57 (24 %); 55 (28 %);
43 (47 %); 41 (67 %); 39 (22 %).
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3.4.4.1. Oxigenierung von 102 zu 104

Ansatz: 42 mg (0.14 mmol) 102 2 ml Benzen aufnehmen und
12 h unter Riickfluss erhitzen.

Reinigung und Isolierung: Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck.
Umkristallisieren aus Diethylether.
Saulenchromatographisch; Eluens PE:DE 1:1.

Ausbeute: 36 mg (0.12 mmol) 104; Smp. 160 °C; farblose
Kristalle.

ex0-3,5,5-Trimethyl-1-(2,2-dimethylpropanoyl)-7-ox0-3,3a,4,5,6,7-hexahydro-2 H-
inden-2,2-dicarbonitril (104)

"H-NMR (500 MHz, Benzen-D6): § =

2.41 (ddd, 1 H, H-3a, J = 6.3 ,10.1, 12.3 Hz); 2.11 (dq, 1 H, H-3, J
— 6.6, 10.1 Hz); 1.90 (dd, 1 H, H-6, J = 2.5, 16.7 Hz); 1.51 (dd, 1
H, H-6., J = 0.7, 16.7 Hz); 1.35 (s, 9 H, #-Bu); 0.96 (ddd, 1 H, H-
4o, T =2.5,6.3, 13.0 Hz); 0.91 (d, 3 H, Me-3, J = 6.6 Hz); 0.49 (s,
3 H, Me-5,); 0.34 (dd, 1 H, H-4u., J = 12.6, 13.0 Hz); 0.30 (s, 3 H,

Me-5;) ppm.

BC-NMR (125.77 MHz, Benzen-D6): 6 = (*abgeschétzt aus HMBC)

207.8% (C-1'); 196.3% (C-7); 144.1% (C-Ta); 140.4 (C-1); 114.7% (CN); 56.53 (C-3):;
53.47 (C-6); 46.44 (C-3a); 46.2% (C-2); 44.36 (C-2); 40.34 (C-4); 33.44 (C-5); 30.61
(Me-5,); 26.59 (Me-£-Bu); 25.26 (Me-5y); 12.44 (Me-3) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J3/Me—3 = 66, 3J3)/3a = 101: 2J()/ﬁ = 1677 4J4eq/6eq = 259 2J4/4 = 130: 3J4€q/3a = 63: 3J4ax/3a = 123
Hz.

GC-MS (70 eV): m/z =
313 (M, 2 %); 297 (16%); 285 (21 %); 256 (34 %); 200 (15 %): 57 (100 %); 41 (36 %).
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Rontgenstrukturanalyse von 104:

146

Daten der Messung
CCDC Referenznummer
Formel

Molekulargewicht
Kristallgrofe
Raumgruppe
Kristallsystem

Dichte

Zelllange

Zellwinkel

Volumen
Molekiile/Elementarzelle
F(000)

Temperatur

aus Diethylether

266744
CioHuN2O,
312.40 g/mol
0.35 x 0.40 x 0.60 mm
P2/c

monoklin
1.13009) g/em®
a=17.287(7) A
b=12.249(7) A
c=17.804 (10) A
o=90°
B=103.09(4)°

v =90°

3672(3) A’

Z=8

1344 [133.54]
293 K




E. Experimenteller Teil

Daten der Messung aus Diethylether
linearer Apsorptionskoeftzient pu=0.074 mm"
Wellenldnge A=0.71 A
Messbereich 0 =23-225°

Anzahl gemessener Reflexe Onex = 6223

Anzahl unabhéngiger Reflexe mit 4804

R Indices[I>2.0 sigma(I)] R1=0.0575
oR2 =0.1542

3.4.5. In Gegenwart von 2-Methylbut-2-en (105)

Ansatz: 200 mg (0.98 mmol) 29; 1.1 g (19.6 mmol) 105, 9.8 ml
Benzen und 100 pl Dodekan.

Bestrahlungszeit: 51.5 h (Umsatz 50 %).

GC-Produktverteilung: 1 Produkt.

NMR-Produktverteilung: 1 Produkt.

DC (PE:DE 3:1): 2 Spots; Re-Werte: 0.8 (106), 0.4(29).

Reinigung und Isolierung: Saulenchromatographisch; Eluens PE:DE 3:1.

Fraktion 1: Re-Wert 0.8; 16.1 mg (0.06 mmol, 6 %) 106, farbloses Ol

2-(tert-Butyl)-3,3,4,6,6-pentamethyl-3.4,4a,5,6,7-hexahydroindeno[7,1-bc|furan
(106)

"H-NMR (500 MHz, CDCl5): 6 =

2.34 (dd, 1 H, H-7a, J = 1.8, 16.4 Hz); 2.30 (ddddd, 1H, H-4a, J =
1.8,3.1,5.4,8.7,10.7 Hz); 2.18 (dd, 1 H, H-7b, J = 3.1, 16.4 Hz);

1.74 (dq, 1H, H-4,J = 6.6, 8.7 Hz); 1.65 (dd, 1 H, H-5., J = 5.4, \
12.3 Hz); 1.29 (s, 9 H, t-Bu); 1.25 (s, 3 H, Me-3,); 1.13 (s, 3 H,

Me-3); 1.10 (s, 3 H, Me-6,); 1.07 (s, 3 H, Me-6y); 0.99 (d, 3 H,

Me-4,J = 6.3 Hz); 0.84 (dd, 1 H, H-5., J = 10.7, 12.0 Hz) ppm.
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BC-NMR (100.61 MHz, CDCl5): 6 =

154.67 (C-2); 142.96 (C-7a); 133.88 (C-7b) 129.86 (C-2a); 61.43 (C-4); 45.43 (C-3);
43.68 (C-5); 38.06 (C-7); 36.48 (C-4a); 36.31 (C-6); 34.87 (¢-Bu); 31.80 (Me-6y); 30.35
(Me-#-Bu); 27.34 (Me-6.); 27.23(Me-3.); 22.50 (Me-3p); 12.59 (Me-4) ppm.

Kopplungskonstanten:
3J4/4a =8.7 HZ, 3J4a/5ax = 107, 3J4/5€q = 54, 5J4a/7a = 18, 5J4a/7b = 31, 2J5/5 = 123, 2J7/7 =164
Hz.

Fraktion 1: Re-Wert 0.4; 40 mg 29, gelbliches Ol

3.4.5.1. Oxigenierung von 106 zu 107

Ansatz: 16.1 mg (0.14 mmol) 106 in 2 ml Benzen aufnehmen und
12 h unter Riickfluss erhitzen.
Reinigung und Isolierung: Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck.

Ausbeute: 14 mg (0.13 mmol) 107, farbloses OL.

3-(2',2'-Dimethylpropan-1'-on)-1,2,2,6,6-pentamethyl-1,2,5,6,7,7a-hexahydroinden-

4-on (107)
'"H-NMR (500 MHz, CDCl5): 8 =
2.66 (ddd, 1 H, H-7a,J = 5.6, 10.0, 12.6 Hz); 2.24 (dd, 1 H, H-5, O\
O N
J=25,16.7Hz); 2.10 (d, 1 H, H-5., J =16.7 Hz); 1.85 (ddd, 1 H, I

H-7¢,J=2.5,5.6,12.6 Hz); 1.76 (dq, 1 H, H-1,]1 =6.9, 10.0 Hz);
1.24 (dd, 1 H, H-7., J = 11.4, 12.6 Hz); 1.18 (s, 9 H, #-Bu); 1.09
(s, 3 H, Me-2,); 1.06 (s, 3 H, Me-6,), 1.04 (s, 3 H, Me-2,); 0.98 (s,
3 H, Me-6y), 0.96 (d, 3 H, Me-1, J = 6.9 Hz) ppm.
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BC-NMR (125.78 MHz, CDCl;): & = (abgeschitzt aus HMBC und HMQC)

2165 (C-1"); 200 (C-4); 160 (C-3); 136.9 (C-3a); 55 (C-1); 54 (C-5); 51.7 (C-2); 46.8
(C-7a); 44.5 (C-2'); 43.2 (C-7); 32.1 (C-Me-6,); 31.8 (C-6); 27.9 (C-3'); 26.8 (C-Me-6y);
25.3 (C-Me-2y); 21.8 (C-Me-2,); 12.1 (C-Me-1) ppm.

Kopplungskonstanten:

3Jm =10.0; 3mee-l =6.9; 2Js/s =16.7; 4JSeq/7eq =2.5; 2J7/7 =12.6; 3J7eq/7a =5.6; 3J7ax/7a =11.4
Hz.
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3.5. Bestrahlung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (27) in
Gegenwart von Penta-1,2,4-trien (34)

Ansatz: 248 mg (2 mmol) 27; 1.1 g (19.6 mmol) 34 und 100 pl
Dodekan in 10 ml Benzen.
Bestrahlungszeit: 12 h (Umsatz 80 %).
NMR-Produktverteilung: 8 Produkte im Verhiltnis:111a(8):111b(8):112(19):
113(7):114(7):115(28):116(15):117(7).
DC (PE/Et,0 3:1): 6 Spots; Re-Werte: 0.80 (111), 0.73, 0.67, 0.62, 0.56,
0.51.

Reinigung und Isolierung: S#ulenchromatographisch; Eluens

Fraktion 1: Re-Wert 0.8; 16.1 mg (0.06 mmol, 6 %) 111; farbloses OI.

1a,6a-4,4-Dimethyl-8-(prop-1',2'-dienyl)bicyclo[4.2.0]octan-2-on (111)

'H-NMR (500 MHz, CDCL): § =

5.24 (ddd, 1 H, H-1', ] = 6.6, 6.6, 6.9 Hz); 4.79 (ddd, 1 H, H-3',, J o
=22, 6.6,10.7 Hz); 4.76 (ddd, 1 H, H-3", J = 2.5, 6.7, 10.7 Hz); |
3.14 (dddddd, 1 H, H-6,J =1.0, 2.3, 6.6, 8.5, 8.6, 11.2 Hz); 2.76

(dd, 1 H, H-1,J = 8.2, 8.5 Hz); 2.57 (m, 1 H, H-8); 2.32 (d, 1 H, H-3,, J = 16.1 Hz),
2.12 (m, 1 H, H-7a), 2.10 (dd, 1 H, H-3.,, J =2.5, 16.1 Hz); 1.82 (ddd, | H, H-5., J =
2.5, 8.6, 13.8 Hz); 1.80 (m, 1 H, H-7b); 1.60 (dd, 1 H, H-5,, J = 11.2, 13.8 Hz); 1.06 (s,
3 H, M-4,); 0.83 (s, 3 H, M-4) ppm.

BC-NMR (100.61 MHz, CDCl;): & = (*abgeschétzt aus dem HMBC)

209.34 (C-2'): 213.43 (C 2); 93.18 (C-1); 76.1* (C-3"); 52.51 (C 3); 50.24 (C 1); 41.63
(C 5); 36.58 (C 8); 35.13 (C 4); 31.99 (C 7); 31.21 (Me 4a); 29.65 (C 6); 25.12 (Me 4b)
ppm.
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Kopplungskonstanten:

i =8.5;T1s=8.2; T35 = 16.1; *Taeqiseq = 2.5; Tsis = 13.8; *Jseqis = 8.6; Tsaxs = 11.2; T3
=6.6;Jom = 2.3;T65 =1.0; Tiy3a = 6.6;*T 130 = 6.7;.3T 15 = 6.9; T35 = 10.7; T3z = 2.2;
Jywg = 2.5 Hz

GC-MS (70 eV) m/z:
190 (M", 5 %); 125 (100); 66 (98).

Aus dem Rohgemisch.

GC-MS (70 eV) m/z:
112: 190 (M", 12 %), 91 (100).

113: 190 (M, 40 %), 91 (100).
114: 190 (M", 12 %), 91 (100).
115: 190 (M, 20 %), 125 (100); 66 (95).
116: 190 (M, 20 %), 125 (95); 66 (100).

117: 190 (M, 40 %), 91 (100).
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F. Sicherheitsdaten

Die Sicherheit von einzelner Chemikalien und Lésungsmittel sind im folgenden exem-
plarisch fiir die einzelnen Stoftklassen wiedergegeben. Es sei darauf hingewiesen, das
die Daten einer stetigen Aktualisierung unterliegen und deshalb vor Gebrauch der Sub-

stanzen einzuholen sind.

1. Alkane
Stellvertretend fiir die verwendeten Alkane sollen hier die Sicherheitsdaten von
Petrolether aufgefiihrt werden.!™! Es gelten die Gefahrenhinweise: Leichtentziindlich;
Reizt die Haut; Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schiad-
liche Wirkungen haben, Gesundheitsschéddlich: Kann beim Verschlucken Lungen-
schdden verursachen; Ddmpfe konnen Schléfrigkeit und Benommenheit verursachen.
Als Sicherheitsratschldge werden angegeben: Behilter an gut geliiftetem Ort aufbe-
wahren; Von Ziindquelle fern halten, Nicht rauchen; Nicht in die Kanalisation gelan-
gen lassen; MaBBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen; Freisetzung in die
Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen / Sicherheitsdatenblatt zu Rate

ziehen.

2. Alkene
Stellvertretend fiir die verwendeten Alkene sollen hier die Sicherheitsdaten von 3,3-
Dimethylbut-1-en aufgefiihrt werden.®™! Es gelten die Gefahrenhinweise: Leichtent-
ziindlich.
Als Sicherheitsratschldge werden angegeben: Behélter an gut geliiftetem Ort aufbe-

wahren; Von Ziindquelle fern halten, Nicht rauchen.

3. Alkine
Stellvertretend fiir die verwendeten Alkine sollen hier die Sicherheitsdaten von 3,3-
Dimethylbut-1-in aufgefiihrt werden.® Es gelten die Gefahrenhinweise: Hochent-
ziindlich; Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut; Gesundheitsschadlich:

Kann beim Verschlucken Lungenschidden verursachen.
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4. Ether

Stellvertretend fiir die verwendeten Ether sollen hier die Sicherheitsdaten von Die-
thylether aufgefiihrt werden.®* Es gelten die Gefahrenhinweise: Hochentziindlich;
Kann explosionsfahige Peroxide bilden; Gesundheitsschadlich beim Verschlucken;
wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut flihren; Ddmpfe konnen
Schléfrigkeit und Benommenheit verursachen.

Als Sicherheitsratschlidge werden angegeben: Behélter an gut geliiftetem Ort aufbe-
wahren; Von Ziindquelle fern halten, Nicht rauchen; Behélter mit Vorsicht 6ffnen
und handhaben; Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; MaBBnahmen gegen elek-

trostatische Aufladung treften.

5. Alkohole
Stellvertretend fiir die verwendeten Alkohole sollen hier die Sicherheitsdaten von
Ethanol aufgefiihrt werden.”®! Es gelten die Gefahrenhinweise: Leichtentziindlich.
Als Sicherheitsratschldge werden angegeben: Kann Brand verursachen; Explosions-

gefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen.

6. Aldehyde
Stellvertretend fiir die verwendeten Aldehyde sollen hier die Sicherheitsdaten von
Acetaldeyd (Ethanal) aufgefiihrt werden.® Es gelten die Gefahrenhinweise: Hoch-
entziindlich; Reizt die Augen und Atmungsorgane; Verdacht auf krebserzeugende
Wirkung.
Als Sicherheitsratschldge werden angegeben: Von Ziindquellen fernhalten- Nicht
rauchen; MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen; Bei der Arbeit

geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen.

7. Ketone
Stellvertretend fiir die verwendeten Ketone sollen hier die Sicherheitsdaten von
Aceton (Propan-2-on) aufgefiihrt werden.®™ Es gelten die Gefahrenhinweise: Leicht-
entziindlich; Reizt die Augen; Kann die Fortpflanzungsfiahigheit beeinflussen;

Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren; Ddmpfe konnen
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Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen.
Als Sicherheitsratschldge werden angegeben: Behilter an gut geliiftetem Ort aufbe-
wahren; Von Ziindquelle fern halten, Nicht rauchen; Bei Beriihrung mit den Augen

sofort griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren.

8. Siuren
Stellvertretend fiir die verwendeten Séduren sollen hier die Sicherheitsdaten von
Oxalsdure aufgefiihrt werden.”®! Es gelten die Gefahrenhinweise: Gesundheitsschid-
lich bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.
Als Sicherheitsratschldge werden angegeben: Berlihrung mit den Augen und der Haut

vermeiden.

9. Ester

Stellvertretend fiir die verwendeten Ester sollen hier die Sicherheitsdaten von Essig-
sdureethylester (Ethansdureethylester) aufgefiihrt werden.™ Es gelten die Gefahren-
hinweise: Leichtentziindlich; Reizt die Augen; Wiederholter Kontakt kann zu sproder
oder rissiger Haut fiihren; Dampfe konnen Schléfrigkeit und Benommenheit verur-
sachen.

Als Sicherheitsratschldge werden angegeben: Von Ziindquellen fernhalten- Nicht
rauchen; Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen und

Arzt konsultieren; MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

10. Amine

Stellvertretend filir die verwendeten Amine sollen hier die Sicherheitsdaten von
Diisopropylamin aufgefiihrt werden.® Es gelten die Gefahrenhinweise: Leichtent-
ziindlich; Gesundheitsschiadlich beim Einatmen und Verschlucken; Verursacht Ver-
atzungen.

Als Sicherheitsratschldge werden angegeben: Von Ziindquellen fernhalten- Nicht
rauchen; Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen und
Arzt konsultieren; Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung , Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
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Aromaten

Stellvertretend fiir die verwendeten Aromaten sollen hier die Sicherheitsdaten von
Toluol aufgefiihrt werden.™ Es gelten die Gefahrenhinweise: Leichtentziindlich;
Gesundheitsschédlich beim Einatmen.

Als Sicherheitsratschlige werden angegeben: Von Ziindquellen fernhalten- Nicht
rauchen; Beriihrung mit den Augen vermeiden; Nicht in die Kanalisation gelangen

lassen; MaBBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

Cyclohex-2-en-1-one

Stellvertretend fiir die verwendeten Cyclohex-2-en-1-one sollen hier die Sicherheits-
daten von Cyclohex-2-en-1-on aufgefiihrt werden.™! Es gelten die Gefahrenhin-
weise: Entziindlich; Gesundheitsschiddlich beim Verschlucken; Giftig beim
Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut.

Als Sicherheitsratschlige werden angegeben: Bei der Arbeit geeignete Schutz-
kleidung und Schutzhandschuhe tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Den

Arzt hinzuziehen (wenn mdglich, dieses Etikett vorzeigen).

Halogenalkane

Stellvertretend fiir die verwendeten Halogenalkane sollen hier die Sicherheitsdaten
von Todmethan aufgefiihrt werden.™! Es gelten die Gefahrenhinweise: Gesundheits-
schédlich bei Berithrung mit der Haut; Giftig beim Einatmen und Verschlucken;
Reizt die Atmungsorgane und die Haut; Verdacht auf krebserregende Wirkung.

Als Sicherheitsratschldge werden angegeben:Darf nicht in die Hénde von Kindern
gelangen; Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzhandschuhe tragen.
Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerdt anlegen. Bei Unfall oder

Unwohlsein sofort Den Arzt hinzuziehen (wenn mdglich, dieses Etikett vorzeigen).

a.f-ungesittigte Nitrile

Stellvertretend flir die verwendeten o,B-ungesittigte Nitrile sollen hier die Sicher-
heitsdaten von Methacrylonitril aufgefiihrt werden.®! Es gelten die Gefahrenhin-
weise: Leichtentziindlich; Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Beriihrung

mit der Haut; Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich; Giftig fiir Wasserorga-
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nismen, kann in Gewéssern langerfristig schiadliche Wirkung haben.

Als Sicherheitsratschldge werden angegeben: Behélter an gut geliiftetem Ort aufbe-
wahren; Von Ziindquelle fern halten, Nicht rauchen; Behélter mit Vorsicht 6ffnen
und handhaben; Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; Bei Unfall oder Unwohl-
sein sofort Den Arzt hinzuziehen (wenn mdglich, dieses Etikett vorzeigen); Frei-

setzung in der Umwelt vermeiden, besondere Anweisungen einholen / Sicherheit-

datenblatt zu Rate ziehen.

Die Gefahrenhinweise (R-Sétze) und die Sicherheitsratschlidge (S-Sitze) sind in Tabelle

7 wiedergeben.

Substanz
Acetaldehyd
Aceton
Aceton-D6
Ammoniumacetat
Ammoniumchlorid
Benzen
Benzen-D6

Bis-(triphenylphosphin)
palladium(II)chlorid

Brom

n-Butanol
CDCls
Chloroform
Diethylether
Diisopropylamin

5,5-Dimethylhexan-1,3-
dion

DMF
DMSO
EE

Eisessig
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F, Xn
F, Xi
F, Xi

Xn
F, T
F, T
Xi

T+ C,N

Xn

Xn

F+, Xn
F,C

Xi
Xi, F

R-Sitze
12-36/37-40
11-36-66-67
11-36-66-67
36/37/38
22-36
45-11-48/23/24/25
45-11-48/23/24/25
36/37/38

26-35-50
10-22-37/38-41-67
22-38-40-48/20/22
22-38-40-48/20/22
12-19-22-66-67
11-20/22-34

61-20/21-36
36/37/38
11-36-66-67
10-35

S-Siitze
16-33-36/37
9-16-26
9-16-26
22
53-45
53-45

7/9-26-45-61
7/9-13-26-37/39-46
36/37

36/37

9-16-29-33
16-26-36/37/39-45

53-45

16-26-33




Substanzg
Ethanol
Ethyvinylether
Hydrochinon
Iod
Iodmethan

Kalium-tert.-butanolat

Kalium(I)iodid

Lithiumaluminiumhydrid

Magnesium
Malonséaure
Methanol

Methanol-D4

MgSO,
Natrium
Na,COs
NaCl
NaHCO;
Natriumthiosulfat
Oxalsdure
PE
Pyridin
Salzsdure
THF
Toluol

p-Toluolsulfonsdure

Xn, N
Xn; N

F,C

Xi

N, T
F, T

F, T

Xn

F, N, Xn
F, Xn
Xi

F, Xi

F, Xn
Xi

R-Siitze
11
12
22-40-41-43-50
20/21-50
21-23/25-37/38-40
11-14-22-35

36/37/38

15

15-17
23/24/25-50/53

11-23/24/25-
39/23/24/25

11-23/24/25-
39/23/24/25

14/15-34
36

21/22
11-38-51/53-65-67
11-20/21/22
36/37/38
11-19-36/37

11-20

36/37/38

F. Sicherheitsdaten

S-Sdtze
7-16
26-36/37/39-61
23-25-61
36/37-37-45

8-16-26-36/37/39-
43.3-45

7/8-24/25-43
7/8-43
23-27-45-60-61
7-16-36/37-45

7-16-36/37-45

5-8-43-45
22-26

24/25
9-16-29-33-61-62
26-28

16-29-33
16-25-29-33
26-37

Tabelle 7: Sicherheitsdaten der verwendeten Chemikalien und Losungsmittel

Bei einem groflen Teil der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen handelt

es sich um neue Stoffe, deren Gefahrenpotential unbekannt ist. Die Gefahrenab-

schitzung kann durch Heranziehen des Gefahrenpotentials von analogen Substanzen
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erfolgen. Dies ist aufgrund der strukturellen Unterschiede zu bekannten Substanzen
schwierig. Es sei daher darauf hingewiesen, dass unbekannte Stoffe grundsitzlich als

giftige Gefahrstoffe einzustufen sind und entsprechend gehandhabt werden.
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H. Verzeichnisse:

1. Schemata-Verzeichnis

1 Carvon-Carvoncamphor-ISOMETISIETUNG........cccvvierireeriieerieeereieeeereeeareesreeesseeesnseeens 2
2 Darstellung von Caryophyllen .........ccccooceeiiriiiiiiiniiniiceeeeeeeee e 2
3 Bildung regioisomerer Bicyclo[4.2.0]0Ctan-2-0n€..........cccccveerrreercrieenirieenreeeevee e 2
4 [2+2]-Cycloaddition von Cyclohex-2-en-1-on an 2-Methylbut-1-en-3-in................... 3
5 [4+2]-Cycloaddition 2-alkinylsubstituierter Cyclohexenone.............ccccceeeeveviienenennnnnn. 3
6 [3+2]-Photocycloaddition von 3-Pentin-2-on an 2,3-Dimethylbut-2-en..................... 4
7 1,5-Cyclisierung 3-alkinylsubstituierter Cyclohexenone.............ccccceevveeviienveenirennnnnne. 5
8 [3+2]-Photocycloadditionen 2-alkinylsubstituierter Cyclohexenone.......................... 5
9 trans- und cis-verkniipfte Cycloaddukte ............cccoviieiiiiniiiiieee e, 10
10 Nachweis der von Corey postulierten schrittweisen Addition..........cccceceveevieriennenne 11
11 Der orientierte T-KompleX VON COREY..........ccoiiiiiiiiieiiieeiiie et 12
12 Corey-de Mayo-MeChaniSImUS ...........ccceeeriiiriieeiiienieeieeiie ettt eieesiee e seneeseesaee e 13
13 Reaktionsschema fiir die Cyclisierungs-/Fragmentierungsrate .............c.cceeeueeeuveennen. 13
14 Bauslaugh-Schuster-Weedon-MechanisSmus ............cccecceeeiienieniienienieeieesie e 14
15 Beispiel fiir den Mechanismus der [2+2]-Photocycloaddition.............ccccccvevveenvenneen. 15
16 Mechanismus der regioselektiven cis- bzw. trans-Addition ............cccoeevevveieeennnnn. 16
17 Mechanismus der [3+2]-Photocycloaddition.............ccceeevieeeiieeniieeniieeciee e, 17
18 Mechanismus der [4+2]-Photocycloaddition............ccccueeiueeiieeriieniieiienieeceeieeeens 18
19 exo-(H,) und endo-(Hy)-1,3-H-Shift-Reaktionen.............cccceeevieeeeieeeiieeecie e 19
20 Umsetzung von Cyclohexenonen mit a.f-ungeséttigten Nitrilen bzw. Dinitrilen

30 bis 33 und dem Vinylallen 34...........cccoeviiiiiiiiienieeieeeeee e 20
21 Synthese der Photoedukte...........c.oovuiiiiiiiiiiiiieie e 21
22 Darstellung von 2,5,5-Trimethylcylohexan-1,3-dion (36)........cccccveevveeecveeeciieennnen. 22
23 Darstellung der Enolether 37 und 38 .........cooooiiiiiiiiiiceeeeee e 23
24 Reduktion der Enolether 37 und 38 ........cc.ooiiiiiiiniiieeeeeee e 23
25 Saure Hydrolyse zu den entsprechenden Cyclohex-2-en-1-onen 27 und 28 ............. 24
26 Darstellung der Seitenkette. .......coouieruieiiiiiiieiiieiiecie ettt 25
27 Mechanismus der Johnson-Iodierung.............c.oecueeriieiienieiiiierieeieeee e 25
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28 Katalysecyclus der Sonogashira-Hagihara-Kupplung ..........ccccoeevvveviiiiniiiiniecee 26
29 Knovenagel-KondenSation...........ccccuierieriieniieiieeriie ettt et 27
30 Syntheseweg zur Darstellung von 34............cooviiiiiiieiiieeieeeeeee e 27
31 Bevorzugter Angriff nach SCHUSTER.........cceoviiiiiiiiieiiiciecie e 29
32 Bestrahlung von 27 in Gegenwart VOn 30...........ccccueeiieriiieniienieeiie e 29
33 Bestrahlung von 27 in Gegenwart VON 31.........ccooviieiiieiiiieeiieeciee e 30
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