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A. Allgemeiner Teil

1  Einleitung
1.1  Anwendungsméglichkeiten photochemischer Reaktionen

Fur photochemische Reaktionen gibt es breitgefacherte Anwendungsmaoglichkeiten. Einerseits
werden sie in klassischen chemischen Syntheseverfahren und anderen industriellen Prozessen
eingesetzt. Andererseits finden durch Sonnenlicht induzierte Prozesse in so unterschiedlichen
Dingen statt wie Kunststoffteilen, dem Auge und Bier. Im Folgenden sollen verschiedene

beispielhafte Reaktionsmechanismen erlautert werden.

Zur Darstellung grofl3er Produktmengen eignen sich aufgrund ihrer hohen Quantenausbeuten
hauptsachlich Radikalreaktionen. Dazu gehort die in Schema 1-1 dargestellte
Photonitrosylierung von Cyclohexan bei der Herstellung von Caprolactam, der Ausgangs-
verbindung fiir Polyamid-6, mit einer Jahresproduktion von mehr 4ls Haufig genutzt

wird auch die Photochlorierung von Methan zur Synthese von Chlormethan mit einer
Jahresproduktion von 16

N—OH NH
NOCI = H* .
“Thy — —> Polyamid-6
\Y% O

Schema 1-1:  Photonitrosylierung von Cyclohexan zur Darstellung von Caprolactam.

Photochemische Reaktionsschritte mit geringeren Quantenausbeuten werden fur die
Darstellung spezieller Chemikalien mit einem geringeren Jahresbedarf verwendet. Ein
Beispiel dafur ist Rosenoxid, ein Grundstoff der ParfUmindustrie, in Schema 1-2.
Ausgangsverbindung ist (-)-Citronellol, das in Gegenwart des Photosensibilisators (PS)
Bengalrosa und Sauerstoff in einer En-Reaktion photooxygeniert wird. (-)-Rosenoxid wird als
Endprodukt der mehrstufigen Synthese in einer Gesamtausbeute von 60 % erhalten. Fir
Reaktionen dieser Art werden zur Zeit Solarreaktoren entwickelt. Als Lichtquelle dient

hierbei Sonnenlicht, welches durch einen Parabolspiegel auf ein Absorberrohr fokussiert wird.



2 AcMigeTeil

1.0, PS, hv
OH 2.Na,SO,

Schema 1-2:  Synthese von Rosenoxid.

Eine andere technische Anwendung ist das Abbilden von Informationen auf Photoresists und

Chips mit Hilfe von photochemisch aktiven Substanzen.

Bei der Herstellung von Positiv-Resists wird ein Kupferfilm, aufgebracht auf einen
isolierenden Trager, mit einem viskosen Polymer, angereichert mit einer lichtempfindlichen
Verbindung, beschichtet. Anschlieend wird durch eine Maske belichtet und an den
belichteten Stellen durch die Photoreaktion eine Loslichkeit des Polymers bewirkt. An diesen
Stellen kann nun das Polymer abgeldst und der darunter liegende metallische Film weggeéatzt
werden. Eine zur Ldslichkeitserhdhung durch Lichteinstrahlung verwendete Verbindung ist
1,2-Naphthochinonazid aus Novolacken in Schema 1-3. Hier wird die Diazogruppe
photochemisch unter Bildung eines Carbens abgespalten, gefolgt von einer Wolff-
Umlagerung zum Keten, das mit Wasser zur Carbonsaure reagiert. Diese S&ure kann mit

Laugen abgeldst werden.

P
o) o)
C H cooH
N, . /
(=0 )—01)*-0)
— —_— —_—
SO,NHR SO,NHR SO,NHR SO,NHR

Schema 1-3:  Lichtinduzierte Umwandlung von 1,2-Naphthochinonazid.
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Ahnlich verlauft die Darstellung von Negativ-Resists. Hierbei werden jedoch die
Beschichtung und der metallische Film an den nicht belichteten Stellen abgeldst. Dies wird
durch eine Loslichkeitsverringerung des Polymers durch Photopolymerisation unter
Lichteinwirkung erreicht. Bei diesem Verfahren finden polymere Zimtsaureester
Verwendung, deren Doppelbindungen in einer photochemischen [2+2]-Cycloaddition

vernetzen.

Ganz unterschiedliche Aufgaben Ubernehmen Photosensibilisatoren als Zusatzstoffe in
Kunststoffen. Einerseits kdnnen sie Photonen absorbieren und in Warme umwandeln und
somit das Polymer vor photooxidativem Abbau schutzen. Fiur diesen Einsatz sind substituierte
o-Hydroxybenzophenone geeignet, die bei ~ 370 nm phototautomerisieren und unter Warme-

abgabe zurlick reagieren, Schema 1-4.

CeHs C.H

6 5
hv /
O ? Cl)
_H H
RO O RO O

R =-H; -CHg; -CgH,; etc
Schema 1-4:  Phototautomerisierung von o-Hydroxybenzophenonen.
Bei kurzzeitig genutzten Kunststoffen dagegen ist oft ein lichtinduzierter Abbau des Polymers

gewdilnscht. Eine Méglichkeit ist der Einbau von Carbonylgruppen in die Kette und der Abbau

der Polymerkette durch Norrish-Typ-lI-Reaktionen, dargestellt in Schema 1-5.

CHR'R"
H CeHg _H

O O R"R'HC C.H
hv 6 '5

R\/lkC/CH2 —_— + Y

H, CH, CH,

0 R"

- R\/lkCH R.)\(CGHS

CH,

Schema 1-5:  Lichtinduzierte C-C-Bindungsspaltung durch Norrish-Typ-llI-Reaktion.
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Sehr gebréauchlich ist weiterhin der Einsatz von optischen Aufhellern. Hierbei handelt es sich
um Verbindungen, die im nahen UW & 400 nm) absorbieren und mit hoher Quanten-
ausbeute im sichtbaren Bereich & 400 nm) fluoreszieren. Eine schwach blauliche
Fluoreszenz entspricht hierbei der Komplemantarfarbe der Vergilbung. Gebréuchliche
Substanzen sind zum Beispiel die Derivate der in Abb. 1-1 dargestellten 4,4'-Diamino-2,2'-

stilbendisulfonsaure, des Naphthalindicarbonsaureimides und des Cumarins.

Abb. 1-1:  4,4-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsaure, Naphthalindicarbonsaureimid und Cumarin,

Grundstrukturen von optischen Aufhellern.

Ein populares Beispiel fur eine lichtinduzierte Reaktion aus dem Bereich der Biologie ist der
Sehprozel3 im Auge. In der Netzhaut wandeln Stadbchenzellen und Zapfenzellen die
wahrgenommenen Lichtsignale in elektrische Signale um, die Gber den Sehnerv zum Gehirn
geleitet werden. Im Zentrum steht die photochemische Isomerisierung des 11-(Z)-Retinal zum
11-(E)-Retinal in der lichtemphindlichen Substanz Rhodopsin, Abb. 1-2. Am Ende des

biochemischen Prozesses steht das elektrische Signal, das zum Gehirn geléitet wird.

Z_hv

Abb. 1-2:  Die photochemische Isomerisierung des 11-(Z)-Retinal-Teils im Rhodopsin.
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Eine Verwendungsmoglichkeit fur photochemisch aktive Substanzen fur medizinische
Zwecke ist die Fluoreszenzdiagnostik zum Nachweis biochemischer Vorgdnge und der
Lokalisierung von biologisch aktiven Molekulen oder selektiven Einschlissen von

Therapeutika. Hierzu werden die entsprechenden Biomolekule mit fluorochromen oder
fluorogenen Substanzen markiert. Zur Erfassung der auftretenden Fluoreszenz werden

Spektrofluorometer, Fluoreszenzmikroskope oder Flow-Cytometer verwendet.

Im Gegensatz zu den Fluorochromen sind Fluorogectat fluoreszierende Verbindungen,

aus denen unter anderem durch Enzyme fluoreszierende Moleklle, wie Cumarin- und
Naphtholderivate, gebildet werden. Ein aktuelles Beispiel ist der Einsatz von
5-Aminolavulinsaure (ALA) zur Diagnostik von Tumoren. Es reichert sich bevorzugt in
Tumoren an, wo es enzymatisch Gber mehrere Stufen in Protoporphyrin IX Uberfuhrt wird,
Abb. 1-3. Nach Anregung béi = 405 nm wird seine Fluoreszenz ler 600 bis 680 nm
beobachtet. Auf diese Weise ist eine genaue Lokalisierung des Tumors flr einen operativen

Eingriff moglich.

COO "

HOOC

HOOC

Abb. 1-3:  Aminolavulinsaure, Protoporphyrin fX.

Zuletzt ein Beispiel, das deutlich macht, warum bestimmte Lebensmittel vor Sonnenlicht
geschuitzt aufbewahrt werden missen. So wirden der Geschmack und der Geruch von Bier
beeintrachtigt, wirde es nicht in gefarbten Flaschen aufbewahrt werden. Dafir verantwortlich
ist das aus dem Hopfen stammende Humulon (Hu). Es wird bei Bestrahlung mit Tageslicht in

Isohumulon (IsoHu) umgewandelt, Schema 1-6. Der Mechanismus besteht aus einer
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Oxa-Di-t-Methan-Umlagerung, gefolgt von einer Offnung des Cyclopropanol-Rings. Das

Produkt ist ein Bitterstoff.

OH o

R OH R o/H

R =-CH,-CH=C(CH,),
Schema 1-6:  Umwandlung von Humulon (Hu) in Isohumulon (IsoHu).

Aus Isohumulon kann durch eine-Spaltung an der (R-CO-)-Bindung — Norrish-Typ-I-
Reaktion — das Radikal (GHC=CH-CH* abgespalten werden. Es setzt aus Proteinen Thiole
wie (CH),C=CH-CH-SH frei, die dem Bier einen unangenehmen Geruch verleihen. Im
Handel ist Bier in Flaschen aus gefarbtem Glas erhdltlich, die den gro3ten Teil des

Sonnenlichtes absorbieren.
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1.2 Photocycloadditionsreaktionen von Ketonen

Bisher wurden einige grundlegende photochemische Reaktionen, wie die Norrish-Typ-I- und
-Typ-ll-Reaktionen erwéhnt, wobei ihre Anwendungsmadglichkeiten im Vordergrund standen.

Im Folgenden soll nun ein Uberblick tiber Cycloadditionsreaktionen an Ketone gegeben
werden. Das alteste und bekannteste Beispiel ist die erstmals 1909 von Paterno beschriebene
und 1954 von Blichi eingehender untersuchte [2+2]-Cycloaddition von Alkenen an angeregte

Ketone unter Ausbildung von Oxetanen, dargestellt in Schenta 1-7.

Schema 1-7; Paterno-Blichi Reaktion.

Setzt man statt der aliphatischen, gesattigten Ketgrfeungesattigte Cyclohexenone ein,
entstehen neue Reaktionsmdglichkeiten. Hier kann, neben der Oxetanbildung, durch eine
Addition des Alkens an die C-C-Doppelbindung des angeregten Cyclohexenons ein
Cyclobutanring gebildet werden. Das Verhaltnis der beiden Produkte hangt von dem
Substitutionsmuster beider Komponenten ab, Schem@ 1-1.

Schema 1-8: [2+2]-Cycloaddition eines Cyclohexenons.

Ein bekanntes Anwendungsbeispiel ist Corey's Totalsynthese von Caryophyllen aus dem Jahr
1964 in Schema 1-9. Hier wurde die [2+2]-Cycloaddition von Isobuten an 2-Cyclo-

hex-2-en-1-on als retrosynthetisch ermittelter Reaktionsschritt génutzt.
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Schema 1-9:  Darstellung von Caryophyllen.

Im Verlauf dieser Arbeiten wurden systematische Untersuchungen zur Umsetzung des
angeregten Cyclohex-2-en-1-ons mit unsymmetrisch substituierten Alkenen durchgefuhrt.
Demnach entsteht bei der Addition an elektronenreiche Alkene uberwiegend das Kopf-
Schwanz-lsomer, wahrend bei der Addition an ein elektronenarmes Alken bevorzugt das

Kopf-Kopf-Isomer gebildet wird. Die beiden Regioisomere sind in Schema 1-10 dardestellt.
O (@)

0
R
+ti> +
R

R

Schema 1-10: Die Bildung regioisomerer Cyclobutanderivate.

Die Photocycloadditionsreaktionen von Cyclohexenonen wurden unter sehr verschiedenen
Gesichtspunkten untersucht. Eine Variante ist die Verwendung eines mehrfach ungesattigten
Alkens. So setzte 1976 Serebryakov 2-Methylbut-1-en-3-in mit Cyclohex-2-en-1-on um. Er
erhielt die sechs isomeren Cyclobutanderivate in Schema 1-11.
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0
H
H
0
H 0
H
0 —’ = L
H Il @
hv / H -
+ O \ OH
% |‘-|
l H *
H
0
M=
H

Schema 1-11: [2+2]-Photocycloaddition von Cyclohex-2-en-1-on an 2-Methylbut-1-en-3-in.

Von Becker wurde 1982 die Addition von Cyclohex-2-en-1-on an 3-Methylbuta-1,2-dien
beschrieben. Auch hier entstanden Cyclobutanderivate, die sich durch die Orientierung der

Substituenten unterscheiden. Die Produkte sind in Schema 1-12 ang€g€ben.

| hv %

Schema 1-12: [2+2]-Photocycloaddition von Cyclohex-2-en-1-on an 3-Methylbuta-1,2-dien.
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Eine andere Richtung wurde durch Untersuchung von Alkinonen eingesciidpes.erste
Beispiel dieser Art war die Bestrahlung von Pent-3-in-2-on in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-
but-2-en von Agosta und Hussain. Neben dem erwarteten Oxetan entstand in einer

[3+2]-Photocycloadditionsreaktion ein neuartiges Dihydrofuran, Schema®143>

| [
)\ * I BUSS
I

O

g |1,4

E R

Schema 1-13: [3+2]-Photocycloadditionsreaktion von 3-Pentin-2-on an 2,3-Dimethylbut-2-en.

Auch diese Reaktion wurde auf Cyclohexenone ubertragen. Bei Einfihrung einer
Alkinylgruppe in 3-Position durch Rathjen wurde 2,3-Dimethylbut-2-en unter Ausbildung
eines Biradikals addiert, das zu einem geringen Anteil zum Cyclobutan schliel3t, tberwiegend
aber durch 1,5-Cyclisierung zu einem Carben reagiert. Dieses wiederum hat verschiedene

Stabilisierungsméglichkeiten, Schema 1134’
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O O

S

Schema 1-14: Photocycloaddition von 3-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)cyclohex- 2-en-1-on an
2,3-Dimethylbut-2-en.

Die intramolekulare Reaktionsfiihrung in Schema 1-15 gelang Kisilowski durch Verwendung
eines 2-Pentenyl-3-alkinylcyclohexenons. Auch hier entstanden aus dem durch [3+2]-Photo-
cycloaddition gebildeten Carben je nach Reaktionsbedingungen unterschiedliche
Endprodukte® *°
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MeOH \Insertlon

Schema 1-15:  Intramolekulare [3+2]-Photocycloaddition bei einem 2-Alkenyl-3-alkinylcyclo-

hex-2-en-1-on.

Die analogen 2-Alkinylcyclohexenone wurden von Reichow in Gegenwart von Alkenen
bestrahlt. In diesem Fall fand die in Schema 1-16 gezeigte [3+2]-Photocycloaddition statt.
Aufgrund der glnstigen Lage relativ zur Carbonylgruppe isomerisiert das resultierende
Carben zu einem einzigen Produkt, einem tricyclischen Frdh.?? Diese Untersuchungen

wurden in meiner Diplomarbeit auf 2-Trimethylsilylethinylcyclohexenone ausgeéfehnt.
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o) R o) R
ﬁ/ %ﬁé
hv \
R
o) R oz\
)

R: -t-Bu, -SiMe,

Schema 1-16: [3+2]-Photocycloaddition von 2-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)-cyclohex-2-en-1-on an
2,3-Dimethylbut-2-en.

Bei seinen photochemischen Untersuchungen erhielt Reichow Epoxyketone als
Nebenprodukte. Gezielte Bestrahlungen der 2-Alkinylcyclohexenone in Gegenwart von
Luftsauerstoff filhrten zu der in Schema 1-17 abgebildeten Oxygenierungsréaktion.

0 0
Z 1/2 0,, hv Z
0

Schema 1-17: Photochemische Oxygenierung eines 2-Alkinylcyclohexenons.
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2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Bestrahlungen von 2- bzw. 3-Alkinylcyclohexenonen in
Gegenwart von Eninen und Allenen durchgefuhrt werden, Schema 2-1. Hierbei ist der Einfluf3
der Dreifachbindung im Enon und der zusatzlichen Dreifachbindung im Enin
beziehungsweise dem kumulierten System des Allens auf das Reaktionsverhalten von

Interesse.

v

hv
h

/

.

R: -H, -CH,CH,OH R

Schema 2-1:  Umsetzung von 2- und 3-Alkinylcyclohexenonen mit Eninen und Allenen.

Ein weiterer Themenschwerpunkt soll die Synthese und Untersuchung der Photochemie von
2- und 3-Alkeninylcyclohexenonen sein. Hier besteht die Mdglichkeit, eine intramolekulare

[3+2]-Photocycloadditionsreaktion unter Ausbildung eines Carbens zu beobachten. Zur
besseren Einschéatzung auftretender Ringspannungen wird die Kettenlange des Alkeninyl-
Substituenten variiert. In Schema 2-2 sind diese Uberlegungen anhand eines Beispiels

dargestellt.
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0 0
hv
2
A A
X
0
LR -

Schema 2-2:  Mdglichkeit einer intramolekularen [3+2]-Photocycloaddition bei Alkeninylcyclo-

hexenonen.

Vor Beginn der photochemischen Arbeiten soll das Verhalten von 2-Alkinylcyclohexenonen
gegenuber Oxidantien untersucht werden, um die storende Bildung von Epoxiden als
Nebenprodukte bei photochemischen Umsetzungen besser verstehen zu kbénnen, Schema 2-3.

O R (@) R
Z =
Ox o

R: t-Bu, -Si(CH,),

Schema 2-3:  Epoxidierung von 2-Alkinylcyclohexenonen.
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B. Hauptteil

1  Darstellung der Edukte

1.1  Ubersicht iiber den Syntheseweg

Bei retrosynthetischer Betrachtung der verwendeten Alkinylcyclohexenone erscheint eine
separate Darstellung der Cyclohexenon- sowie der Alkinyl-Einheit und eine Verknupfung in
einem letzten Reaktionsschritt am geeignetsten, Schema 1-1. Dieser letzte Reaktionsschritt
besteht bei den 2-Alkinylcyclohexenonen aus einer Stille-Kupplung, bei den 3-Alkinyl-

cyclohexenonen aus einer Grignard-Reaktion mit anschliel3ender saurer Aufarbeitung.

o R, O O
R Z
R2 - Bu;Sh———R; F?a - l, RRa
R° ~ ~a — a
b Rb Rb
R R, R
Re Re R. R¢ R. R
1-4 9 10
o) OEt
- BIMg———R,
>
R O
R2
5-8 11
R,: 1-C(CH,); 2-Si(CH,), 3-H aR,; H, R, Me,R:H
R;: 1-C(CH); 2 -Si(CH,), b R, H, R, H, R;: Me
R;:1-C(CHy); 2 -Si(CHy); 4 " >"X CcR;Me R;H R_:H
R,:5-C(CH;); 6 SN 7 X 8 \/\)\

Schema 1-1:  Synthese der Alkinylcyclohexentxte
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1.2 Darstellung der Cyclohexenon-Ring-Einheiten
1.2.1  Darstellung von 6,6-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (10c)

6,6-Dimethylcyclohex-2-en-1-on 109 wurde in einer Robinson-Anellierung aus
3-Methylbutan-2-on X2) und Acrolein {(3) dargestellt, Schema 1-2. Der erste
Reaktionsschritt ist eine durch Kaliummethanolat katalysierte Michael-Reaktion. Die
entstehende Verbindurig enthalt sowohl eine Enolat- als auch eine Aldehyd-Funktion, so
dald es in einer intramolekularen Aldolreaktion zu einem Ringschluf3 unter Bildunbsvon
kommt. Das gewilnschte Produkt entsteht durch saure Aufarbeitung mit katalytischen Mengen
konzentrierter Salzsédure unter Abspaltung von Wasser. Die Gesamtausbeute ist gering. In den
eigenen Versuchen konnten 10 % erzielt werden, in der Literatur werden 12 % angegeben.
Ein Grund sind die vielfaltigen Méglichkeiten zur Bildung polymerer Nebenprodtikte.

: o) /—CHO >@Me0 %\ “H,0_ %
~o

12

Schema 1-2:  Darstellung von 6,6-Dimethyl-2-cyclohexen-116a)(

1.2.2  Darstellung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (10a)

Das 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-01(@ wurde, wie in Schema 1-3 dargestellt, in zwei
Reaktionsstufen aus Dimedal6) hergestellt. Zuerst wurde die, bevorzugt in der Enol-Form
vorliegende, B-Dicarbonylverbindung durch Umsetzung mit Ethanol und katalytischen
Mengen p-Toluolsulfonsaure in den Enoletddr Gberflihrt. Die Ausbeute betrug 74 %

gegeniiber einer Literaturausbeute von 70 — 78 %.

Die zweite Reaktion bestand aus einer Reduktion der ungeschiitzten Ketogruppe mit
Lithiumaluminiumhydrid. Wahrend der anschlieBenden sauren Aufarbeitung wurde der
Enolether hydrolisiert und durch Eliminierung von Wasser wurde das 5,5-Dimethylcyclohex-
2-en-1-on gebildet. Die erzielte Ausbeute betrug 75 %, in der Literatur werden Ausbeuten

zwischen 62 und 75 % angegeben.”
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0 OEt @)
CeHg/ 1. LiAIH,
p-TSOH/ A 2.H*/H,0O
+ EtOH > >
-H,0
O @)
16 11 10a

Schema 1-3:  Darstellung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-11@a)(

1.2.3  Darstellung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (10b)

Die Ausgangsverbindungen fiir die Darstellung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (0b)
waren 2-Methylpropionaldehyd (17) und But-3-en-2-on (18), Schema 1-4. In einer sauer
katalysierten Reaktionssequenz enolisiert zunachst der Aldehyd und greift dann das Keton in
B-Position an. Die entstandene Verbindung lagert sich in ihre terminale Enolform19 um und
cyclisiert in einer intramolekularen Aldolreaktion zu20. Das gewiinschte Produkt wird durch
Eliminierung von Wasser gebildet. Die Reaktion kann auch basisch katalysiert werden, bei
der sauer katalysierten Variante entstehen jedoch weniger Nebenprodukte. Die Ausbeute

betrug 45 % bei einer Literaturausbeute von 67 %

OH o) @)
+ \ o H* H+
CHO —>_H20
~0 OH
8 19 20 10b

17 1

Schema 1-4:  Darstellung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-en-11@i)(
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1.2.4  Darstellung von 2-Methylcyclohex-2-en-1-on (24)

2-Methylcyclohex-2-en-1-on2@) wurde Uber den in Schema 1-5 gezeigten dreistufigen
Syntheseweg aus 2-Methylcyclohexarzl)(hergestellt. Der Alkohol wurde durch Oxidation

mit Jones-Reagenz zu dem Ke@hoxidiert?® Die Ausbeute betrug hier 88 %. AnschlieRend
erfolgte die Einfuhrung der Doppelbindung durch die Sequenz Halogenierugd§ and
Dehydrohalogenierung zu dem Enga Fur die Halogenierung konnte eine Ausbeute von
67 % erzielt werden, fir die Dehydrohalogenierung 29 %. In der Literatur wurden Ausbeuten
von 83 - 85 % beziehungsweise 43 - 54 % angegeben.

OH
CrO,, LiCl,
H,SO, H,0 _ SO,Cl, Cl DMF

21 22 23 24

Schema 1-5:  Darstellung von 2-Methylcyclohex-2-en-124).

1.2.5  Umsetzung der Cyclohexenone 10a-c mit Iod

Die selektive Einfuhrung eines lodatoms am Kohlenstoffatom C-2 der Cyclohexenon-
VerbindungenlO a-¢ Schema 1-6, erfolgt nach Johnsamal. unter Verwendung von lod,
geldst in einer Mischung aus Tetrachlorkohlenstoff und Pyridin im Verhaltni& &l
Reaktionsmechanismus wird eine nukleophile Addition, gefolgt von einem elektrophilen
Einfang und einer Eliminierung vermutet. Genaue mechanistische Untersuchungen liegen
nicht vor. Die Ausbeuten f(B a-clagen in Abhangigkeit vom Substitutionsmuster zwischen

68 und 85 %. Die Literaturausbeuten variieren zwischen 67 und%81 %.
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0 0
RRa |2 Ra I
a Pyridin, ccl,  Ra
Rb > Rb
Rb Rb
RC RC RC RC
10 9

aR, /H, R:Me R:H c R, Me, R H, R H
b R, H, R, H, R Me

Schema 1-6:  lodierung der Cyclohexendgfea-c

1.3  Darstellung derAlkinyl-Seitenketten-Einheiten
1.3.1  Darstellung der Alkine

Es wurde 3,3-Dimethylbut-1-in27) tber die in Schema 1-7 dargestellte Synthesefolge aus
3,3-Dimethylbuten Z5) tiber Dibromierung z26 und Eliminierung von zwei Aquivalenten
HBr mit Kalium-ert.-butanolat hergestellt. Die Ausbeuten fur beide Reaktionsschritte lagen
bei 90 % und 89 %, die Literaturausbeuten betrugen &3 uid 95 %2 Dagegen ist
Trimethylsilylethin @8) kauflich erhaltlich.

CHCI, / Br, KOt-Bu
-66 °C _ | Br DMSO _ | —
N\ | \_g  -Her T

25 26 27

Schema 1-7:  Darstellung von 3,3-Dimethylbut-12i)(

Hept-1-en-6-in 29), Oct-1-en-7-in 30) und 2-Methyloct-2-en-7-in3(1) wurden aus den gut
zuganglichen Halogenalkenen 5-Brompented®),( 6-Chlorhexen 33) und 6-Chlor-2-
methylhex-2-en 34) hergestellt. Die Alkin-Funktion wurde Uber eine nukleophile
Substitution des Bromidions durch Acetylid, eingesetzt als Lithiumacetylid-Ethylendiamin-
Komplex, eingefiihrt, Schema 1-8. Je nach Substitutionsmuster konnten Ausbeuten zwischen
39 und 80 % erzielt werden, wobei in der Literatur % 70 % und fiir 30 60 %"

angegeben werden.
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-+
H—== Li » H,NCH,CH,NH, R
Ha” >R - =
DMSO, 15 °C H
32-34 29-31

Schema 1-8:  Darstellung der Alkenip@ — 31

Im Folgenden soll kurz auf die Synthese der einzelnen Halogenalkene eingegangen werden.
Durch Zutropfen von HMPT zu 1,5-Dibrompentgb) bei 200 °C entsteht 5-Brompent-1-en

(32) mit einer Ausbeute von 52 %, bei einer Literautausbeute von 6%hlorhexen%3)

wurde aus dem im Handel erhaltlichen Hex-5-en-1-86) (durch Chlorierung mit
Thionylchlorid bei 0 °C mit einer Ausbeute von 58 % hergesfeliie Literaturausbeute
betrug hier 66 % , Schema 1-9.

HMPT _
/\/\/\ - o /\/\/
Br Br Br
200 °C
35 (l? 32
S«
cl” cl
HO/\/\/\ - CI/\/\/\
36 33

Schema 1-9:  Darstellung von 5-Brompent-1-89) ind 6-Chlorhexen3g).

Die Ausgangsverbindung fir die Darstellung von 6-Chlor-2-methylhex-Z4nwar das
4-Chlorbutanol 87) in Schema 1-10. Dieses wurde zunachst mit Pyridiniumchlorochromat zu
4-Chlorbutanal 38) oxidiert®® Die Ausbeute entsprach mit 35 3%in etwa der
Literaturausbeute. In einer Wittig-Reaktion entstand aus der Aldehydgruppe die substituierte
Alkenfunktion mit einer Ausbeute von 37 % bei einer Literaturausbeute von $5D#s
bendtigte Phosphor-Ylid wirtch situ durch Deprotonierung des Phosphonium-Sadfemit
n-Butyllithium erzeugt. Das Phosphonium-Salz wiederum wurde zuvor durch nukleophile

Substitution des lodatoms in 2-lodprop&8)(durch Triphenylphosphan gewonrfén.
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on PCC
/\/\/ _— ]
cl c”” """ cHo
CH,CI,
37 38

| p(Ph)
/J\\ + P(Ph), _A '//E\ s 34
39

Toluol
40

Schema 1-10: Darstellung von 6-Chlor-2-methylhex-23#. (

1.3.2  Darstellung der Alkinylstannane

Zur Darstellung der Alkinylstannan&l - 44 wurde das entsprechende Alkin mit n-Butyl-
lithium am leicht aciden sp-hybridisierten Kohlenstoffatom deprotoniert und mit Tributyl-
chlorstannan umgesetzt, Schema %14 Zur Darstellung des Ethinylstannar3) wurde

der Lithiumacetylid-Ethylendiamin-Komplex direkt mit Tributylstannan versetzt. Wichtig ist
die Vermeidung eines Uberschusses an n-Butyllithium, andernfalls konnte Tetrabutylstannan
als Nebenprodukt entstehen. Dieses ist jedoch nur unzureichend von dem gewinschten
Produkt abtrennbar. Die Ausbeuten fdt, 42 und 43 lagen bei 80 — 85 %, bei einer
Literaturausbeute von 83 % fai?° und 91 % fiir 42! Fiir44 konnten 67 % erreicht werden.

1. BuLi
2. BuySnCl
R——— > R———SnBu,

27-29 41-44
R: -t-Bu, -SiMe3, -H, /\/\

Schema 1-11: Darstellung der Alkinylstanndde— 44
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1.4  Synthese der 2-Alkinylcyclohexenone 1 - 4

Die Darstellung der 2-Alkinylcyclohexenorie- 4 erfolgte Uber eine Palladium-katalysierte
Kupplungsreaktion, Schema 1-12. Die mit Standardmethoden nicht mogliche C-C-
Verknupfung zweier ungesattigter Einheiten wird durch die Reaktionsfihrung Uber einen
Ubergangsmetallkomplex als Zwischenprodukt ermdglicht. Fir die Darstellung der
2-Alkinylcyclohexenone wurde die Stille-Kupplung gew&hlHierbei wird das lodenon mit

dem Alkinylstannan unter Katalyse von Tetrakistriphenylphosphinpalladium verknipft. Die
Ausbeuten fur die Alkinylcyclohexenone lagen je nach Substitutionsmuster zwischen 24 und
81 %. In der Literatur werden fir die 2-(3,3-Dimethylbutinyl)cyclohexentae zwischen

53 und 81 % angegebéh.

0 0 R1
R | Pd(P(Ph),), R Z
Ry + Busn—=—=—R — " - RS
R e R;
Rb Rb
Rc RC Rc Rc
9 41 - 44 1-4
R, 1-C(CH,), 2-Si(CH,), 3-H aR, H, R, Me, R :H
R,:1-C(CH,); 2 -Si(CH.), b R, H, R, H, R Me

R;:1-C(CHy); 2 -Si(CHj), 4 ~ "X CcR,Me R, H R H

Schema 1-12: Darstellung der 2-Alkinylcyclohexenone 1 - 4.

Fir diese Reaktionen werden Tributylzinnalkine als Kupplungspartner verwendet, wobei zur
Entfernung des entstehenden Tributyliodstannans eine Behandlung mit waliriger
Kaliumfluoridlosung notwendig ist. Alternativ. zu den Tributylzinnalkinen als
Kupplungspartner ware der Einsatz der reaktiveren Trimethylzinnalkine mdglich gewesen,
wobei das entstehende Trimethyliodstannan mit Wasser aus der Reaktionslésung extrahierbar
ware. Allerdings sind die Trimethylzinnverbindungen erheblich instabiler und somit
schlechter zu handhab&n.
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Da die Umsetzungen fur das AlkinenylcyclohexedAateutlich langsamer verlief, wurde hier
alternativ die Methode von Sonogashira eingesetzt, bei der das loflertrekt mit dem

Alkin 29 umgesetzt wurde. Der verwendete Katalysator war auch hier
Tetrakistriphenylphosphinpalladium, allerdings mit Kupferiodid als Cokatalysator,
Schema 1-13° Auch hier wurden nur &uRerst geringe Ausbeuten erzielt. Da die ersten
photochemischen Untersuchungen nicht sehr vielversprechend verliefen, wurde auf eine
weitere Optimierung der Synthese verzichtet. Denkbar ware etwa der Einsatz von
Bis(triphenylphosphin)dichlorpalladium als Katalysator oder die Alkenylierung der
terminalen Dreifachbindung des entsprechenden 2-Ethinylcyclohexenons.

(@) @) =
=
| /\/\/ é
Pd(PPh,), -
Cul, Et,N, THF
9c 4

Schema 1-13: Alternative Alkeninylierungsmethode zur Darstellungtvon

In Schema 1-14 ist der Katalyse-Zyklus der Stille-Kupplung dargestellt.
Tetrakis(triphenylphosphin)palladiurds) bildet unter Abspaltung zweier Substituenten die
katalytisch wirksame Spezies Bis(triphenylphosphin)palladiué). ( Durch oxidative
Addition insertiert diese in die C-I-Bindung des loden®asEs folgt eine Alkinylierung des
Adduktes47 zu dem Alkinyl-Vinyl-Derivat des Palladiumé8. AbschlieRend wird durch
reduktive Eliminierung unter Regeneration des Katalysat6rdas Alkinylcycloalkenorlia

freigesetzt®*
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Pd(PPh,),
45
Pd(PPh,), o)
@) 46
Z !
9a
la
O O
Ph,P /( | PhP
i i
PPh, PPh,
48 >.< a7
Bu,Snl Bu,Sn—— |
27 |
Schema 1-14: Katalysemechanismus der Stille-Kuppiting.
Spektroskopische Daten der 2-Alkinylcyclohexenone 1 - 4
@) R1
R, Z
Ra
Rg
Ry
Re Re
1-4
R;:1-C(CH;); 2-Si(CHg); 3-H aR,H, R:Me R:H
R, 1-C(CHy), 2 -Si(CH,), b R, H, R, H, R Me

Ry:1-C(CHy), 2 -Si(CHp); 4~ >"X CcR_:Me R,:H, R H

Abb. 1-1:  Nummerierung der 2-Alkinylcyclohexenohe 4
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In den *H-NMR-Spektren (CDG) ist fir alle Verbindungen das Signal des olefinischen
Protons H-3, siehe Abb. 1-1, bei 6.85 bis 7.25 ppm charakteristisch. Die Signale der
Wasserstoffatome am Kohlenstoffatom C-4 sind durch die Allyl-Stellung zur Doppelbindung
tieffeldverschoben und liegen bei 2.31-2.42 ppm. Ebenfalls leicht zu tieferem Feld
verschoben sind die Signale der Wasserstoffatome am Kohlenstoffatom C-6 durch die
unmittelbare Nachbarschaft zur Carbonylgruppe, 2.30 - 2.48 ppm. Fur die drei 5,5-Dimethyl-
cyclohexenonela, 2a, 3a liegen die Signale der Wasserstoffatome H-4 und H-6 bei
Messungen in Deuterochloroform zuféllig Ubereinander. Das Wasserstoffatom des
Ethinylsubstituenten von Verbindur3g ergibt ein deutlich sichtbares Singulett bei 3.09 ppm.
Die Wasserstoffatome der exocyclischen Doppelbindung in Verbindusrgibt ein Signal

bei 5.77 fur das tertidre Kohlenstoffatom sowie bei 5.01 und 4.94 ppm fur die sekundaren

Kohlenstoffatome.

Typische Signale in deffC-NMR-Spekiren liefert das Carbonylkohlenstoffatom mit einer
chemischen Verschiebung von 195 ppm. Die Kohlenstoffatome der Doppelbindung liegen bei
150 und 125 ppm, bzw. bei 160 und 120 ppm fir die beiden in 4-Position methylierten
Cyclohexenonelb und 2b. Das Kohlenstoffatom C-3 ist durch die Konjugation mit der
Carbonylgruppe starker zu tiefem Feld verschoben als C-2. Die Signale der
Dreifachbindungen erscheinen bei 99 und 97 ppm fur die Trimethylsilyl-substituierten
VerbindungerRa-¢ bei 101 und 73 ppm fur dieButyl-substituierteria-c sowie bei 93 und

76 ppm fur4. Die Kohlenstoffatome der terminalen Ethinylgruppe Bolregen bei 80 und

78 ppm, wobei das tertiare Kohlenstoffatomdaptein sehr schwaches Signal liefert.

0 P R1
R, Z4
Ra
Rg
Rb
R: R¢
1-4
R, 1-C(CH,); 2-Si(CH,), 3-H aR, H, R, Me, R, H
R,:1-C(CH;); 2 -Si(CH.), b R, H, R, H, R,: Me

R;:1-C(CHy); 2 -Si(CHy); 4 ~ "X CcR,Me, R:H,R;H

Abb. 1-2:  Fragmentierungsmuster der 2-Alkinylcyclohexenbde
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In den Massenspektren der Trimethylsilylethinylcyclohexen@sec und den beiden
2-(3,3-Dimethylbutinyl)cyclohexenoneric und 1b entsteht der Basispeak m/z =205
beziehungsweise 189 durch Abspaltung einer Methylgruppel Y

Im folgenden findet eine Retro-Diels-Alder-Reaktion unter Abspaltung von 2-Methylpropen,
56 mu, statt. Dieses Fragment bildet den Basispeakldirim weiteren Verlauf der
Fragmentierung erfolgt der Verlust von CO mit 28 mu. Das Fragmentierungsmuster der

2-Alkinylcyclohexenone ist in Abb. 1-2 dargestellt.
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1.5  Synthese der 3-Alkinylcyclohex-2-enone 5 - 8

Die Darstellung der 3-Alkinylcyclohex-2-enome- 8 erfolgte durch eine Grignard-Reaktion

des Alkins mit 5,5-Dimethyl-3-ethoxycyclohex-2-en-1-ohl)( und einer anschlieRenden
Behandlung mit Oxalsaure in Methanol, Schema 1-15. Das Alkinylmagnesiumbromid wurde
durch Ummetallierung aus Ethylmagnesiumbroimigitu erzeugt®® Die erzielten Ausbeuten
lagen zwischen 6 und 18 %, von Rathjen werderb f8#% angegebel?.Mit dieser Reaktion
konnten bei handlich dimensionierten Ansatzgrof3en trotz der vergleichsweise gering

erscheinenden Ausbeuten die benétigten Produktmengen hergestellt werden.

OEt OEt
R EtMgBr
THF / A
] + = - OH
A
11 27, 29-31 R
@)
Oxalsaure
MeOH
A
5-8 R

R: 5-C(CH,), 6 N 7. 8 \/\)\

Schema 1-15: Darstellung der 3-Alkinylcyclohexenére8
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Spektroskopische Daten der 3-Alkinylcyclohexenone 5 - 8

O

&

A
R

R:5-C(CHy), 6 N 7" 8 \/\)\

Abb. 1-3:  Nummerierung der 3-Alkinylcyclohexendhe 8

Im *H-NMR-Spektrum aller vier Verbindungen liegt das Signal des Wasserstoffatoms H-2,
siehe Abb. 1-3, bei 6.1 ppm. Bei Verbindungst es durch die allylische Kopplung mit den
Wasserstoffatomen H-4 zum Triplett aufgespalten, sonst liegt es als verbreitertes Singulett
vor. Die Wasserstoffatome H-4 und H-6 haben eine chemische Verschiebung von 2.3 und
2.2 ppm. Die jeweils an einem Ringkohlenstoffatom gebundenen Protonen sind chemisch
aquivalent, so dal} es zu keiner weiteren Aufspaltung kommt. Fur die Doppelbindung in der
Alkeninylkette von6 und 7 liegt das Signal des tertiaren Wasserstoffatoms wiederum bei
5.8 ppm, flir8 bei 5.1 ppm. Die terminalen Wasserstoffatome @amd 7 erscheinen bei

S ppm.

Im *C-NMR-Spektrum liegt das Signal des Carbonylkohlenstoffatoms bei 199 ppm. Die
Kohlenstoffatome der Ringdoppelbindung haben eine chemische Verschiebung von 142 ppm
fur das quartare Kohlenstoffatom und von 131 ppm fir das tertidre Kohlenstoffatom. Die
Kohlenstoffatome der Doppelbindung in der Alkeninylkette Bomnd 7 erscheinen bei 138

und 115 ppm, in der voB bei 133 und 123 ppm. Die Werte fur die sp-hybridisierten
Kohlenstoffatome von5 mit 110 und 80 unterscheiden sich leicht von denen der

Alkeninylcyclohexenon& - 8 mit 101 und 80 ppm.
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AN
R

R: 5-C(CH,), 6 NN 7NN, 8 \/\)\

Abb. 1-4:  Fragmentierungsmuster der 3-Alkinylcyclohexerion8.

Die Fragmentierung im Massenspektrum, Abb. 1-4, erfolgt nach einem &hnlichen Muster wie
bei den in 2-Position substituierten Verbindungen, Abb. 1-4. Es kommt wiederum zur
Abspaltung einer Methylgruppe (M5) und einer Retro-Diels-Alder-Reaktion unter Verlust
von 2-Methyl-propen, mit 56 mu. Im Anschluf3 daran findet auch hier die Abspaltung von CO
mit 28 mu statt. Das daraus resultierende Fragment-lon liefert fur alle vier Verbindungen den
Basispeak.
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1.6  Darstellung mehrfach funktionalisierter Alkene

2-Methylbut-1-en-3-in49) wurde durch Eliminierung von Wasser aus 2-Methylbut-3-in-2-ol
(50) mit einer Ausbeute von 60 % hergest&lin der Literatur werden Ausbeuten von 72 %

angegeben.

H,SO,

(|3H Essigsaureanhydrid \i

50 49

Schema 1-16: Darstellung von 2-Methylbut-1-en-34i9) (

Uber den in Schema 1-17 dargestellten zweistufigen Syntheseweg wurde 3-Methyl-

buta-1,2-dien 1) aus 2-Methylbut-3-in-1-ol 5§2) hergestellt. Durch Behandlung mit

Salzsaure wurde zunachst die OH-Gruppe gegen ein Chloratom substituiert. Im nachsten

Reaktionsschritt erfolgte die Bildung des leicht fliichtigen Allens durch Umsetzung mit

Lithiumaluminiumhydrid aus 53. Das Produkt wurde mit etwas THF aus dem

Reaktionsgemisch abdestilliert. Die Abtrennung des THF erfolgte durch wiederholtes

Ausschutteln mit destilliertem Wasser. Die Ausbeute fiir den ersten Reaktionsschritt betrug

25 % gegeniiber einer Literaturausbeute von 28 Béir den zweiten Schritt konnten 43 %

erzielt werden. In der Literatur werden Ausbeuten von 49 — 54 % angegeben.

OH Cl LIAIH,
_ HCI ___ THF
pr— _— p— —— p——
52 53 51

Schema 1-17: Darstellung von 3-Methylbuta-1,2-dEt).(
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5-Methyl-3,4-hexa-3,4-dien-1-ol 54) war im Arbeitskreis in ausreichender Menge
vorhanden. Es kann in einer zweistufigen Synthese aus 2-Methyl-3-butin&5)olurid
Orthoessigsauretriethylester Uber eine Claisenkondensation und eine anschlieRende Reduktion

mit Lithiumaluminiumhydrid dargestellt werdéh.

OH
o H,CC(OC,Hg); O LiAIH, / Et,0
- _ EtOH

o)

55 /_ HO 54

Schema 1-18: Darstellung von 5-Methylhexa-3,4-dien-B4). (
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2  Epoxidierung der 2-Alkinylcyclohexenone 1 und 2

Bei vorausgegangenen photochemischen Umsetzungen der 2-(3,3-Dimethylbutinyl)cyclohex-
2-en-1-onel wurde als Nebenreaktion die Bildung von Epoxiden beobatht®urch

Bestrahlung von zuvor mit Luft gesattigten Proben wurde das Oxidationsverhalten der
2-(3,3-Dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-1-one unter photochemischen Reaktionsbedingungen

untersucht.

Aufgrund dieses Befundes schien eine eingehendere Untersuchung des Oxidationsverhaltens
der 2-Alkinylcyclohexenonel und 2 von Interesse. Als Oxidationsmittel wurde
Wasserstoffperoxid mit Natronlauge und als Lésungsmittel Methanol gett&fIEs zeigte

sich, daR die in der Literatur verwendeten Mengen von 3 Aquivalenten Wasserstoffperoxid
und 0.5 Aquivalenten Methardl je nach Substitutionsmuster des untersuchten
2-Alkinyl-cyclohexenons zu unterschiedlichen Produktgemischen fihrten. Nur die beiden in
6-Position methylierten Verbindungdre und 2c fuhrten unter diesen Bedingungen zu den
gewilnschten Epoxideb6ec und57c Zur Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde die
Wasserstoffperoxidmenge halbiert und das Fortschreiten der Reaktion in Abh&angigkeit von
der zugegebenen Methanolmenge gaschromatographisch verfolgt. Nach Zugabe von
0.25 Aquivalenten Natronlauge war eine vollstindige Umsetzund.ao?a und 2b zu den
Epoxiden erreicht, die Epoxidg6a 57aund57b konnten isoliert und charakterisiert werden
(Schema 2-1). Einzig bei Verbindurddp war die Epoxidbildung deutlich langsamer als die
Folgereaktion, so dal3 es weiterhin zur Bildung eines Produktgemisches kam. Bei der
Verwendung der Trimethylsilylethinyl-substituierten Cyclohexen@ngurden nur Ethinyl-
substituierte Epoxide gefunden. Die Trimethylsilylgruppe wurde vermutlich unter den
Reaktionsbedingungen durch einen nukleophilen Angriff des Hydroperoxidanions an dem

Siliciumatom abgespalten. Die Ausbeuten lagen im Durchschnitt bei 70 %.
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Q 0
R = 0.25 equiv. NaOH R =
R: 1.50 equiv. H,0, R R: o
k2 MeOH/15°C Féebb
R. R; R, R,
1 56
\
0O Si o
R, 4 \ 0.25 equiv. NaOH R, é
RZ 1.50 equiv. H,0, - R; o
RRbb MeOH/15°C
R. Rc R, R,
2 57

aR,; H R;:Me, R:H bR,:H R,;H R:Me cR;:Me R;:H, R:H

Schema 2-1:  Darstellung der Epoxyket&éaund57.

Die weitere schrittweise Erhéhung der Natronlaugenkonzentration auf 0.5 Aquivalente fiihrte
bei Einsatz vom6aund56b zur Bildung der Cyclopentenofaund58b mit Ausbeuten von

etwa 50 %. Dagegen entstanden B&a und 57b Produktgemische auS9a/60a im
Verhéltnis 4:1 beziehungsweidgOb/ 60b im Verhaltnis 2:1 (Schema 2-2). Werden die
Epoxyketone57a und 57b mit methanolischer Natronlauge ohne Zusatz von Wasserstoff-

peroxid behandelt, entstehen nur die E6GErund60b mit Ausbeuten um 30 %.
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0.5 equiv. NaOH
3.0 equiv. H,0,

R
56a,b > b
MeOH / 15 °C R; OH
Re Re
58
H
7 Nod
0.5 equiv. NaOH S —
3.0 equiv. H,0, - R + R
57a,b > b OH )
MeOH / 15 °C R; Ry OH
RC RC Rc RC
59 60

aR,H, R:Me, R:H b R, H, R, H, R Me

Schema 2-2:  Cyclopentend® und59 sowie Este60 aus Epoxyketonen.

Ein mdglicher Mechanismus fiir die Bildung der CyclopenteB8land59 ist in Schema 2-3
dargestellt. Der erste Schritt ist eine Farvorskii-Umlagerung unter Bildung der bicyclischen
Verbindung62 tber das Alkohola6l. Durch einen nukleophilen Angriff des Hydroperoxid-
Anions am Carbonylkohlenstoffatom entsteht das Ané@) das unter Aufbrechen des
Cyclopropanringes zum Biradiké# reagiert. Diese Ring6ffnung kann entweder homolytisch
unter direkter Ausbildung beider Radikalzentren erfolgen oder durch heterolytischen
Bindungsbruch mit anschlieRendem Ein-Elektronentransfer von dem entstandenen Carbanion
zur Peroxy-Sauregruppe. Aus dem Birad&élentsteht unter Abspaltung von Kohlendioxid

das Cyclopentenol. Fur eine Farvoskii-Umlagerung als ersten Schritt spricht die Stabilitat der
Epoxide56c¢c und57c unter diesen Reaktionsbedingungen. Ohne Wasserstoffatom benachbart
zur Ketogruppe ist die Bildung eines Dreiringes nicht moglich. Treibende Kraft der Reaktion
ist die Stabilitat des propargylischen Biradikals. Die oxidative Decarbonylierung eines
Cyclopropanringes durch Abspaltung eines Molekills @dd von Baldwin und Cardellina

fur eine neue Synthese von Alkenen ausHalogenketonen unter Einsatz von
Wasserstoffperoxid und einer Base beschriébdin Reaktionsmechanismus wird nicht

angegeben.
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Der Autor verweist aber auf friihere Arbeiten von Treibs, der eine 1,3-Dihydroxycyclo-
pentancarboxylséure als instabiles Intermediat bei der Reaktion des Epoxids von Piperiton mit

Wasserstoffperoxid in alkalischem Methanol postufiért.

0 0 o
H R R R
HOO- _ A0,
P E—t -
H,O, _ HOO
O OH
61 62
H HOO-
o HOO O~
R
. R R
.co, |HOO .
-HO-
OH OH OH
- 64 - 63

Schema 2-3:  Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus zur Bildung der Cyclopentenole.

Die Bildung der Carboxylat&0 verlauft ebenfalls tGber eine baseninduzierte Farvorskii-
Umlagerung ibe65 zu 66, Schema 2-4. Hier erfolgt die Offnung des Cyclopropanringes
jedoch durch den Angriff eines Methanolat-Anions unter Ausbildung des propargylischen
Carbanions7. Protonierung des terminalen Kohlenstoffatoms fiihrt zum Allenésfeder

zum konjugierten EsteB0 tautomerisiert. Begunstigt wird die Ringdffnung gegenuber der
Ruckreaktion zum Alkoholat wohl durch die Resonanz-Stabilisierung des Propargyl-Allenyl-
Carbanion 67. Beispiele fur die Ringverkleinerung des Cycloalkanonringes von
entsprechenden Epoxiden unter Ausbildung von Hydroxycycloalkancarboxylsauren oder
-carboxylaten sowie die Offnung des Oxiranringes wurden von Reusch 1979 unt&rsucht.
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@) / H O H @) H
B, BH*
0O ——= P S—
BH* ] B
O OH
57a 65 66
H,CO-
H
0
Veo— /2 MeO— -0 C,/CHZ MeO Va
o H 4 H+ H -
- -
OH OH OH
60 68 67

Schema 2-4:  Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus zur Bildung der Carboxylate.

Spektroskopische Daten der Epoxyketone 56 und 57

Ra
Ra
Rg @ ©
R

56 R:-C(CH,),; aR,H, R;:Me R:H
b R, H, R, H, R Me
c R;:Me, R;:H, R:H

(=

57 R:-H aR;H R;:Me R;:H
bR, H, R, H, R Me
c R;:Me, R;:H, R:H

Abb. 2-1:  Nummerierung der Epoxyketone 56 und 57.
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Fur alle untersuchten Epoxyketone charakteristisch ist das Signal des Wasserstoffatoms H-6,
Abb. 2-1, zwischen 3.40 und 3.75 ppm, gemessen in Deuterochloroform. Wéahren86ais fur
und57b als Singulett vorliegt, findet b&6aund57aeine Aufspaltung zum Dublett statt mit

der Kopplungskonstante J = 4.6 Hz. Bécund57cist ein dd zu erkennen mit zwei kleinen
Kopplungskonstanten von 2.5 und 1.0 Hz. Methylgruppen in 4-Position fihren demnach zu
einer starkeren Stabilisierung einer Sesselform. Aufgrund des quartdren Kohlenstoffatoms
C-1 ist eine genaue Aussage Uber die Konformation der Epoxyketone schwierig. Eine
Moglichkeit ist in Abb. 2-2 dargestellt. Ein deutliches Zeichen fur den Verlust der
Trimethylsilylgruppe wéhrend der Epoxygenierung ist das Verschwinden des Singuletts bei
0.2 ppm und das Erscheinen eines Singuletts im Bereich von 2.4 ppm, dort liegen
Ublicherweise die Signale von Alkinylprotonen. Die Ubrigen Signale liegen im erwarteten
Bereich. Aufgrund des Oxiranringes sind die beiden Seiten des Cyclohexanons jedoch nicht
mehr aquivalent, so dal3 die Ringprotonen und -methylgruppen starker aufspalten.

Abb. 2-2:  Mdgliche Konformation der Epoxyketone.

Im 3C-NMR-Spektrum liegt, wie in den Edukten, das Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe
bei 200 ppm. Auch die Alkinylgruppe deart-Butylgruppe verandert sich kaum. Das quartéare
Kohlenstoffatom der Ethinylgruppe liegt bei 78 ppm, das tertiare bei 75 ppm. Auch hier
erscheint dieses Signal irdept ungewohnlich klein. Das tertiare Kohlenstoffatom des

Epoxidringes liegt bei 63 ppm, das quartare bei 52 ppm.

In den Massenspektren ist der'fdeak deutlich zu erkennen, ansonsten wurden keine

charakteristischen Fragmentierungsmuster gefunden.
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Spektroskopische Daten der Cyclopentenole 58 und 59

Z

RC RC
58 R:-C(CH,), aR, Me, R:H
b R,: H, R.:: Me
5 R:-H aR, Me, R H
b R,: H, R.: Me

Abb. 2-3:  Nummerierung der Cyclopentenbiund59.

Im *H-NMR-Spektrum der Cyclopentenole sind die Signale der Wasserstoffatome H-3 bei
5.9 ppm sowie H-1 bei 4.8 ppm besonders aussagekraftig, Abb. 2-3. Bei Verb8huisy

eine allylische Kopplung von 1 Hz zwischen beiden zu erkennen. Die beiden
Wasserstoffatome am Kohlenstoffatom C-%5Ba und59aliegen bei 2.1 und 1.6 ppm. Die
Kopplungskonstanten fir die vicinale Kopplung mit H-1 betragen 7 und 5 Hz, die geminale
Kopplung zwischen H-5 und H-5' betragt 13 Hz. 8b und 59b haben beide
Wasserstoffatome am Kohlenstoffatom C-4 die gleiche chemische Verschiebung. Sie sind zu
einem Dublett aufgespalten und haben durch die vicinale Kopplung mit H-3 beide die gleiche
Kopplungkonstante von 4.5 Hz. Das Signal der Ethinylgruppes@arund59b liegt hier bei

3.0 ppm.

Im *C-NMR-Spektrum von58 und 59 wird der Verlust der Carbonylgruppe besonders
deutlich, da es kein Signal mehr im Bereich um 200 ppm gibt. Die Kohlenstoffatome der
Doppelbindung absorbieren bei 148 und 125 ppm, wobei das tertiare C-3 starker zu tiefem
Feld verschoben ist. Das Signal des Kohlenstoffatoms, an das die Hydroxygruppe gebunden
ist, liegt bei 79 ppm.

Die Massenspektren aller vier Verbindungen zeigen deutlich den jeweiligen Molekilionen-

Peak. Beb8b und59b entsteht der Basispeak durch Abspaltung einer Methylgruppe.
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Spektroskopische Daten der Ester 60

R: Rc

60 aR, Me, R H
b R, H, R;: Me

Abb. 2-4:  Nummerierung der Esteo.

Im *H-NMR-Spektrum ist deutlich die terminale Doppelbindung mit den Signalen bei 7.3, 5.7
und 5.4 ppm zu erkennen. Neu ist zudem eine Methoxygruppe bei 3.8 ppm. Ahnlich wie bei
den Cyclopentenolen ist auch hier das Signal des Wasserstoffatoms H-1, Abb. 2-4, aufgrund
der benachbarten Hydroxygruppe mit einer chemischen Verschiebung von 5.0 pg®a fur

und 4.4 ppm fu60b tieffeldverschoben. FiB0aist dieses Signal zu einem doppelten Dublett

mit den Kopplungskonstanten 3 und 7 Hz aufgespalten. Im Gegensatz zu den
Cyclopentenolen sind i60b die Wasserstoffatome H-4 und H-4' zu einem AB-System mit
einer Kopplungskonstante von 17 Hz aufgespalten. Ihre chemische Verschiebung ist mit 2.6

und 2.4 ppm im erwarteten Bereich.

Im *C-NMR-Spektrum vor60 ist die Carboxylatgruppe an einem quartaren Kohlenstoffatom
bei 166 ppm, dem Carbonylkohlenstoff, und einem primaren Kohlenstoffatom 51 ppm, dem
Methoxykohlenstoff, zu erkennen. Die beiden Signale der Ringdoppelbindung liegen bei 148
und 141 ppm. Die terminale Doppelbindung ist bei 130 und 121 ppm zu finden. Das
Kohlenstoffatom C-1 liegt auch hier bei 75 ppm.

In den Massenspektren konnten aufler den Molekilionen-Peaks wiederum keine

charakteristischen Molekulfragmente gefunden werden.



42 B. Hauptteil

3  Photochemische Umsetzungen der Cyclohexenonel - 8

3.1 Theoretische Grundlagen photochemischer Reaktionen

Photochemische Reaktionen unterscheiden sich von anderen Reaktionsformen dadurch, dal3
die reaktive Spezies nicht ein Molekul im Grundzustand, sondern eines in einem elektronisch
angeregten Zustand ist. Die Ubergange zwischen dem Grundzustand und den angeregten

Zustanden sind in dem modifizierten Jablonski-Diagramm in Abb. 3-1 dargestellt.

v TR
Sl
E ISC
: -
e
r Ic|A| F T,
g
i P
e z ISC
3

Abb. 3-1:  Schematische Darstellung eines modifizierten Jablonski-Diagramms. Strahlungslose
Ubergange sind als Wellenlinien gezeichnet.

Durch Absorption (A) eines Lichtquants, dessen Energie sich aus dem Planckschen Gesetz
AE = hv ergibt, wird ein Elektron eines Elektronenpaares aus einem bindenden oder
nichtbindenen Orbital des Molekils in ein antibindendes Orbital promoviert. Der
Elektronenuibergang aus dem Grundzustand - im allgemeinen ein Singulettzystéirddsn

unter Beibehaltung der Multiplizitat die geringste Energie notwendig ist, ist der in den
Singulettzustand ;S Dieser Zustand ist sehr kurzlebig, und auch héhere Singulettzustande
spielen aufgrund ihrer geringen Lebensdauer in chemischen Umsetzungen nur eine
untergeordnete Rolle. Die Abgabe der Energie erfolgt zunachst durch einen strahlungslosen
Ubergang in den Schwingungsgrundzustand vgnb&zeichnet als Schwingungsrelaxation
(VR). Aus diesem Zustand kann das Molekil durch Aussenden eines Photons, Fluoreszenz
(F), oder durch einen strahlungslosen Ubergaimgernal conversion (IC), in den
Grundzustand tbergehen. Eine weitere Mdglichkeit ist der Ubergang in den energetisch

niedriger liegenden Triplettzustand; Turch Spinumkehr,intersystem crossingISC).
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Ein Ubergang von dem Triplettzustand in den Grundzustand ist mit Spinpaarung verbunden
und daher ein relativ langsamer Prozel3. Die Uberschissige Energie kann zum einen
strahlungslos durcimtersystem crossinggSC), zum anderen durch Aussenden eines Photons,
Phosphoreszenz (P), abgegeben werden. Sowohl aus dets Such aus dem;-Fustand

heraus kdnnen chemische Reaktionen stattfinden. Da ;déustand langlebiger ist, findet

der Uberwiegende Teil der bimolekularen chemischen Reaktionen aus diesem Zustand heraus

Statt56, 57, 58

Die fur a,B-ungesattigte Ketone zu erwartenden Elektroneniibergénge lassen sich anhand des

Energieniveaudiagramms in Abb. 3-2 veranschaulichen.

- TU*
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Abb. 3-2:  Energieniveaudiagramm fij3-ungesattigte Ketone.

Der Ubergang mit der geringsten Energie fiihrt von dem nicht bindenden Orbital des
Sauerstoffs n in dasz*-Orbital. Er wird bei 300-350 nm beobachtet. Da die involvierten
Orbitale bei einer planaren Carbonylgruppe nahezu orthogonal aufeinander stehen, ist der
Ubergang spin-verboten und hat mgjtax ~ 50 - 100 | mot cm™ einen recht kleinen

Extinktionskoeffizienten.
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Der nachst hohere Elektroneniibergang istreinnz* Ubergang, bei einer Wellenlange von

Amax 220 - 250 nm und einem Extinktionskoeffizientag, > 10 | mol™* cm™.

Die Grundlage fur die Untersuchung des Reaktionsmechanismus von [2+2]-Photocyclo-
additionsreaktionen zwischen einepfi-ungeséttigten Cyclohexenon und einem Alken bildet

der in Abb. 3-3 abgebildete Corey-de Mayo Mechanistus.

SE"+ O > [(EO]*

‘ Exiplex
IE*+ O 1,4-Diradikal
E*+ O Produkte

Abb. 3-3: Corey-de Mayo Mechanismus fiir die Addition von Cyclohexenonen an Alkene.

Demnach wird das Enon angeregt und geht duntelnsystem crossingn den Triplettzustand

T, Uber. Dann findet eine Wechselwirkung zwischen dem angeregten Enon und dem Alken
im Grundzustand statt. Es entsteht ein Exciplex - orientiefk@mplex - , der nach Bonneau

um die C=C-Doppelbindung verdrillt i€.In dem Exciplex fungiert das Enon als Akzeptor
und das Alken als Donor, wobei beide durch Coulomb-Wechselwirkungen angezogen
werden. Kinetischen Untersuchungen de Mayos zufolge ist die Bildung des Exciplexes
irreversibel?® Er hat eine sehr kurze Lebensdauer, nach der er entweder unter Zerfall in die
Edukte oder unter Ausbildung eines 1,4-Biradikals abreagiert. In Abhangigkeit von den
sterischen und elektronischen Eigenschaften der Bindungspartner wird zuerst die Bindung
zum Kohlenstoffatom C-2 oder C-3 des Cyclohexenons gekntpft. Aus dem Biradikal
entstehen durch einen Ringschluld die Cyclobutanaddukte oder es zerféllt in die Edukte.

Ist das Enon an den Kohlenstoffatomen C-2 und C-3 unsubstituiert, erfolgt der Angriff nach
Schuster bevorzugt an C23.Es entsteht ein verdrilltes Biradikal, das zu dem
trans-Cyclobutan fuhrt. Ist dieser Prozel3 langsam, kann eine Relaxation zum energetisch
stabileren 1,4-Biradikal stattfinden. Bei dem anschlieRenden Ringschluld3 entsteht nun das

cis-Cyclobutan.
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In Schema 3-1 ist dieser Mechanismus anhand der Reaktion von 4,4-Dimethyl-cyclo-
hex-2-en-1-on mit 2,3-Dimethylbut-2-en dargestellt. In diesem Fall istrdiasCyclobutan
das Hauptprodukt.

A

@

O
P

Schema 3-1:  [2+2]-Photocycloaddition von 4,4-Dimethylcyclohex-2-en-1-on mit
2,3-Dimethylbut-2-en.

Tragt das Cyclohexenon in 3-Position einen Substituenten, erfolgt der Angriff nach
McCullough und Cantrell bevorzugt am Kohlenstoffatom ©-2° Auch hier entsteht ein
verdrilltes 1,4-Biradikal. In dem in Schema 3-2 gezeigten Beispiel ist das entspechende

cis-Cyclobutan das Hauptprodukt.
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R

Schema 3-2: [2+2]-Photocycloaddition eines substituierten Cyclohexenons mit Cyclopenten.

Werden unsymmetrisch substituierte Alkene flur diese [2+2]-Photocycloadditionsreaktion
eingesetzt, spielt zusatzlich die Orientierung des Alkens eine Rolle. In dem angeregten
Cyclohexenon im Triplett-Zustand ist C-2 positiv und C-3 negativ polarisiert. In einem Alken
mit Donor-Substituenten ist C-2 starker negativ polarisiert als C-1. Die erste Bindung unter
Ausbildung des 1,4-Biradikals erfolgt dementsprechend zwischen dem Kohlenstoffatom C-2
des Cyclohexenons und C-1 des Alkens. In Schema 3-3 ist der Mechanismus an der Reaktion

von Cyclohex-2-en-1-on mit 2-Methylpropen gez€&igt.

Dieses Ergebnis konnte von Rathjen auf die Reaktion von 3-(3,3-Dimethylbutinyl)cyclohex-
2-en-1-on mit 2-Methylpropen iibertragen werden.” " Die von Reichow untersuchten
2-(3,3-Dimethylbutinyl) cyclohexenone reagieren mit 3,3-Dimethylbut-1-en zu analogen
Produkten, wihrend mit 2-Methylpropen [3+2]-Photocycloadditionsreaktionen stattfinden?’
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Schema 3-3:  Reaktion von Cyclohex-2-en-1-on mit 2-Methylpropen.

Fur die Bestrahlung von Cyclohex-2-en-1-on in Gegenwart von Propa-1,2-dien wurde von
Corey die in Schema 3-4 abgebildete Ladungsverteilung angenofrbasnkohlenstoffatom

C-2 erhalt eine negative Partialladung, da sp-hybridisierte Kohlenstoffatome elektronegativer
als sp-hybridisierte sind. Neuere Berechnungen widersprechen dieser Annahme und

favorisieren eine parallele Addition wie in 1,6-Diertér??

O = @]
o+ S— |
S + o+ |

Schema 3-4:  Reaktion von Cyclohex-2-en-1-on mit Propa-1,2-dien.



48 B. Hauptteil

UV-Spektren der verwendeten Cyclohexenone

Die UV-Spektren zeigen alle einen»ms* Ubergang mit geringer Intensitat. In einigen
Spektren, zum Beispiel voha, ist er nur als Schulter des wesentlich intensitatsstarkeren
no—m3* Ubergangs zu erkennen. Fir Verbindu2ag liegt die n>ns* Bande bei 380 bis

310 nm mit einem Absorptionsmaximum bei 327 nm, dort betragt der Extinktionskoeffizient
=71 | mol'cm’. In Abb. 3-4 sind die UV-Spektren der in 2-Position verschieden
alkinylierten 5,5-Dimethylcyclohexenon2a, 3a und 10a im Vergleich zu 5,5-Dimethyl-
cyclohex-2-en-1-oia dargestellt.

1,52 ]
1,40 |
3a-
1,2
~2a
1,0

0,8
10a\ la—

0,6

0,4

0,2

0,0

‘0107 T L}
190,6 250 300 am 350 400 454,0

10a 3a 2a la

Abb. 3-4:  Die r>mg* Banden der 2-Alkinylcyclohexenorie, 2a und3a sowie des

CyclohexenondOa
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Eine Alkinylgruppe in 3-Position verandert das UV-Spektrum nicht signifikant. Ein Vergleich
der Spektren der beiden 3,3-Dimethylbutinyl-substituierten 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-one
la und 5 zeigt lediglich eine leichte Verschiebung derms* Bande zu hoéheren
Wellenlangen. Abb. 3-5 zeigt die Spektren der photochemisch umgesetzten 3-Alkinyl-
cyclohexenoné-8 im Vergleich zu der unsubstituierten und der methylierten Verbindung
10aund69.

10 10a-

>

\
o)
©

0,29 1872 ' 250 300 . 350 400 451,0

@) @) @)
| X X
10a >©\< 8 X
O @) @)
NN X
Abb. 3-5: Die r>n3* Banden der 3-Alkinylcyclohexenorie8 sowie der Cyclohexenone
10aund69
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Fur die im Folgenden beschriebenen photochemischen Versuche wurde Licht mit einem
Wellenlangenbereich von 350 — 310 nm verwendet, so dal} Uberwiegend—mit n
Ubergangen zu rechnen ist. Alle verwendeten Cyclohexenone haben jedoch.eigh
Ubergang mit einem Absorptionsmaxium bei 260 nm und einem Extinktionskoeffizienten von
7000 - 10000 | mélcm®. Das UV-Spektrum von 2-Methylcyclohex-2-en-1-84 zeigt

zusatzlich ein Maximum bei 270 nm nait 60 | mol* cm*.
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3.2 Reaktionen der angeregten Cyclohexenone 1-3 und 5 mit mehrfach

funktionalisierten Alkenen

Schwerpunkt dieses Abschnittes sind die photochemischen Reaktionen von 2- bzw.
3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)cyclohexenonen mit Alkeninen und Allenen. Bekannt waren einige
Untersuchungen an einfachen Cyclohexenonsystemen, die zur Bildung von [2+2]-Photocyclo-
additionsprodukten fiihrten. Hier soll untersucht werden, inwieweit die Einfihrung des
Alkinyl-Substituenten an C-2 oder C-3 des Cyclohex-2-en-1-ons zu einer Erweiterung des

Reaktionsspektrums fuhrt.

3.2.1  Bestrahlungen in Gegenwart von 2-Methylbut-1-en-3-in (49)

Aufbauend auf die Ergebnisse von Serebryalr die Umsetzung von Cyclohex-2-en-1-on

mit 2-Methylbut-1-en-3-in wurde mit der Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-
1-inyl)cyclohexenong) begonnen. Wahrend aus Cyclohex-2-en-1-on ein Produktgemisch aus
Cyclobutanaddukten entstanden war, stellte sich die Frage, inwieweit eine Dreifachbindung in
Konjugation zum Enon-System neue Reaktionsmdglichkeiten erdffnet. Sollte auch hier die
Reaktion Uber ein 1,4-Biradikal als Zwischenprodukt laufen, ware dieses weitgehend
symmetrisch und der bevorzugte Cyclisierungsschritt schwer abschatzbar.

Begonnen wurde mit der Umsetzung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-
2-en-1-on ) in Gegenwart von 2-Methylbut-1-en-3-id9) in Benzol, Schema 3-5. Als
Hauptproduk0 wurde hier das Produkt einer [2+2]-Photocycloadditionsreaktion gebildet. In
kleinen Mengen, im Verhdltnis 0.1 : 1, konnte das Cyclohex&doisoliert werden. Die
Einfuhrung des Alkinyl-Substituenten hatte somit nicht zu neuen Produkten geftihrt, jedoch

das Reaktionsgleichgewicht zugunsten eines Hauptproduktes verschoben.
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Schema 3-5:  Umsetzung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-8)-omt(
2-Methylbut-1-en-3-in49)

Um den Einfluld des Alkinylsubstituenten besser einschéatzen zu kénnen, wurde als n&chstes
5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on 1a in Gegenwart von
2-Methyl-but-1-en-3-in 49) bestrahlt. Auch hier konnte das Produkt einer [2+2]-Cyclo-
additionsreaktion isoliert werden, Verbinduig in Schema 3-6. Als Hauptprodukt entstand
aber eine Verbindung, deréd-NMR-Spektrum auf das Vorhandensein einer exocyclischen
Doppelbindung und einer Ringdoppelbindung mit zwei vicinalen olefinischen Protonen in
einem neuartigen Sechsringsystem deutete. Die genauere Analyse der NMR-Daten zeigten

eine Ubereinstimmung mit der Struktur des Naphthale@@ns

\ H -
+
hv CsHs

72 73
Schema 3-6:  Umsetzung von 5,5-Dimethyl-2-alkinylcyclohexedahrit

2-Methylbut-1-en-3-in49) in Benzol

Um einen Uberblick Gber den EinfluR des Alkylierungsmusters des eingesetzten 2-Alkinyl-

cyclohexenons 2a auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Produktverteilung zu
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bekommen, wurden die in Tabelle 1 aufgefihrten Verbindungen unter vergleichbaren

Bedingungen in Benzol bestrahlt.

Edukt | Cyclobutan-| Naphthalenon Gesami-
addukt umsatz
1 0.4 0.2 38 %
o)
Z 2.0 1.0
1c
1 1.7 8.5 91 %
0
Z 0.2 1.0
la
\ 1 1.7 1.2 74 %
o) Si
Z \ 1.4 1.0
2c
\ 1 0.7 2.2 74 %
o) P Si\
= 0.3 1.0
2a
\ 1 0.04 0.07 9%
o) Si\
Z 0.6 1.0
2b
1 1.8 3.8 85 %
0 H
Z 05 1.0
3a

Tabelle 1. Ubersicht tUber die Ergebnisse der gaschromatographischen Reaktionskontrolle fur die
Bestrahlungen der 2-Alkinylcyclohexenohg2 und3 in Gegenwart von 2-Methylbut-1-
en-3-in @9) in Benzol. Angegeben sind die entstandenen Produktmengen bezogen auf die
nicht umgesetzte Eduktmenge sowie das Verhaltnis der Produkte zueinander.

Saulenchromatographisch isoliert und charakterisiert wurden rigbend 73 die Produkte
der Umsetzung von 5,5-Dimethyl-2-trimethylsilylethinylcyclohex-2-en-1-a2g),( die
Verbindungerv4 und75in Schema 3-7.
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Schema 3-7:  Umsetzung von 5,5-Dimethyl-2-alkinylcyclohexenon 2a mit 2-Methylbut-1-en-3-in
(49) in Benzol.

Die Bestrahlungsergebnisse der Verbindunfjgn2a und 3a zeigen, dal® die Variation des
Alkinylsubstituenten zu vergleichbaren Ergebnissen fuhrt. Dagegen hat die Position der
Methylgruppen am Cyclohexenon-Ring einen deutlichen EinfluR sowohl auf die
Reaktionsgeschwindigkeit als auch auf die Produktverteilung. Die Bestrahlung von
4,4-Dimethyl-2-(trimethylsilylethinyl)cyclohex-2-en-1-on 2If) liefert zwar auch das
Cyclohexenaddukt im UberschuR, die Reaktion ist jedoch deutlich langsamer. Die beiden
untersuchten 6,6-Dimethyl-substituierten Cyclohexendseund 2c¢ werden zwar noch

vergleichsweise schnell umgesetzt, es entsteht aber ein UberschuR des Cyclobutanadduktes.

Auch die in 2- oder 3-Position Methyl-substituierten Cyclohexer2dn@6 und77 fihren bei
Bestrahlung in Benzol zu einem &hnlichen Produktbild, Tabelle 2. Aus den
Reaktionslésungen wurden die in Abb. 3-6 dargestellten Naphthaler8ne30, 81
saulenchromatographisch abgetrennt. Wahrend die literaturbekannte Umsetzung von
Cyclohex-2-en-1-ohzu einem Produktgemisch aus sechs Cyclobutanderivaten fiihrt, konnte
fur 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-0riQa) trotz einer insgesamt ahnlichen Produktverteilung

im Gaschromatogramm in geringen Mengen das Naphthakhiombb. 3-6 isoliert werden.

O O O O
78 79 80 81

Abb. 3-6:  Weitere isolierte Naphthalenone.
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Edukt | Cyclobutan-| Naphthalenon| Gesam
addukt umsatz
1 15 2.1 78 %
o]
0.7 1.0
24
1 4.3;0.3;2.4;|15 91 %
0 0.8;0.8
>ij 10a 5.7 1.0
o 1 0.9;0.9;05/|1 70 %
2.3 1.0
76
o 1 45;75 6.2 95 %
1.9 1.0
77

Tabelle 2: Ubersicht iiber die Ergebnisse der gaschromatographischen Reaktionskontrolle fir die

Bestrahlungen der Cyclohexenone 24, 10a, 76 und 77 in Gegenwart von 2-Methylbut-1-en-

3-in (49) in Benzol. Angegeben sind die entstandenen Produktmengen bezogen auf die

nicht umgesetzte Eduktmenge sowie das Verhaltnis der Produkte zueinander.

Die Verbindungenla und 1b wurden auch in Methanol statt Benzol umgesetzt, in der
Hoffnung, eine carbenoide Zwischenstufe als Methanoladdukt abfangen zu kénnen und auf

diese Weise Einblick in den Reaktionsmechanismus zu bekommen. In beiden Reaktionen

wurden neben dem Cyclobutanaddui@/ 75 und dem Naphthalenor2/ 74 die beiden

isomeren AllyletheB2/ 83 und84/ 85in Schema 3-8 erhalten, die isoliert und charakterisiert
werden konnten.
entstandenem Cyclobutanderivat gleich blieb, wahrend die Naphthalenon-Menge um die der
neu entstandenen Methanoladdukte verringert wurde, Tabelle 3. Bei der Umsetzung von
2-Methylcyclohex-2-en-1-on24 in Methanol wurden Hinweise auf die Bildung eines

Methanoladduktes gefunden. Eine Isolierung war jedoch nicht mdglich, da es deutlich

instabiler war als die analogen Verbindungen.

Ein Vergleich der Produktverhéltnisse zeigt,

dalR die Menge an
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@) @)
R R
I S ~oMe T
OMe
" 82 83
R 49 84 85
- O R @)
MeOH R
=
la R: =——C(CH,), + v,
2a R: =—=—Si(CH,),
72 73
74 75
Schema 3-8:  Umsetzung der 5,5-Dimethyl-2-alkinylcyclohexenone 1a und 2a mit 2-Methylbut-1-
en-3-in (49) in Methanol
Edukt | Cyclobutan: Naphthalenon EnoletheiGesamt
addukt 1lund 2 | umsatz
1 3.2 2.4 46 |54 (94 %
0
Z 1.3 1.0 19 |2.3
la
\ 1 4.0 3.7 51 |6.0 |95%
o] Si
Z 1.1 1.0 14 |16
2a
) (2) (0.2) (1.2) 100 %
0
5 1.0 55
24
Tabelle 3: Ubersicht tiber die Ergebnisse der gaschromatographischen Reaktionskontrolle fiir die

Bestrahlungen der Cyclohexendlee 2a und24 in Gegenwart von 2-Methylbut-1-en-3-

in (49) in Methanol. Angegeben sind die entstandenen Produktmengen bezogen auf die

nicht umgesetzte Eduktmenge sowie das Verhaltnis der Produkte zueinander.

Im Einklang mit den Versuchsergebnissen steht der

in Schema 3-9 dargestellte

Reaktionsmechanismus. Dabei bindet das Alkenin mit dem Kohlenstoffatom C-1 an das

Kohlenstoffatom C-3 des angeregten Cyclohexenons. Aus dem Bird&dilettsteht durch
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1,6-Cyclisierung das cyclische Alle8i7. Anschaulicher wird dieser Ringschlufd3 durch die
allenische Grenzstruktur des propargylischen Radikalzentrums. Durch 1,3-Wasserstoff-
verschiebung entsteht das Naphthalenon, wahrend in Gegenwart von Methanol der
Uberwiegende Teil der Molekile abgefangen wird und die Methanolad8aKki®3 bzw.

84/ 85 entstehen. In einer 1,4-Cyclisierung reagiert das Bira8kalm Cyclobutanderivat.

@)
R
. O R
Z
I o
0 R
C(CH,), | 73
2a R: —Si(CH,), ) | 75
I 86 |

j>£:%:f:::LQ\M 0
82 /83 MeOH R
84 /85 \\\\ ,
? % MeOH ;i

Schema 3-9:  Reaktionsmechanismus zur Additon von 2-Methylbut-1-en-3-in (49) an die 2-Alkinyl-

cyclohexenone 1a und 2a

Fur eine solche schrittweise [4+2]-Cycloaddition zwischen einem Enin und einem Enon-
System ist kein Beispiel aus der Literatur bekannt. Es gibt jedoch theoretische Vorhersagen
fur das Auftreten gespannter cyclischer Cumulene als Intermediate in Diels-Alder
Cycloadditionen von Eninen und Diinéh.Berichtet wird auch tber die Bildung eines
2,3-Cycloheptadien-1-ons durch eine 1,7-Cyclisierung eines Acyl-Propargyl-1,5-Birdfikals.
Unterstitzt wird der vorgeschlagene Mechanismus durch die ausschliel3liche Beobachtung der
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Methanoladdition am Kohlenstoffatom C-6. Kleinere Mengen des durch Methanoladdition an
C-8 entstandenen Produki@8 konnten bei der sdulenchromatographischen Auftrennung der
Produkte an Kieselgel in dem leicht sauren Milieu isomerisieren. Hinweis@3aufirden

aber auch im 'H-NMR des Rohproduktes nicht gefunden. Ein alternativer
Reaktionsmechanismus ist in Schema 3-10 dargestellt. Hier sollte aber das 6@arben
abgefangen werden kénnen und das Methanoladidukeben dem MethanoladduB8 oder

seinen Folgeprodukted?/ 83 bzw.84/ 85 zu finden sein.

_ . _
o O
. R é
ﬁ | X
O 73
R | 75
la R: =—=—C(CH,),
R —

: 0
2a R: ==—Si(CH,), | R
|~ 86 i
72
o ¢ 0
>@Ri§/ &
L 89

%}f

90 —
lMeOH lMeOH
0

r ¢H,OH O OMe
m
91 -

Schema 3-10:  Alternativer Reaktionsmechanismus zur Addition von 2-Methylbut-1-en-3-in @9) an
die 2-Alkinylcyclohexenone 1a und 2a.
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Spektroskopische Daten der Naphthalenone 72, 74 und 78 - 81

Abb. 3-7:  Nummerierung der Naphthalenone.

In Tabelle 4 sind charakteristischid-NMR Daten ausgewahlter Naphthalenone aufgefiihrt.
Die Messungen wurden Uberwiegend in Deuterobenzol, teilweise jedoch auch in
Deuterochloroform durchgefiihrt. Die Nummerierung der Wasserstoffatome ist in Abb. 3-7
dargestellt. Charakteristisch fur das Doppelbindungssystem sind zwei Dubletts bei etwa 6.0
und 5.3 ppm fur die olefinischen Wasserstoffatome im Ring sowie zwei Singuletts bei 5 ppm
fur die der exocyclischen Methylengruppe. Die Zuordnung von H-7 und H-8 ist nicht
eindeutig geklart. Die Wechselwirkungen im HMBC deuten darauf hin, dal H-7 starker
tieffeldverschoben ist als H-8, wéhrend in Verbind@®gine Kopplung zwischen H-8a und

dem starker tieffeldverschobenen Signal eine umgekehrte Zuordnung nahelegen. Die Daten
liefern deutliche Hinweise flr eir@s-Verknipfung der beiden Ringe und die axiale Stellung
von H-4a, Abb. 3-8. Zum einen ist die Kopplung zwischen H-8a und H-4a in Verbid@ung
klein, zum anderen spaltet das Signal von H-4a nur in eine grol3e Kopplung, zu H-4ax, auf,
wahrend zu H-5 und H-5' zwei kleine Kopplungen auftreten. Diese Daten sind vergleichbar
mit denen desis-Produktes der Diels-Alder-Reaktion von 2,5,5-Trimethylcyclo-hexenon und
Isopren®’ Weitere NMR-Daten liefern Hexahydroindenone und —naphthalinone, die durch
intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen und Entschitzen der Addukte aus O-Silylcyan-

hydrinen dargestellt wurdéf.

H
H
H CH
H O 2
roH R1
H H
R3 ny H

Abb. 3-8: cis-Verknipfung der Ringe im Naphthalenon.
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H-8a | H-4 |H-4 |H-4a H-5 |H-5 |=CH; |H-7 |H-8
ax |aq ax aq
- 1.55/1.34(2.43 2.94 12.20 |5.00 [6.21 |5.39
B 4.98
13.2/4.6 |12.4,3.8 |44 |3.6 9.7 |9.7
o |l 3.8,3.6
L0
CDCl;

72

- 1.36/1.29|1.56 2.30 [1.92 [4.83 |6.01 |5.30

478 (9.7 |9.7
m 3.6 113.7,3.6 |41 |5.1
CeDs

3.06 |1.45/0.85/1.99 2.16 |1.89 [4.83 |5.22 |6.06

4.79
Peakdr |32 (4.1 (12.1,4.3 |41 |3.1 9.7 |9.7
11.3 46,32 3.1
CeDs

O
78
0]
79
o 2.59 | 1.400.91|- 1.93 |1.71 |4.85 |6.10 |5.41
4.76
m |m 14.2 [14.2 9.7 9.7
20 |3.6
CsDs
80

Tabelle 4: CharakteristiscHel-NMR-Daten ausgewahlter Naphthalenone.

Auch in den®®C-NMR Spektren sind deutlich die Signale des Doppelbindungssystems zu
erkennen. Die beiden tertiaren Kohlenstoffatome der Ring-Doppelbindung liegen bei 130 und
125 ppm, wahrend das quartare und das sekundare Kohlenstoffatom der Methylengruppe bei
140 und 115 ppm liegen. Ahnlich wie in den Alkinylcyclohex-2-en-1-onen sind die
charakteristischen Signale der Carbonylgruppe bei 200 ppm und die der beiden

Kohlenstoffatome der Dreifachbindung bei 90 und 80 ppm vorhanden.

Die Massenspektren der Naphthalenone zeigen e#$paltung an der Carbonylgruppe,
gefolgt von einem Wasserstofftransfer von Kohlenstoffatom C-2 zu C-8a. Aus diesem
resonanzstabilisierten Radikal wird nun unter Ausbildung einer Doppelbindung ein lon mit
84 mu abgespalten. Bei den Alkinyl-substituierten Naphthalenbrug 2 ist zusatzlich der
Verlust einer Methylgruppe aus der Alkinylgruppe zu erkennen
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Spektroskopische Daten der Allylether 82 - 85

R1
o || H
H H
H 21 Tea 8\7
H,C 3,48 46 OMe
H.,C H CH,
H HH H

Abb. 3-9:  Nummerierung der Allylether.

Die charakteristische’H-NMR Daten der Allylether82 und 83 sind in Tabelle 5
zusammengefal3t. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome ist in Abb. 3-9 abgebildet. Die
beiden Signale der Ring-Doppelbindung haben &hnliche Verschiebungen wie im
Naphthalenor72. Deutlich zu erkennen ist das Signal einer Methoxygruppe bei 3 ppm. Durch
die Rehybridisierung des Kohlenstoffatoms entsteht bei der Addition der Methoxygruppe ein
neues Chiralitatszentrum. Es wurden somit zwei Stereoisomere gebildet, die sdulenchromato-
graphisch getrennt werden konnten und deren NMR-Spektren unterscheidbar waren. Eine

Zuordnung zu einer raumlichen Struktur war jedoch nicht méglich.
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H-4 [H-4 [H-4a|H-5 [ H-5' [-OMe[-Me [H-7 [H-8
ax aq C-6
2.15 |11.32 |2.90 [{1.96 |1.53 |3.05 | 1.10| 5.61|5.97
O|| 5.60 [3.56 |10.8 [3.05 |11.2 10.2 |9.66
5.47
N 5.34
3.05
OMeC@D@
82
1.85 |1.66 |2.45 (2.02 |1.72 |3.05 | 1.16 | 5.64|5.75
5.08 |7.12 {8.13 |9.16 |3.56 10.2 |10.2
il 7.6
~ 5.04
>&©\OM‘* 3.56
CeDe
83

Tabelle 5:  AusgewahlttH-NMR-Daten der AllyletheB2 und83.

Bei beiden Verbindungen kann man wiederum von eicisiVerknipfung der Ringe
ausgehen, da der Abfang durch Methanol nach dem Ringschlul} stattfindet. In Abb. 3-10 sind

maogliche Konformationsisomere der beiden isomeren Allylether abgebildet.

H H

H H H H
OMe CH
roH R1 rRoH R1
H H CH,
R3 H H H

82 R:-C(CH,), 83 R3 H
R: -Si(CH,); 85 H R1

H R1 84
H O H H O H
r2 r2H
H H
R3 R3
HH OTAe H H C:
H,C MeO 3

3

Abb. 3-10: Méogliche Konformationsisomere der isomeren Allyle8#r83 und84 / 85.
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In den Massenspektren der Allylether ist der Molekil-lonenpeak sehr klein. Deutlich zu
erkennen sind jedoch die Fragment-lonensignale m/z = 2&2fiind m/z = 303 fiB4/ 85.

Als nachstes ist die Abspaltung von Methanol mit 32 mu zu beobachten.

Spektroskopische Daten der Bicyclo[4.2.0]octan-2-one 70, 73 und 75

R
o | 2
;3
32 5 — 3% 1] 8
4 6 7 P s m—
3

73 R:-C(CH,), 70 H
75 R:-Si(CH,), N

Abb. 3-11: Nummerierung der Bicyclo[4.2.0]octan-2-Ge73 und75.

Die spektroskopischen Daten der in Abb. 3-11 dargestellten Bicyclo[4.2.0]octa7B,0r@
und 75 geben Aufschlul® Gber die Orientierung der Ethinylgruppe. Dagegen sind genaue
Aussagen uber die Ringverknuipfung schwierig, da keine imd-6-Position unsubstituierten

Produkte isoliert wurden.

Im *H-NMR von Verbindung 70 liegt das zum Triplett aufgespaltene Signal des
Wasserstoffatoms H-1 bei 3 ppm, die beiden benachbarten Wasserstoffatome liegen bei 2.2

und 1.8 ppm.

Das Wasserstoffatom H-6 vat8 und 75 hat eine chemische Verschiebung von 2.6 ppm. Es
ist zum dddd aufgespalten. Die Kopplungskonstante fir die Wechselwirkung mit H-5ax

betragt 12 Hz, mit H-54q 8 Hz, mit H-7ax 9 Hz sowie 3 Hz mit H-7&q.

Die Spektren wurden in Deuterobenzol aufgenommen, da es dort zu weniger Signal-
Uberlagerungen kam als in Deuterochloroform. Hier fallen jedoch die beiden Signale der

Wasserstoffatome am Kohlenstoffatom C-3 zusammen.
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Im *C-NMR Spektrum sind neben der Carbonylgruppe die vier Kohlenstoffatome der beiden

Dreifachbindungen zwischen 70 und 95 ppm deutlich zu erkennen.

Die Massenspektren weisen auch hier auf den Verlust einer Methylgruppe und die Abspaltung
eines Fragment-lons mit m/z = 84 in Folge eianeé8paltung. Anschlieend wird der noch

verbliebene Teil des Alkinylsubstituenten abgespalten (m/z = 81-15).

=

%

Abb. 3-12: Nummerierung des Cyclohexan@is

A

Charakteristisch fur das Cyclohexanthin Abb. 3-12 ist das Auftreten zweier Singuletts bei
549 und 5.46 ppm im'H-NMR-Spektrum. Auffillig ist zudem die fehlende
Ringdoppelbindung. Statt dessen liegen zwei stark aufgespaltene Signale bei 3.15 und
2.72 ppm vor. Auf das Vorhandensein der Ethinylgruppe deutet ein Singulett bei 2.85 ppm.
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3.2.2  Bestrahlungen in Gegenwart von 3-Methylbuta-1,2-dien (51)

Bei der Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-1&)nir(
Gegenwart von 3-Methylbuta-1,2-die®1f in Benzol konnten die beiden [2+2]-Photocyclo-
additionsprodukt®2 und93in Schema 3-11 isoliert werden.

5 92 || 93 ||

Schema 3-11: Umsetzung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-8)-omit(
3-Methylbuta-1,2-dienH1) in Benzol

Der Einsatz von 6,6-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-1-odc) ( und
5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-1-orla] fuhrte dagegen unter den
gleichen Bedingungen zum Abbau des Eduktes unter Bildung kleiner Mengen nicht

identifizierter Produkte.

Zum Vergleich wurden Isophoro69), 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-010Qa) und 2-Methyl-
cyclohex-2-en-1-on 24) unter analogen Bedingungen eingesetzt, Schema 3-12 und
Schema 3-13.

O O
Y
51 ——
R hv
R
69 R=CH; 94
10a R=H 95

Schema 3-12: Umsetzung der Cyclohexerng@and10amit 3-Methylbuta-1,2-diens(1).
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O (@)
hv
24 96

Schema 3-13: Umsetzung vad mit 3-Methylbuta-1,2-dienS1).

Fir 69 und 10a verkirzte sich die Bestrahlungsdauer deutlich. Als Hauptprodukt entstanden
die entsprechend substituierten Isopropyliden-Add@debzw. 95. Die Methylgruppe in
2-Position von24 fuhrte zu einer deutlichen Verlangsamung der Reaktion. Es entstand ein
Produktgemisch aus dem ein Produkt isoliert werden konnte, dessen spektroskopische Daten
Zu 96 passen.

Die Bestrahlung von5 in Methanol fihrte zu keiner deutlichen Veranderung der
Produktverteilung. Zusatzlich konnte hier eine kleine Medigesoliert werden. Auch hierbei
handelt es sich um ein Isopropylidenaddukt, allerdings mit einer Kopf-Schwanz-Orientierung
zur Carbonylgruppe, Schema 3-14. Einen Uberblick Uber die erzielten Ergebnisse
gibt Tabelle 6.

Schema 3-14: Umsetzung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-8)-omit(
3-Methylbuta-1,2-dienK1) in Benzol.
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Lésungsm.| Produktverteilung Gesamt-
(* isoliert) umsatz
0 Benzol 1.0*:0.1:0.4* 66 %
5
X Methanol | 1.0%:0.7*: 0.4 : 0.4* 98 %
o Benzol 0.6 :1.0* vollst.
>ij 10a
O Benzol 0.2:0.1:1.0*:0.1 90 %
ﬁék 9
o Benzol 0.3:1.0*:0.2:0.4:0.9 18 %
ij/ 24
O Benzol 06:1.0 94 %
= i
1c %0xidationsprodukt
o] Benzol 04:13:04:10:1.8:0/]7 85%
Z
la

Tabelle 6: Ubersicht Giber die Ergebnisse der Bestrahlungen in Gegenwart von
3-Methylbuta-1,2-dienH1).

Der Reaktionsmechanismus dieser [2+2]-Photocycloadditionsreaktion ist in Schema 3-15 am
Beispiel von5 dargestellt. Im angeregten Zustand kann das CyclohexBnsowohl in
2-Position als auch in 3-Position von dem Alhunter Ausbildung des Biradika®9 oder

100 angegriffen werden. Das Allen wird tber das Kohlenstoffatom C-2 addiert, da nur so ein
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resonanzstabilisiertes Radikalzentrum entsteht. Im Cyclohexenon ist die Stabilitat des
Radikals vom Substitutionsmuster abhangig. Im 3-Alkinyl-substituierten Mokldifolgt

der Angriff bevorzugt an C-2, da hier die sterische Hinderung geringer usd gine
Resonanzstabilisierung Uber die Dreifachbindung mdoglich sind. Ein Angriff an C-3
ermoglicht dagegen eine Stabilisierung des Radikd®sdurch die benachbarte Ketogruppe.

Fur den nachfolgenden Ringschlul? gibt es wiederum je zwei Mdglichkeiten, entweder unter
der Ausbildung einer Methylengruppe 28 bzw. 98 oder der einer Isopropylidengruppe zu

93 bzw. 97. Die Ausbildung einer Methylengruppe wird dadurch beglnstigt, da3 der
Ringschlul? Uber das starker substituierte und somit das Elektron besser stabilisierende
Kohlenstoffatom des Allylsystems erfolgt. Verbindu®§ konnte nicht isoliert werden, es

wurden jedoch kleinere Mengen nicht zugeordneter Nebenprodukte detektiert.

a
X

fi@/ S
o NN 100 |

/N N

Y%

92 || 93 || % || o7 ||

Schema 3-15: Reaktionsmechanismus der Addition von 3-Methylbuta-1,2-dien an

5,5-Dimethyl-3-(3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-1-on.
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Spektroskopische Daten der Bicyclo[4.2.0]octanone 92 — 95 und 97

o) o) o)
321 8/
456 7 \
92H 93H 97H
o) o)
W/ W/
94 95

Abb. 3-13: Isolierte Bicyclo[4.2.0]octano® —95 und97, Nummerierung am Beispiel v@s.

Wesentliches Unterscheidungskriterium fir die in Abb. 3-13 dargestellten Cyclobutanderivate
92, 93und97 ist das Signal des Wasserstoffatoms H-EHINMR-Spektrum. Ir92ist es ein

durch die benachbarte Methylengruppe verbreitertes Singulett. Fur diese Verbindung ist
zusatzlich das Auftreten dieser Methylengruppe mit Signalen bei 4.80 und 4.71 ppm und das
Vorhandensein von zwei zusatzlichen Methylgruppen bei 1.17 und 1.07 ppm charakteristisch.
Auch in Verbindung93 liegt H-1 als Singulett vor. Zusatzlich ist hier eine &Zbtuppe
vorhanden, deren Protonen ein AB-System ergebe®7 Bthliellich ist H-1 zum doppelten

Dublett aufgespalten.

Aus 3,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-1-on69) und 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-onl(a)
entstander®4 und 95, die analogen Produkte 88. Die 'H-NMR-Daten sind vergleichbar.

Bei 95 lal3t die Kopplungskonstante fur die Wechselwirkung zwischen H-1 und H-6 eine
Vermutung Uber die Ringverknupfung zu. Das Signal von H-1 ist verbreitert. Als
Kopplungskonstante ergeben sich 5.7 Hz. Das Signal von H-6 ist durch die Wasserstoffatome
H-5ax / H-584q und H-7ax/H-7a&q stark aufgespalten, so dal3 eine Bestatigung dieses
Ergebnisses nicht moglich ist. Eine Kkleine Kopplungskonstante deutet nach den

Untersuchungen von &rfiir 3-Oxabicyclo[4.2.0]octan-5-one auf einis-Verkniipfung der
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Ringe. Im*H-NMR-Spektrum vord4 ist deutlich die Analogie der Signale von H-5, H-6, H-7

zu den entsprechenden Signalen 98rzu erkennen.

In den**C-NMR-Spektren hat die Doppelbindung der Isopropylidengruppe zwei Signale bei
128 und 124 ppm. Fur die Methylengruppe liegt das Signal des sekundaren Kohlenstoffatoms
bei 105 ppm, das des quartéaren bei 154 ppm. Das Kohlenstoffatom C-1 hat eine chemische

Verschiebung von 58-60 ppm.

Die Massenspektren zeigen eine analoge Fragmentierung zu den Cyclobutand&vaten
und73.

Fiir Verbindung 96 wurde die in Schema 3-13 abgebildete Struktur vorgeschlagen, da im
'H-NMR-Spektrum vier Singuletts mit einer chemischen Verschiebung von 4.88- 5.28 ppm
vorliegen. Zusitzlich sind die nicht aufgespaltenen Signale zweier Methyl-Gruppen bei 1.90
und 1.28 ppm vorhanden. Das Cyclohexanon 96 entsteht aus dem Biradikal 99 durch
H-Transfer unter Ausbildung zweier terminaler Doppelbindungen. Eine Verkniipfung tiber
C-3 , wie in 100 wiirde zu einer Dublettierung der Methylgruppe an C-2 durch das geminale
Wasserstoffatom fithren. Die genaue Zuordnung der Ringprotonen war aufgrund der stark

aufgespaltenen Signale nicht moglich.
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3.2.3  Bestrahlungen in Gegenwart von 5-Methylhexa-3,4-dien-1-ol (54)

Die Bestrahlungen der Alkinylcyclohexenobelc undlain Gegenwart von 5-Methylhexa-
3,4-dien-1-ol $4) verlief analog zu denen in Gegenwart von 3-Methylbuta-1,2-d¥éh (
Allerdings konnten bei der Umsetzung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-
en-1-on §) die vier Produktdd02 - 105im Verhéltnis 0.2 : 1.0 : 0.1 : 0.2 isoliert werden, die
aus dem Biradikal 01 entstanden, Schema 3-16.

OH
0 4 == o
OH
hv
X A
5 101
0 0
Y Y
_— +

=
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OH

HO

OH

104 |

105 |

Schema 3-16: Umsetzung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-1-on mit
5-Methylhexa-3,4-dien-1-ol
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Die Reaktion verlauft nach dem gleichen Mechanismus wie die Umsetzung mit
3-Methylbuta-1,2-dienH1), aufgrund des neu eingefuhrten Substituenten ist die Selektivitat

jedoch herabgesetzt. Ein ahnlicher Verlust der Selektivitdt wurde fur die Bestrahlung von
Cyclohex-2-en-1-on bei dem Wechsel von 3-Methylbuta-1,2-dien zu 1,2-Hexadien als
Additionspartner beobachtth.

Bei der Verwendung von 6,6-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbutinyl)-cyclohex-2-en-1tenhuynd
5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbutinyl)-cyclohex-2-en-1-onla wurde kein isolierbares
Produkt gebildet.

Spektroskopische Daten der Bicyclo[4.2.0]octanone 102 - 105

O O H
: y Y OH
3 1 8
4 gl 7
s N\ on
I I
102/ 103 104 /105

Abb. 3-14: Die isolierten Bicyclo[4.2.0]octano®62 - 105 Nummerierung am Beispiel
von102/103

In den*H-NMR-Spektren der IsomerE4 und 105 fallt das zum dt aufgespaltene Signal des
Wasserstoffatoms der Doppelbindung bei 5.02 beziehungsweise 5.25 ppm auf. Neben der
vicinalen Kopplung zur benachbarten £8ruppe tritt hier auch eine allylische Kopplung

zum Wasserstoffatom H-1 von 2.5 und 3.1 Hz auf. Das Singulett von H-1 bei 3.6 ppm ist
verbreitert, da zuséatzlich weitere kleinere W-Kopplungen auftreten. Die Protonen der beiden
Methylgruppen am Cyclobutanring haben eine chemische Verschiebung von 1.35 und
1.24 ppm. Auch in defH-NMR-Spektren der Isomer02 und 103 liegt das Signal von H-1
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bei 3.6 ppm. Es ist auch hier aufgrund der W-Kopplungen verbreitert. Das Signal des

Wasserstoffatoms H-7 ist bei 3.2 ppm zu finden.

Die isolierten Mengen reichten nur bei Verbindub®3 zur Aufnahme eine$’C-NMR-
Spektrums aus. Die chemische Verschiebung fiir die Kohlenstoffatome der Doppelbindung
betragt 128.6 und 128.5 ppm. Die Signale der Kohlenstoffatome C-1 und C-7 sind bei 58.2
und 50.8 ppm zu finden.

Die Massenspektren aller vier Isomere zeigen neben dem Molekilionen-Peak mit m/z = 316

die Abspaltung einer Methylgruppe mit 15 mu und die Abspaltung von Wasser mit 18 mu.
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3.3 Intramolekulare Reaktionen
3.3.1 Bestrahlung der Cyclohexenone 4, 6 - 8

Die Alkeninylcyclohexenoné - 8 und4 in Abb. 3-15 wurden in Benzol bei 310 bis 350 nm
bestrahlt. Eine Bestrahlungsdauer von 5 bis 7 Tagen fiihrte zwar bei allen Verbindungen zu
einem Abbau des Eduktes, einzig aus Verbind@rentstanden jedoch zwei Produkte im
Verhaltnis 1:1. Durch eine gaschromatographische Reaktionskontrolle konnte ein Umsatz von
94 % ermittelt werden. Die saulenchromatographische Auftrennung des Gemisches gelang

bisher nicht.

6 7

O
>é\/\/\
X
@)
Z
8 4
X
X

Abb. 3-15: Photochemisch umgesetzte AlkeninylcyclohexeBorg&und4.

Die GC/MS-Analyse der au§, 7 und 4 erhaltenen Produktgemische zeigte vereinzelt die
Bildung geringer Mengen eines Dimeren, auch waren geringe Mengen von Substanzen mit
dem gleichen Molekulionen-Peak wie dem des Eduktes vorhanden. Die Ergebnisse reichten
aber nicht aus, um Rickschlisse auf mogliche Produkte zu ziehen. Fir die Bestrahi@ng von
wurden durch GC/MS-Analyse zwei Massenspektren gewonnen, die ein &hnliches

Fragmentierungsmuster wie das Ed8kzeigen.
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4  Diskussion der Ergebnisse

Die Auswahl der synthetisierten Photoedukte?, 3 und 5 erfolgte aufbauend auf die im
Arbeitskreis durchgeflhrten Untersuchungen zur photochemischen Umsetzung der
Alkinylcyclohexenone bei Bestrahlungen in Gegenwart von einfachen Alkenen zu
[3+2]-Photocycloadditionsproduktéfr.*® °Eine analoge [3+2]-Photocycloadditon wurde bei
der Bestrahlung in Gegenwart der mehrfach ungesattigten Ak8n&1 und 54 nicht
beobachtet. Statt dessen bildeten sich bei der Bestrahlung der 2-Alkinylcyclohekanmre

2a in Gegenwart von 2-Methylbut-1-en-2-id9) in einer neuen Form einer schrittweisen
[4+2]-Cycloaddition Naphthalenone. Als Nebenprodukte wurden durch [2+2]-Cycloaddition
entstandene Cyclobutanderivate isoliert. Das 3-Alkinylcyclohexé&meagierte tberwiegend
durch [2+2]-Photocycloaddition. Bei Bestrahlungen der 2-Alkinylcyclohexefiomad1ain
Gegenwart der Alleng1 und54 konnten keine Produkte isoliert werden.

In Schema 4-1 wird der Reaktionsmechanismus fir die Umsetzung der Cyclohexenone mit
dem Alkenin49 am Beispiel der Reaktion vdia vorgeschlagen. Das Cyclohexenbaim
Grundzustand Swird durch Absorption eines Lichtquants in den Singulett-Zustand S
angeregt und geht von dort durch Spinumkehr in den Triplett-Zustat@eF. Nun erfolgt

die Addition Uber das Kohlenstoffatom C-3 des Cyclohexenons an das im Grundzustand
vorliegende Alken unter Bildung des Triplett-bis-Propargyl-1,4-Biradik@lé Zur Bildung

des Naphthalenons gibt es zwei Wege, da die Triplett-Energie von 1,2-Cyclohexadienen nur
15 — 25 kcal/mol tber dem Grundzustand li@gEinerseits kann aus dem Triplett-bis-
Propargyl-1,4-Biradikal die Triplett-Allen-StruktutO8 entstehen, andererseits kann das
Biradikal durchintersystem crossingn den Singulett-Zustan#i07 Gibergehen und dann das
Singulett-Allen 109 bilden. Durch eine 1,3-H-Verschiebung entsteht aus beiden Strukturen
das Naphthalenoid2. Zusammenfassend ergibt sich hieraus eine schrittweise [4+2]-Cyclo-
addition. Das CyclobutanadduKk8 entsteht in jedem Fall aus dem Singulett-1,4-Biradikal
durch einen 1,4-Ringschluf3. Alle weiteren isolierten Cyclobutane entstehen nach einem

ahnlichen Mechanismus.

Die Bildung des Biradikals, hiet06 erfolgt auf der Alkenseite unter Ausbildung des
stabilsten Radikalzentrums. Bei 2-Methylbut-1-en-3-49) (erfolgt die Bindungsbildung

daher am Kohlenstoffatom C-1 bei den Allenen an 612 ljeziehungsweise C-84).
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Schema 4-1:  Reaktionsmechanismus der Addition von Alké&han 2-Alkinylcyclohexenoida.

Die Verknupfung an C-2 oder C-3 des Cyclohexenons ist abhangig vom Substitutionsmuster,
von der Stabilitat des entstehenden Radikalzentrums und von der partiellen Ladungsverteilung
beider Reaktionspartner. Bei der Umsetzung der 2-Alkinylcyclohexehamel 2 sollte der

Angriff Uber das Kohlenstoffatom C-3 des Cyclohexenons erfolgen. Dieser Angriff ist
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sterisch werger gehindert undas entstehate Radikalzentrum wird durdd esomerie zu den
benacharten n-Bindungender Carbaylgruppe und der Dreifachbinahg stabilisiert. Bei dem
3-Alkinylcyclohexeno 5 erfdgt der Angriff Uberwiegend an C-2,idses ist hier weger

stark sterisch gehindert und das Radikalzentrum wird durch dachlearte Dreifachbindung

stabilisiert.

Bei der Bestrahlung in Gegenwart von 3-Ngdbuta-1,2-den (51) wird aus sterideen
Grunden mit dem 3-Alkiylcyclohexenors als Hauptprodukt da€yclobutanadduk®2 mit
einer Mehylengruppe gebildet, wahrendbei 69 und 10a das Cyclobutanderivat mit einer
Isqpropylidengruppe 94 bzw. 95 das Hauptprodukt ist. FiZyclohex-2-en-1-on wird inder
Literatur das Aalogon zu94 / 95 als Hauptproduktrayegebert!

Der Einsatz des wgmmadrisch substituierten AllenS4 fihrt zu einem Produgemisch aus
vier Produkten. Durch den zusatzlichen Substituenten werden beide Reaktionszentren des

Allylradikals ahnlicher, wodurch die I8&tivitat des 1,4-Ringschlusses geringer wird.

Die Umsetzung der Alkeninylcyclohexenone 6 - 8 und 4 zu intramolekularen Cycloadditions-
produkten verlief vergleichsweise schlecht. Da keine Produkte isoliert werden konnten, kann
tiber die Ursachen nur spekuliert werden. Eine Moglichkeit ist eine zu kurze Kettenldnge im
Alkeninyl-Substituenten. Bei der Cyclisierung treten dann zu groBe Spannungen auf.
Weiterhin ist der Ringschlu} entropisch ungiinstig. Bei einer Kettenverlangerung sollten sich
diese Effekte teilweise verringern. Der Ubergang von Hepteninyl- zum Octeninyl-

Substituenten in 6 und 7 brachte jedoch keine deutliche Verbesserung der Ergebnisse.

Die Stabilisierung eines Radikalzentrums in der Alkeninylkette ist bei der 7-Methyloct-6-en-
1-inylgruppe groBer als bei einer terminalen Doppelbindung. Dieses mag ein Grund dafiir

sein, weshalb bei dem Cyclohexenon 8 eine bessere Umsetzung zu beobachten ist.

Den Abschlul3 dieses Abschnittes soll ein Ausblick auf mdgliche zukinftigenéfe
stellurgen bilden. Es ware mit Sicherheit interessant, die Ulgbdr&eit der
Naphthalenonbildog auf verwandte Cycloalkenosysteme wie 2-Cyamalk-2-enme zu
untersuchen. Ein aerer Ansatz wéare die Variation des AlkeninsucA hier kdnnte i
Alkinylgruppe drch eineCyarogruppe ersetzt wden. Um den Mechanismus der Reaktion
besser kemen zu lernen, konnte einerseits die Mggrupe des Alkenins durch eine
t-Butylgruppe oder ein Wasserstoffatomsgetauscht welen, amlererseits wére ein Eatz

des Alkinyl-H-Atoms durch eiet-Butylgruppe denloar.
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C. Zusammenfassung

Schwerpunkt dieser Arbeit war die Untersuchung des photochemischen Verhaltens der
Alkinylcyclohexenone 1a und 5 bei Bestrahlungen in Gegenwart der mehrfach-
funktionalisierten Alkene49, 51 und 54. Herausstechendes Ergebnis war die Bildung des
Naphthalenon¥2 neben dem Cyclobutanderivé8 bei der Umsetzung vofa mit 49 in

Benzol. Bestrahlungen in Methanol fihrten zu einer Reduzierung der gebildeten Menge an
72, statt dessen entstanden die beiden isomeren Methanola@@uktel 83. Fiur 2a wurden

analoge Ergebnisse erzielt.

Eine Ausdehnung der Untersuchungen auf die Cyclohexeh®ae24, 76 sowie 77 mit
unterschiedlichem Substitutionsmuster fuhrte zu Produktgemischen, aus denen die
Naphthalenon&8, 79, 80 bzw. 81 isoliert werden konnten. Hierdurch wird deutlich, dafd der
Alkinylsubstituent in 2-Position nicht notwendigerweise vorhanden sein muf3, eine
Methylgruppe, wie ire4, fihrt zu &hnlichen Ergebnissen. Eine Methylgruppe in 3-Position,
wie in 76 und 77 resultiert jedoch in einer verringerten Naphthalenon-Bildung. Bei dem
3-Alkinylcyclohexenon5 stellt das Cyclobutanderiva0 das Hauptprodukt dar. Hier konnte

kein Naphthalenon mehr isoliert werden. Sind keine Substituenten in 2- und 3-Position
vorhanden wie in10a entsteht ein Produktgemisch. Obwohl nur in geringem Malde

vorhanden, konnte auch hier ein Naphthalenon isoliert werden.

Unter den Alkinylcyclohexenonerla,g 2a-c und 3a wurde in Abhangigkeit vom
Methylierungsmuster eine unterschiedliche Bildungstendenz fir das Naphthalenon und das
Cyclobutanderivat gefunden. Methylgruppen in 5-Position unterstitzen die Bildung des
Naphthalenons, wahrend alsund2c tiberwiegend Cyclobutanderivate gebildet werden und
Methylgruppen in 4-Position wie irRc zwar auch zu Naphthalenonen fuhren, die
Reaktionsgeschwindigkeit jedoch aufgrund der sterischen Hinderung stark herabgesetzt ist.

Der fur die Entstehung des Naphthalenons vorgeschlagene Mechanismus beginnt mit der
Bildung des 1,4-Biradikal86 durch die Addition des Kohlenstoffatoms C-3 des angeregten
Cyclohexenons an das Kohlenstoffatom C-1 des Alkend® gefolgt von einer
1,6-Cyclisierung zum cyclischen Alle®7. Dieses reagiert in einer 1,3-Wasserstoff-
verschiebung zum Naphthalenon. Bei Bestrahlungen in Methanol wiBY @berwiegend
Methanol unter Bildung vo82 und 83 addiert. Das Cyclobutanadduk8 entsteht ebenfalls

aus dem Biradika86, jedoch durch 1,4-Cyclisierung.
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Bei der Bestrahlung des 3-Alkinylcyclohexenofhisn Gegenwart der Allen®1 und 54
wurden nur Cyclobutanderivate gefunden. Wahrend bei Verwendung 5donals
Hauptproduk®2 nebend3 entsteht, konnten beim Einsatz v@hdie vier Produkte 02 - 105

im Verhaltnis 0.2 : 1.0 : 0.1 : 0.2 isoliert werden. Die Reaktionen verlaufen analog zur
Bildung des Cyclobutang3. Die geringere Selektivitdt beim Einsatz Vehlait sich durch

die Ahnlichkeit beider Reaktionszentren des Allens erklaren. In Gegenwaflvamrden

auch die Alkyl-substituierten Cyclohexeno®@ 10a und 24 bestrahlt, um einen Einblick in

die Ringverknupfung und den Einflu3 der Substituenten auf die Orientierung im Produkt zu
erhalten. Bei69 und 10a wurden die Isopropyliden-substituierten Cyclobut®4eund 95
gebildet. 2-Methylcyclohex-2-en-1-d fihrt zu einem Produktgemisch, aus dem lediglich
96 isoliert werden konnte. Bei den Umsetzungen Vim und 1c mit der sterisch

anspruchsvolleren Alkinylgruppe in 2-Position konnten keine Produkt isoliert werden.

Weiterhin wurden die Alkeninylcyclohexenore- 8 und 4 synthetisiert. Ausgangspunkt
waren die gleichen Cyclohexenoneinheiten wie fir die Synthese der Alkinylcyclo-
hexenonel - 3. Die Alkenin-Substituenten wurden aus den entsprechenden Halogenalkenen
durch Umsetzen mit Lithiumacetylid-Ethylendiamin-Komplex hergestellt und in einem
abschlieBenden Reaktionsschritt mit dem Cyclohexenon verknupft4 Beir dieses eine
Stille-Kupplung, die eine Uberfiihrung des Alkenins in ein Stannan voraussetz&; ®ei

eine Grignard-Reaktion. Von diesen vier Verbindungen setzte sic8 nwrzwei Produkten

um, die jedoch nicht isoliert werden konnten.

Die Oxigenierung der Cyclohexenoha-c und2a-cfuhrt zu den EpoxideB6a-cund57a-c
Wird die Menge an Oxidationsmittel erhéht, bleiben B6c und 57c erhalten. Au6a und
56b bilden sich die Cyclopentenof&8a und 58b, wahrend57a und 57b zu einem Gemisch
aus 59a und 60a bzw. 59b und 60b fiuhren. Setzt marb7a und 57b in methanolischer
Natronlauge ohne Zusatz von Wasserstoffperoxid um, entsé€taamd 60b.
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D. Abstract

The main part of this thesis deals with the investigation of the photochemical behaviour of
alkynylcyclohexenonesa and5 in the presence of multifunctional alkenes48s51 and54.

The most important result occured in the formation of naphthaleridas major product in

the photoaddition ofato 49 in benzene. In methanol as solvent etl8and83 are formed

in similar amounts ag2. Enone2a exhibits a very similar behaviour aa.

CyclohexenonedOa 24, 76 and 77 also afford naphthalenones under the same reaction
conditions but now in minor amounts of. Nevertheless compoé8ds9, 80 and81 were
isolated and fully characterised. From these reactions it becomes evident that the alkynyl
substituent on C-2 of the cyclohexenonend required for naphthalenone formation, a
methyl group (as ir24) inducing the same effect. Alkyl groups on C-3 tend to diminish the
relative amount of naphthalenone formed, while an alkynyl group on C-3 seems to prevent its
formation. Cyclohexenones without alkyl group on C-2 and C-3 afford minor amounts of

naphthalenones.

Alkyl groups on C-4 to C-6 of the cyclohexenone exert an influence both on the
naphthalenone / cyclobutane ratio and on the overall rate of conversion. Highest yields of
naphthalenones were obtained from C-5-dimethylcyclohexenones and lowest for the

corresponding C-6-dimethyl isomers. Alkyl groups on C-4 slow down the reaction.

The proposed mechanism for naphthalenone formation consists of a) forma@@nbgf
addition of the methylene carbon atom to C-3 of the excited cyclohexenone, followed by b)
1,6-cyclisation to cyclohexa-1,2-dier®¥ and finally c) an 1,3-hydrogen shift to the final
product. Intermediat87 is trapped by methanol to afford eth82sand83.

On irradiation of 3-alkynylcyclohexenong in the presence of allendsl and 54 only
[2+2]-cycloadducts are formed. The reactiorbaind51 gives92 as main an®3 as minor
product. In case of addirisfl to cyclohexenong, the four productd02 — 105 were isolated
ina0.2:1.0:0.1:0.2 ratio. The mechanism is supposed to be similar to the one discussed
for the formation of73. The addition 064 is followed by a loss of selectivity due to the more
similar reaction centres in the allene structure. In order to verify the influence of the
substitution pattern, the three cyclohexenos@slOa and24 were irradiated in the presence

of 51 For 69 and 10a both with a methyl-group at C-3, the isopropylidene-substituted
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cyclobutane®94 and 95 were formed as main products. E3f the formation of a product
mixture was observed and onB6 was isolated and purified. For the 2-alkynylcyclo-

hexenoneda,cno products could be isolated.

Furthermore the alkenynylcyclohexenodes$ - 8 were prepared by a similar pathway as the
alkynylcyclohexenones - 3. The alkenynyl-sidechain was prepared from the corresponding
haloalkene and acetylide ethylene-diamine complex. Finally it was linked to the
cyclohexenone via a Stille reaction to fodnor via a Grignard addition to 3-ethoxy-2-
cyclohexen-1-one to forré - 8. On irradiation only8 showed the formation of a reasonable
amount of two products, but even these could not be isolated.

The oxygenation of the cyclohexenorigsc and2a-cyielded the epoxides6a-cand57a-c
By increasing the concentration of the amount of the oxidation reagent56algnd 57c
were stable. Under these conditi&@®a,brearranged to form the cyclopentens8a,b while
57a,byielded a mixture 0b9a,band60a,h The reaction 0b7a,bin methanolic NaOH in the

absence of kD, gave60a,h
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E. Experimenteller Teil

1  Allgemeines
IH-NMR-Spektren: 400 MHz, WM 400 (Bruker)

500 MHz, DRX 500 (Bruker)

13C-NMR-Spektren: 100.63 MHz, WM 400 (Bruker)
FT-IR-Spektren: 1720 X (Perkin Elmer)
UV-Spekiren: PE 552 und Lambda 20 (Perkin Elmer),

Einheit des Extinktionskoeffizienten [| mol-1 cnrl]

Wellenlangé.: 500 - 190 nm

Massenspektren (GC/MS): 311 A, 70 eV (Varian MAT)
gekoppelt mit Gaschromatograph
Fraktovap 2101 (Carlo Erba)
25 m Quarzglaskapillare, belegt mit SE 54

Gaschromatographie (GC): Fraktovap 2150 (Carlo Erba)FID und Fraktovap 2400 T
FID (Carlo Erba) sowie PE 8600 und PE 8420 (Perkin
Elmer), 30 m Quarzglaskapillare, belegt mit SE 30
Integrator: HP 3390 A und HP 3396 (Hewlett Packard)
sowie C-R6A und C-R3A (Shimadzu)
Temperaturprogramm: von 100 bis 220 °C bei 10 °C/min

HPLC: Beckman Biosys 2000;
Saule: Nucleosil RP 18 (4,6 mm x 250 mm);
Gradient: 10 % - 90 % Acetonitril / Wasser,

20 min, Iml/ min
Dunnschichtchromatographie: Polygram SIL G/UV 254 (Macherey-Nagel, Diren)
Saulenchromatographie: Kieselgel 60, 40-63 mesh (Merck)

Schmelzpunkte: Electrothermal Melting Point Apparatus, unkorrigiert
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Photolysen: Rayonet RPR 100 Photochemical Reactor (The Southern
N. E. Ultraviolet Co.)

Lampenii o~ 350 nm

Fur die NMR-Signale werden folgende Abklrzungen verwendet:

s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett). Alle chemischen
Verschiebungen sind in dei-Skala angegeben und beziehen sich, wie angegeben, auf
6 = 0.00 ppm fur Tetramethylsilan od&r= 7.24 / 77.0 ppm fur Chloroform. Die Einheit fur

die Kopplungskonstanten J ist Hz.

Trocknung der verwendeten Losungsmittel:

Tetrachlorkohlenstoff und  Aceton werden (Uber Phosphorpentoxid destilliert.
Diethylether und Tetrahydrofuran werden Uber Natrium, versetzt mit Benzophenon,

destilliert.

Darstellung der Verbindungen:

Tetrakis(triphenylphoshin)palladium(0) 4%), 5-Methylhexa-3,4-dien-1-ol 5@) und

3,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1-o@ ) waren im Arbeitskreis vorhanden.

Pyridiniumchlorochromat und Prop-2-enyltriphenylphosphoniumiodi@® (vurden gemafr

Literatur dargestellt
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2  Darstellung der Cyclohexenone

2.1 Darstellung von 6,6-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (10c)

Zu 20 ml einer 2 N Kaliummethanolatldosung werden 284 g (3.3 1

3-Methylbutan-2-on hinzugegeben. Anschlieend werden 56 g (1.0 |mol

Acrolein so zugetropft, dal die Temperatur 60 °C nicht Ubersteigt. Ist_die

Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekunhlt, wird mit konz. Salzsaure neutralisiert und
Uber Magnesiumsulfaigetrocknet. Die Reaktionslosung wird am Rotationsverdampfer
eingeengt. Der Rickstand wird bei vermindertem Druck destilliert, wobei ein Grof3teil des

Rohproduktes als zahe, dunkel gefarbte Masse zuriick bleibt.

Ausbeute:12.65 g (0.10 mol), 10 % (Lit.: 12 €6)
farblose Flussigkeit
Sdp: 80 °C / 52 mbar (Lit.: 85 - 90 °C / 27 mbéf)

IH-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 6.87 (dt, 1H, H-3,.d s = 10.2, dapa
= 4.1), 5.91 (dt, 1H, H-2,) 143 = 10.2, Jp 14 = 2.0), 2.38 (ddt, 2H, H-4,J, js = 6.1,
‘]H-4,H-3 =4.1, \il.|_4,H_2 = 20); 1.83 (t, 2H, H-5’I-PJ5,H-4: 61), 1.11 (S, 6H, -Qﬂ.

2.2 Darstellung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (10a)

2.2.1  5,5-Dimethyl-3-ethoxycyclohex-2-en-1-on (11) 0

Es werden 17.5 g (0.125 mol) 5,5-Dimethyl-1,3-cyclohexandion jund

0.6 g p-Toluolsulfonsaure in einem Gemisch aus 70 ml abs. Ethangl
OEt

240 ml Benzol gelost und zum Sieden erhitzt. Das Azeotrop wird Uber

eine 25 cm-Vigreuxkolonne abdestilliert. Die Reaktion ist beendet, wenn die Dampf-
temperatur 78 °C betragt. Die Losung wird nach dem Abkihlen am Rotationsverdampfer
eingeengt und in 50 ml Diethylether aufgenommen. Anschliel3end wird die Reaktionsldsung
viermal mit je 25 ml einer 10 %igen Kaliumhydroxidlésung, die mit Natriumchlorid gesattigt

ist, extrahiert und so oft mit je 25 ml Wasser gewaschen, bis die wéalirige Phase eine neutrale

Reaktion zeigt. Die organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und am
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Rotationsverdampfer eingeengt. Das erhaltene gelbliche Ol kristallisiert im Gefrierschrank

Uber Nacht aus und wird dann aus Petrolether (50/70) umkristallisiert.

Ausbeute: 15.4 g (92 mmol), 74 % (Lit.: 70 - 75 €B)

farbloser Feststoff

Smp: 60 °C (Lit.: 62 °CY¥°

IH-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 5.33 (s, 1H, H-2), 3.90(q, 2H, -G8BH;

3 =7), 2.27 (s, 2H, H-4 oder H-6), 2.20 (s, 2H, H-4 oder H-6), 1.37(t, 3H;EEH, 3J = 7),
1.06 (s, 6H, -CH).

2.2.2  5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (10a)

Zu 2.01 g (52 mmol) Lithiumaluminumhydrid in 70 ml abs. Diethylether wi

unter Ruhren eine Suspension von 17.1 g (102 mmol) 5,5-Dimethyl-3-etho

cyclohexen-1-on in 45 ml abs. Diethylether so zugetropft, dal das Reaktions-
gemisch leicht siedet. Nach dem Abkuhlen der Lésung werden 10 ml Wasser tropfenweise
hinzugegeben. AnschlieBend wird die Reaktionslosung in 170 ml einer 10 %igen
Schwefelsaure gegossen und 2 Minuten kraftig gerthrt. Die organische Phase wird abgetrennt
und die walrige Phase wird dreimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit 20 ml Wasser und mit 20 ml gesattigter
Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Die
Losung wird am Rotationsverdampfer eingeengt und das erhaltene Rohprodukt bei

vermindertem Druck destilliert.

Ausbeute:9.5 g (76.5 mmol), 75 % (Lit.: 62 - 75 &B)
farblose Flussigkeit
Sdp: 85 °C / 50 mbar (Lit.: 66 - 68.5 °C / 0.53 mi5ar)

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 6.85 (m, 1H, H-3), 6.03 (m, 1H, H-2), 2.27 (s, 2H,
H-6), 2.25 (M, 2H, H-4), 1.05 (s, 6H, -GH

UV(CsH12): Apax= 219 nm § = 6502) A0 = 343 nm § = 17).
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2.3  Darstellung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (10c)

14.4 g (0.2 mol) 2-Methylpropanal, 14.0 g (0.2 mol) But-1-en-3-on, 80 ml Be
und 0.2 ml konz. Schwefelsaure werden zusammengegeben. Es wird am Wa

scheider unter Ruckfluf? erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet. Nac

Abkihlen auf RT wird mit 20 ml 10%iger Natriumhydrogencarbonat-Losurg
gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt. Die walirige Phase wird mit 10 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 20 ml ges.
Natriumchlorid-Losung gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen

und der Rickstand bei vermindertem Druck destilliert.

Ausbeute:10.98 g (0.09 mol), 45 % (Lit.: 67 %)

farblose Flussigkeit

Sdp: 76 °C / 25 mbar (Lit.: 78 - 80 °C / 26 mbrAr)

1H-NMR (400 MHz, CDC)): 8 (ppm) = 6.66 (d, 1H, H-34% 2= 10.17), 5.83 (d, 1H, H-2),
2.45 (dd, 2H, H-5/6,43s 1.6= 7.1), 1.87 (dd, 2H, H-5/6), 1.17 (s, 6H, -gH

2.4  Darstellung von 2-Methylcyclohex-2-en-1-on (24)

2.4.1 Darstellung von 2-Methylcyclohexan-1-on (22)

O
7.76 g (8.3 ml, 68 mmol) 2-Methylcyclohexanol werden in 50 ml Acegton

gel6st. Zu der Losung wird langsam Jones-Reagenz zugetropft, bis sim
tung

braune Farbe bildet, die mehrere Minuten bestehen bleibt. Zur Aufarbei

wird mit Isopropanol versetzt und mit Kaliumcarbonat neutralisiert. Der Niederschlag wird
abfiltriert und das Filtrat vorsichtig vom Ldsungsmittel befreit. Die Reinigung des

Rohproduktes erfolgt durch Vakuumdestillation.

Ausbeute:6.9 g (0.06 mol), 88 %

farblose Flussigkeit
Sdp: 161 °C
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1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 2.42 — 2.26 (m, 3H, H-1, H-6), 1.86 — 1.34 (m, 6H,
H-3, H-4, H-5), 1.03 (d, 3H, Me ¥ 6.6 Hz).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC): § (ppm) = 213.7 (q), 45.4 (t), 41.9 (s), 36.2 (s), 28.0 (s),
25.2 (s), 14.8 (p).

GC / MS (70 eV): miz = 112 (M 53 %), 68 (96 %), 56 (91 %), 41 (100 %).

2.4.2  Darstellung von 2-Chlor-2-methylcyclohexan-1-on (23)

stoff werden 5.5 ml (9.15 g, 68 mmol) Sulfurylchlorid in 10 ml abs. T

Zu 6.9 g (62 mmol) 2-Methylcyclohexanon in 30 ml abs. Tetrachlorkohle
chlorkohlenstoff Uber eine Periode von 1 Stunde unter RUhren addiert.

Die
leicht exotherme Reaktion wird mit einem Wasserbad leicht gekuhlt. Es wird far 2 Stunden
weiter gerihrt. AnschlielBend wird die gelbe Losung dreimal mit je 10 ml dest. Wasser,
zweimal mit je 5 ml gesattigter Natriumbicarbonat-Losung und dann mit 5 ml gesattigter
Kochsalz-Lésung gewaschen und tUber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungmittel wird
am Rotationsverdampfer abgetrennt. Der Riuckstand kann im Wasserstrahlvakuum fraktioniert
destilliert werden, fir die Darstellung von 2-Methylcyclohex-2-enon wird das Rohprodukt

verwendet.

Ausbeute:5.95 g (0.04 mol), 67 % (Lit.: 83 - 85 83)

farblose Flussigkeit

Sdp: 80 °C / 20 mbar (Lit.: 94 - 96 °C / 27 mbét)

1H-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 3.08 - 3.00 (m, 1H), 2.36 - 1.66 (m, 7H), 1.62
(s, 3H).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): & (ppm) = 205.2 (q), 70.5 (q), 43.0 (s), 38.7 (s), 27.1 (s),
26.6 (p), 21.4 (s).

GC / MS (70 eV): miz = 146 (M, 13 %), 102 (94 %), 55 (E:0", 100 %).
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2.4.3  Darstellung von 2-Methylcyclohex-2-en-1-on (24)

Es werden 0.65 g (15 mmol) Lithiumchlorid, 12 ml Dimethylformamid
3.1g (21 mmol) 2-Chlor-2-methylcyclohexanon unter Schutzgas erl

Wahrend die Olbadtemperatur bei 100 °C gehalten wird, erwarmt sicl

Reaktionslésung innerhalb von 10 Minuten auf 100 °C, dann auf 112 °C und wieder auf
105 °C in weiteren 25 Minuten. Dannach wird die Reaktionslésung abgekuhlt, mit 25 ml
Diethylether und 25 ml 2.5 %iger Schwefelsdure versetzt und 4 Stunden geruhrt, um das
Dimethylformamid zu zerstéren. Die walirige Phase wird abgetrennt, mit Natriumchlorid
gesattigt und viermal mit je 5 ml Diethylether extrahiert. Die Etherphasen werden vereint, mit
gesattigter Natriumchlorid-Lésung und gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung
gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das L&sungsmittel wird am Rotations-
verdampfer abgetrennt und der Rickstand s&ulenchromatographisch an 200 g Kieselgel mit

Petrolether Essigester 4.1 gereinigt.

Ausbeute:0.63 g (6 mmol, 29 %) (Lit.: 43 - 54 %)
Farblose Flussigkeit
R¢-Wert: 0.33 (PE:EE 4:1)

1H-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 6.75 (br s, 1H, H-3), 2.43 (m, 2H), 2.33 (m,
2H), 1.99 (m, 2H), 1.78 (d, 3H, -Me* 3 1.0 Hz).

13C-NMR (100.63 MHz, CDQC)): § (ppm) = 200.2 (q), 145.7 (t), 135.7 (q), 41.6 (s), 26.0 (s),
23.3 (s), 16.0 (p)

GC / MS (70 eV): miz = 110 (M, 71 %), 82 (M-C=0, 100 %).

UV(CeH12): Apax= 239 nm § = 1719) A o= 273 NM § = 65), A0 = 327 Nm £ = 46).
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2.5 Umsetzung der Cycloalkenone mit Iod
2.5.1  Reaktionsvorschrift (AAV 1)

Zu 50 mmol Enon in 200 ml einer 1:1-Mischung aus abs. Tetrachlorkohlenstoff und abs.
Pyridin werden bei 0 °C unter Ruhren langsam 25.4 g (0.1 mol) lod, geldst in 200 ml einer
1:1-Mischung aus abs. Tetrachlorkohlenstoff und abs. Pyridin, tropfenweise zugegeben. Die
Reaktionslosung wird unter langsamer Erwarmung auf RT weiter bis zum vollstandigen
Umsatz geruhrt. Das Reaktionsende wird gaschromatographisch festgestellt. Anschlie3end
wird die Loésung mit 800 ml Diethylether verdinnt und jeweils mit 200 ml 20 %igs3,0a

Losung so oft ausgeschittelt, bis keine weitere Entfarbung auftritt. Dann wird mit 200 ml
Wasser gewaschen und finfmal mit je 200 ml 10 %iger Salzsaure extrahiert. Zum Schlul3
wird mit je 200 ml 10 %iger Natriumhydrogencarbonatlosung und ges. Natriumchloridlésung
gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abdestilliert. Das erhaltene Rohprodukt wird durch Saulenfiltration an

100 g Kieselgel mit Petrolether/Essigester (4:1) als Laufmittel gereinigt.

2.5.2  Darstellung von 6,6-Dimethyl-2-iodcyclohex-2-en-1-on (9c) o]
Eingesetztes Enon: 9.88 g (79.6 mmol) 6,6-Dimethylcyclo-
hex-2-en-1-onX00

Ausbeute: 14.81 g (59.2 mmol), 74 % (Lit.: 67 8B)

braunliche Flusigkeit
R; = 0.44 (PE/EE 4:1)
H-NMR (400 MHz, CDC)): 6 (ppm) = 7.66 (dd, 1H, H-3,;% 1.4 = J3 4.4 = 4.6), 2.46

(ddd, 2H, H-4, H-4', 34 .5 = 6.1 = 6.1), 1.91 (dd, 2H, H-5, H-5}, dpy.a = dis. e = 6.1),
1.17 (s, 6H, -CH).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): 6 (ppm) = 197.1 (q), 157.6 (t), 103.3 (), 42.3 (), 36.0 (s),
27.6 (s), 24.7 (p).

GC / MS (70 eV): miz = 250 (M, 20 %), 194 (M-GHg, 100 %).
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2.5.3  Darstellung von 5,5-Dimethyl-2-iodcyclohex-2-en-1-on (9a) 0
Eingesetztes Enon: 9.2 g (74.1 mmol) 5,5-Dimethylcyclo-
hex-2-en-1-onX0a)

Ausbeute:15.7 g (62.8 mmol), 85 % (Lit.: 81 %)
gelbliche Flussigkeit

R = 0.42 (PE/EE 4:1)

H-NMR (400 MHz, CDC)): 6 (ppm) = 7.62 (t, 1H, H-3,,J3 4.4 = 4.6), 2.50 (s, 2H, H-6),
2.34 (d, 2H, H-4,J3 4.4 = 4.6).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): 6 (ppm) = 192.4 (q), 157.1 (t), 102.5 (), 50.7 (s), 43.9 (s),
34.5 (q), 28.0 (p).

GC / MS (70 eV): m/z = 250 (M, 32 %), 194 (M-GHg, 100 %).

2.5.4 Darstellung von 4,4-Dimethyl-2-iodcyclohex-2-en-1-on (9b) O

Eingesetztes Enon: 6.25 g (50 mmol) 4,4-Dimethyl-2-cyclohexen-14ai) (
Ausbeute:8.50 g (34 mmol), 68 % (Lit.:81 %)
gelber Feststoff

R = 0.32 (PE/EE 4:1)

Smp.:33 °C

1H-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 7.46 (s, 1H, H-3), 2.68 (t, 2H, H-5/6,
F =6.61), 1.93 (t, 2H, H-5/6), 1.20 (s, 3 H, -gH

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): § (ppm) = 191.9 (q), 168.0 (t), 101.8 (q), 38.0 (q), 36.0 (s),

33.4 (s), 27.4 (p).
GC / MS (70 eV): miz = 250 (M, 12 %), 123 (M-I, 100 %).
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3  Darstellung der Alkinyl-Einheiten

3.1 Darstellung von 3,3-Dimethylbutin (27)

3.1.1  1,2-Dibrom-3,3-dimethylbutan (26) Br

Es werden 42 ml (27.3 g, 0.32 mol) 3,3-Dimethylbut-1-en in 50 ml abs.

Chloroform vorgelegt. Unter Rihren werden bei —78 °C 16.6 ml (51!7-g Br

0.32 mol) Brom, geldst in 40 ml Chloroform so zugetropft, dafl3 die Innentemperatur -66 °C
nicht Ubersteigt. Es wird auf RT erwarmt und mit je 80 ml ges. Natriumhydrogencarbonat-
Losung und ges. Natriumchlorid-Losung gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand

wird bei vermindertem Druck destilliert.

Ausbeute: 71.5 g (0.29 mol), 90 % (Lit.: 93 9%)

farblose Flussigkeit

Sdp: 94 °C / 20 mbar (Lit.: 85 °C / 16 mba)

1H-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 4.05 (dd, 1H, H-1,4dp2 = 9.6, d1, v
= 2.5), 3.98 (dd, 1H, H-1'1d 1o = 11.2, d1 1= 2.5), 3.56 (dd, 1H, H-2), 1.12 (s, 9H,
-CHg).

3.1.2  3,3-Dimethylbutin (27)

Zu 76 g (0.68 mol) Kaliuntert-butanolat werden 70 ml ab:

)

4{

Dimethylsulfoxid zugegeben wund die Suspension 30 min gerthrt

AnschlieRend wird eine Losung von 71.5 g (0.29 mol) 1,2-Dibrom-3,3-dimethylbutan in

30 ml abs. Dimethylsulfoxid so zugetropft, da? die Temperatur des Reaktionsgemisches
50 °C nicht Ubersteigt. Das Produkt beginnt wahrend der Reaktion Uberzudestillieren.
Nachdem das Zutropfen beendet ist, wird unter Rihren bis zu einer Badtemperatur von

170 °C Uberdestilliert. Das Rohprodukt wird durch fraktionierte Destillation gereinigt.

Ausbeute: 21.1g (0.26 mmol), 89 % (Lit.: 95 F5)

farblose Flussigkeit

Sdp: 38 - 40 °C (Lit.: 38 °C¥
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1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 2.05 (s, 1H, H-1), 1.24 (s, 9H, -gH

13C-NMR (100.63 MHz, CDC): § (ppm) = 93.1 (q), 66.4 (t), 30.9 (s).

3.2 Darstellung von Hept-1-en-6-in (29)
3.2.1  5-Brompent-1-en (32)

W
Br
Es werden 84.9 g (50 ml, 369 mmol) 1,5-Dibrompentan unter Rihren

erhitzt. Bei einer Olbadtemperatur von 195 °C werden 70 ml Hexamethylphosphorsaure-
triamid mit einer Tropfgeschwindigkeit von 1 Tropfen pro Sekunde zugegeben. Die
Temperatur wird auf 220 °C erhoht, bis kein Produkt mehr Uberdestilliert wird. Das Produkt

wird destillativ gereinigt.

Ausbeute: 28.4 g (0.19 mol), 52 % (Lit.: 60 %)

Farblose Flussigkeit

Sdp.:130 °C (Lit.: 126 - 128 °C}

1H-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 5.77 (ddt, 1H,nb, 1e = 17.0, 2, Haz = 10.2,

JH-Z, H-3 — 71), 5.08 (dq, 1H, H-lEH.lE’ H-1Z = 15, ~I1I-1E, H-3— 15), 5.02 (ddt, 1H, H-lZH.l
ha = 1.02), 3.42 (t, 2H, H-54% 14 = 7.1), 2.21 (tq, 1H, H-3 7.1), 1.95 (qui, 1H, H-4).

3.2.2  Hept-1-en-6-in (29)

4
Zu 18,4 g (200 mmol) Lithiumacetylid-Ethylendiamin-Komplex um:i///\/v

100 ml DMSO werden bei 0 °C 20,4 g (136,8 mmol) 5-Brom-1-penten in 10 ml DMSO so
zugetropft, dal die Temperatur unter 10 °C bleibt. Nach Beendigung der Zugabe wird die

Reaktions-losung 1 h bei 25 °C gerihrt. AnschlieBend werden langsam 50 ml Wasser so
zugegeben, dald die Temperatur bei oder unterhalb 35 °C liegt. Das Produkt wird Uber einen
Wasserabscheider abdestilliert. Die Destillation ist beendet, wenn nur noch Wasser
Uberdestilliert wird. Die organische Phase wird abgetrennt, Giber Calciumchlorid getrocknet

und erneut destilliert.
Ausbeute: 8,74 g (93 mmol), 68 % (Lit.: 70 9%

Farblose Flussigkeit
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Sdp: 92 °C (Lit.: 96 °C¥®

IH-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 5.79 (ddt, 1H,n}, n1e = 17.0, J2, vaz = 10.2,
JH—Z, H-3 — 66), 5.05 (dq, 1H, H'lE,HJ_E, H-1Z — 15, \I1I—1E, H-3 — 20), 5.00 (ddt, 1H, H-lZ,
J-z vz =1.02), 2.20 (dt, 2H, H-543 w4 =7.1), 2.18 (m, 2H, H-3), 1.95 (m, 1H, H-7), 1.63
(m, 2H, H-4).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): 8 (ppm) = 137.7 (t), 115.3 (s), 84.3 (q), 68.3 (1), 32.7 (s),

27.7 (s), 17.8 (s).
GC / MS (70 eV): miz = 94 (M, 1 %), 93 (17 %), 79 (100 %).

3.3  Darstellung von Oct-1-en-7-in (30)

3.3.1  6-Chlorhex-1-en (33)

]g /\/\/\

r

Es werden 10 ml (16.4 g, 0.138 mol) Thionylchlorid bei 0 °C ur
Ruhren zu 9.52 ml (8.0 g, 0.08 mol) 5-Hexen-1-ol zugetropft. Nach dem Erwéarmen auf RT

wird 1h unter Ruckflul3 erhitzt. Die Reaktionsldsung wird durch Zugabe einiger Tropfen
Wasser und von festem Kaliumcarbonat neutralisiert. Das Rohprodukt wird destillativ

gereinigt.

Ausbeute:5.4 g (0.046 mmol), 58 % (Lit.: 66 %)
farblose Flussigkeit

Sdp: 127 °C (Lit.: 129 °CY’

1H-NMR (400 MHz, CDCY): & (ppm) = 5.77 (ddt, 1H,n}b, p1e = 17.3, d2, vaz = 10.2, Jo,

H-3 = 66), 5.02 (dq, 1H, H-lE,H.lE, n1z = 1.5, ~I1|—1E, H-3 = 15), 4.97 (ddt, 1H, H-1Z,
Iz w3 = 1.02); 3.54 (t, 2H, H-6,4 1.5 = 6.6); 2.09 (tq, 2H, H-3,uk ha = 7.1); 1.79 (qui,
2H, H-4/5); 1.54 (qui, 2H, H-4/5).

1I3C-NMR (100.63 MHz, CDC)): 5 (ppm) = 138.3 ((t); 114.7 (s); 62.9 (s); 33.5 (s); 32.1 (s);
25.0 (s).

GC / MS (70 eV): m/iz = 120 (M ¢'Cl), 1 %); 118 (M(*Cl) 4 %); 82 (M(**CI) -HClI,

24 %): 41 (Allyl, 100 %).
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X
Zu einer Mischung aus 3.0 g (28.0 mmol) Lithiumacetylo//\/\/\

Ethylendiamin-Komplex in 15 ml abs. DMSO werden bei 15 °C 3.3 g (27.8 mmol) 6-Chlor-1-
hexen innerhalb einiger Minuten zugetropft. Die Reaktionslésung wird auf RT erwarmt und

3.3.2  Oct-1-en-7-in (30)

15 h gerthrt. AnschlieBend werden 10 ml 6N Salzsédure zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird in 30 ml Wasser gegossen und mit 30 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase
wird mit 15 ml destilliertem Wasser und 10 ml gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer

abgetrennt und das Rohprodukt durch fraktionierte Destillation gereinigt.

Ausbeute:1.14 g (10.6 mmol), 39 % (Lit.: 60 96)
farblose Flussigkeit

Sdp: 118 °C (Lit.: 120 °C¥*

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 5.80 (m, 1H, H-2), 5.02 (m, 1H, H-1E), 4.97 (m, 1H,
H-1Z), 2.20 (m, 2H, H-6), 2.10 (m, 2H, H-3), 1.95 (m, 1H, H-8), 1.55 (m, 4H, H-4, H-5).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC): & (ppm) = 138.7 (1), 114.6 (s), 84.5 (q), 68.2 (t), 33.2 (s),
27.9 (s), 27.9 (s), 18.3 (s).

3.4 Darstellung von 2-Methyloct-2-en-7-in (31)

3.4.1 5-Chlorbutanal (38)

Zu einer gut geruhrten Suspension von 38 g (0.18 mmot)
Pyridiniumchlorochromat in 250 ml wasserfreiem Dichlormethan werden 11.9 ml (13.0 g,
0.12 mol) 4-Chlorbutanol auf einmal zugefiigt. Das Gemisch wird 90 min bei RT gerihrt und
anschlieBend mit 250 ml wasserfreiem Diethylether versetzt. Die organische Phase wird
abdekantiert und der schwarze Ruckstand dreimal mit je 60 ml Diethylether gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen werden tber 24 g Kieselgel filtriert. Das Lésungsmittel wird

am Rotationsverdampfer abgetrennt und der Rickstand bei vermindertem Druck destilliert.
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Ausbeute: 4.54 g (0.04 mmol), 35 % (Lit.: 33 )
farblose Flussigkeit
Sdp: 54 - 55 °C / 19 mbar (Lit.: 50 - 51 °C / 17 mBar)

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 9.81 (t, 1H, H-1,4} no= 1.02), 3.60 (2H, H-4 441,
13 = 6.6), 2.67 (dt, 2H, H-2,43, ns = 7.1), 2.10 (qui, 2H, H-3).

3.4.2  6-Chlor-2-methylhex-2-en (34)

Cl
AN
In 60 ml abs. Tetrahydrofuran werden 50.4 ml (0.083 mol) e ner\/\/\(

15 %-igen n-Butyllithium LAsung in Hexan vorgelegt. Die Losung

wird mit einem Eis-Kochsalz-Gemisch auf —15 °C abgekihlt. Uber einen Zeitraum von
45 Minuten werden portionsweise 35.84 g (0.083 mol) Prop-2-enyltriphenylphosphonium-
iodid dazu gegeben. Anschlielend werden 8.9 g (0.083 mol) 4-Chlorbutanal geldst in 30 ml
abs. Tetrahydrofuran innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Es wird noch fir weitere 30
Minuten bei —15 °C gerthrt und dann auf Raumtemperatur erwarmt. Zur Aufarbeitung
werden vorsichtig 260 ml destilliertes Wasser zugegesetzt. Die Reaktionslésung wird dreimal
mit je 90 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 15 ml
destilliertem Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel

wird am Rotaionsverdampfer abgetrennt und der Rickstand destillativ gereinigt.

Ausbeute:4.16 g (0.030 mol), 37 % (Lit.: 55 98)

farblose Flussigkeit

Sdp: 44 °C / 22 mbar

1H-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 5.07 (m, 1H, H-3), 3.53 (2H, H-G.6) h5s = 6.61),
2.14 (q, 2H, H-4, Qs ns = ha ns = 7.1), 1.79 (qui, 2H, H-5), 1.70 (d, 3H, -gH
JH_3' -CH3= 1.0), 1.63 (br s, 3H, -Cé)‘l

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): 6 (ppm) = 133.2 (q), 122.5 (t), 44.8 (s), 32.9 (s), 25.6 (p),
25.1(s), 17.6 (p).

GC / MS (70 eV): m/z = 134 (M*'C), 1 %), 132 (M(**C), 3 %), 117 (M(**C)-CH;, 8 %),

69 (100 %).
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3.4.3  2-Methyloct-2-en-7-in (31)

X
Zu einer Mischung aus 1.73 g (16.15 mmol) Lithiumacety id-\/\/\(

Ethylendiamin-Komplex in 9 ml Dimethylsulfoxid werden bei

15 °C unter Stickstoff 2.12 g (16 mmol) 6-Chlor-2-methylhex-2-en innerhalb einiger Minuten
zugetropft. Die Reaktionslésung wird auf Raumtemperatur erwéarmt und 15 Stunden gerthrt.
AnschlieRend werden 6 ml 6N Salzsaure zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird in 30 ml
dest. Wasser gegossen und mit 20 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit
10 ml dest. Wasser und 5 ml gesattigter Natriumchlorid-L6sung gewaschen und uUber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird vorsichtig am Rotationsverdampfer

abgetrennt und der Rickstand fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 1.63 g (13.33 mmol), 80 %

farblose Flussigkeit

Sdp: 125 °C

IH-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 5.08 (m, 1H, H-3), 2.18 (dtyd ns = 7.1,
Jens = 2.5), 2.09 (q, 2H, H-4,4d vs = Ja ns=7.1), 1.94 (t, 1H, H-8), 1.69 (br s, 3H,
-CHg), 1.62 (br s, 3H, -CkJ, 1.56 (qui, 2H, H-5).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): 6 (ppm) = 132.5 (q), 123.5 (t), 84.7 (q), 68.1 (t), 28.7 (s),

27.0 (s), 25.7 (p), 17.9 (s), 17.7 (p).
GC / MS (70 eV): miz = 122 (M+, 1 %), 59 (100 %).
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3.5 Darstellung der Alkinylstannane
Reaktionsvorschrift (AAV 2)

Es werden 27 mmol des Alkins in 45 ml abs. Tetrahydrofuran gelodst und auf - 40 °C gekuhlt.
Innerhalb von 20 min werden unter Rihren 13.5 ml (21.4 mmol) n-Butyllithium zugetropft.
AnschlieBend wird auf - 30 °C erwarmt und in einem Zeitraum von 10 min werden 5.8 ml
(21.5 mmol) Tributylchlorstannan zugegeben. Die Reaktionslésung wird 1 h bei 0 °C gerubhrt.
Danach wird die Reaktionsmischung in eine Losung aus 11.25 g Ammoniumchlorid in 90 ml
Wasser gegossen und ausgeschuttelt. Die organische Phase wird abgetrennt und die walirige
Phase wird mit 20 ml Petrolether (50/70) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer

abdestilliert und das Rohprodukt im Olpumpenvakuum destilliert.

3.5.1 Darstellung von (3,3-Dimethylbutinyl)tributyl- |
stannan (41) | — —SnBu,

Eingesetztes Alkin: 2.0 g (24 mmol) 3,3-Dimethylbu@)(

Ausbeute:5.70 g (15 mmol), 80 % (Lit.: 83 %)

farblose Flussigkeit

Sdp: 126 - 130 °C / 2 mbar (Lit.: 124 - 128 °C / 1.5 mBar)

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 1.55 (m, 2H, H-2), 1.34 (m, 2H, H-3), 1.22 (s, 9H,
-C(CHh)s), 0.94 (s, 2H, H-1), 0.90 (s, 3H, H-4).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC): & (ppm) = 121.1 (q), 78.4 (q), 31.5 (p), 28.9 (s), 28.5 (),

26.9 (s), 13.7 (p), 11.0 (s).
GC / MS (70 eV): m/z = 315 (M+15, 44 %), 269 (100 %).
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3.5.2  Darstellung von [(Trimethylsilyl)ethinyl]tributyl- |
stannan (42) —Si———SnBu,

Eingesetztes Ethin: 3.7 ml (26.7 mmol) Trimethylsilylett#6)(

Ausbeute: 7.1 g (18.3 mmol), 85 % (Lit.: 91 9%)
farblose Flussigkeit
Sdp: 71 °C/0.11 mbar (Lit.: 89 °C / 0.34 mbr)

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 1.54 (m, 2H, H-2), 1.32 (m, 2H, H-3), 0.96 (M, 2H,
H-1), 0.88 (m, 3H, H-4), 0.14 (s, 9H, -Si(QH).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): & (ppm) = 118.8 (q), 113.2 (q), 28.8 (s), 26.9 (s), 13.6 (p),
11.1 (s), 0.3 (p).

GC / MS (70 eV): miz = 331 (M-Bu, 100 %), 217 (94 %).

3.5.3  Darstellung von (Ethinyl)tributylstannan (43) Bu,Sn——

Das Ethin wird als Lithiumsalz, stabilisiert durch Bildung eines Ethylendiamin-Komplexes
eingesetzt. Die Reaktion beginnt daher direkt mit der Zugabe von Tributylzinnchlorid bei
—30°C. AnschlieBend wird weiter nach der AAV 2 gearbeitet.

Eingesetztes Alkin: 2.48 g (27 mmol) Lithiumacetylid-Ethylendiamin-Komplex

Ausbeute:5.41g (17 mmol), 80 %

farblose Flussigkeit

Sdp: 84 °C /0.1 mbar

1H-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 2.20 (s, 1H, Ethinyl-), 1.57 (m, 2H, H-2), 1.34 (m,
2H, H-3), 1.02 (m, 2H, H-1), 0.91 (m, 3H, H-4).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC): § (ppm) = 96.8 (t), 89.0 (q), 28.8 (), 26.9 (s), 13.6 (p), 11.0

(s)-
GC / MS (70 eV): miz = 259 (M-Bu, 100 %), 203 (97 %).
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3.5.4 Darstellung von (Hept-6-en-1-inyl)tributyl- Pz
anman (44) /\/\/

Eingesetztes Alkin: 3.76 g (24 mmol) Hept-1-en-628)(

Ausbeute:4.89 g (13 mmol), 67 %

farblose Flussigkeit

Sdp: 95 °C /0.5 mbar

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 5.80 (ddt, 1H,1}, Hae = 17.3, 2, haz = 10.2,
J-2, v3 = 6.6), 5.03 (dg, 1H, H-1Exde w1z = 1.5, J1e w3 = 2.0), 5.00 (ddt, 1H, H-1Z,
hz na=1.02), 2.26 (t, 2H, H-543 1= 7.1), 2.17 (q, 2H, H-3j}, 14 = 6.6), 1.61 (M, 2H,
H-4), 1.56 (m, 2H, H-2", 1.34 (m, 2H, H-3"), 0.96 (m, 2H, H-1"), 0.90 (m, 3H, H-4").

13C-NMR (100.63 MHz, CDC): & (ppm) = 138.1 (t), 115.0 (s), 111.5 (q), 81.8 (q), 32.7 (s),

29.0 (s), 28.9 (s), 27.0 (s), 19.6 (s), 14.7 (p), 11.0.
GC / MS (70 eV): miz = 327 (MBu, 100 %), 121 (49 %).
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4  Darstellung der 2-Alkinylcyclohexenone

Reaktionsvorschrift (AAV 3)

Es werden 5 mmol des lod-Cycloalkenons, 7.5 mmol des Stannans und 55 mg (0.05 mmol)
Tetrakis-(triphenylphosphin)palladium(0) in 6 ml abs. Tetrahydrofuran bis zum vollstéandigen
Umsatz unter RuckfluB gekocht. Der Reaktionsverlauf wird gaschromatographisch
Uberwacht. Ist die Umsetzung vollstéandig, wird die Reaktionslésung auf Raumtemperatur
abgekihlt und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rickstand wird in 200 ml
Diethylether aufgenommen und je nach eingesetztem Stannan unterschiedlich lange mit einer
Losung aus 23 g Kaliumfluorid in 100 ml Wasser behandelt. Bei Verwendung von
(PhenylethinyDtributylstannan wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Bei Reaktionen mit
[(Trimethylsilyl)ethinyl]tributylstannan wird die Reaktionslosung 5 min im Scheidetrichter
mit der Kaliumfluoridlosung ausgeschuttelt. AnschlieBend wird in beiden Fallen die
organische Phase abgetrennt und die walrige Phase mit 40 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wird durch saulenchromatographische
Trennung an der angegebenen Menge Kieselgel mit dem angegebenen Laufmittel

durchgefuhrt.

4.1 Darstellung von 6,6-Dimethyl-2-(3,3-dimethyl-
butinylcyclohex-2-en-1-on (1c) O

=

Eingesetztes lod-Cycloalkenon: 0.83 g (3.3 mmol)

6,6-Dimethyl-2-iod-2-cyclohexen-1-08¢)

Eingesetztes Stannan: 1.86g (5.0 mmol) (3,3-Dimethylbutinyl)tributylstaddan (
Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: PE/EE 6:1

Rf = 0.56 (PE/EE 6:1)

Ausbeute:0.35 g (1.7 mmol), 52 % (Lit.: 53 %)

gelber Feststoff

Smp: 46 °C (Lit.: 49 °C¥°
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IH-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 7.06 (dd, 1H, H-3,4k 14 = dygppa = 4.6), 2.42
(ddd, 2H, H-4, H-4', J4 5= 6.1, dia 5= 6.1, dia 3 = 4.6), 1.83 (dd, 2H, H-5, H-5,,J
514 = di.5. 1.0 = 6.1), 1.27 (s, 9H, -C(Ch)s, 1.13 (s, 6H, -CH).

13C-NMR (100.63 MHz, CDQ): & (ppm) = 200.7 (q), 151.0 (t), 123.6 (q), 100.6 (q), 74.0
(), 41.5 (q), 35.8 (s), 30.9 (p), 27.9 (q), 24.2 (p), 23.4 (S).

GC / MS (70 eV): miz = 204 (M+, 40 %), 189 (M+-15, 100 %), 148 (45 %).

UV(CgH12): Amax= 266 nm £ = 7860).

4.2  Darstellung von 5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethyl-
butinyl)cyclohex-2-en-1-on (1a) O

=

Eingesetztes lod-Cycloalkenon: 1.67 g (6.7 mmol) 5,5-Dimethyl-

2-iod-2-cyclohexen-1-orbg)

Eingesetztes Stannan: 3.71 g (10.0 mmol) (3,3-Dimethylbutinyl)tributylstadtgan (
Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: PE/EE 6:1

Rf =0.23 (PE/EE 6:1)

Ausbeute:0.79 g (3.8 mmol), 56 % (Lit.: 54 %)

gelber Feststoff

Smp: 85 °C (Lit.: 88 °C¥°

IH-NMR (400MHz, CDC4): 8 (ppm) = 7.03 (dd, 1H, H-3J 114 = dy.3 10 = 4.6), 2.31 (dd,
2H, H-4, H-4', J 3 1.4 = 4.6), 2.30 (s, 2H, H-6) , 1.28 (s, 9H, -C(J4), 1.04 (s, 6H, -CH).
13C-NMR (100.63 MHz, CDGY): & (ppm) = 196.1 (q), 150.6 (t), 124.7 (q), 101.5 (q), 73.2
(q), 51.7 (s), 40.4 (s), 33.9 (q), 31.0 (p), 28.3 (p), 28.0 (q)-

GC / MS (70 eV): m/z = 204 (M, 24 %), 189 (M-15, 42 %), 148 (M56, 100 %), 105
(74 %).

UV(CgH12): Amax= 266 nm € = 6741) Aax= 326 nm £ = 78).
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4.3  Darstellung von 4,4-Dimethyl-2-(3,3-dimethyl-
butinyl)cyclohex-2-en-1-on (1b)

Eingesetztes lod-Cycloalkenon: 1.25 g (5.0 mmol) 4,4-Dimeth
2-iod-2-cyclohexen-1-orBp)

Eingesetztes Stannan: 2.79 g ( 7.5 mmol) (3,3-Dimethylbutirty)
tributylstannan41)

Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: PE/EE 6:1

Rf = 0.38 (PE/EE 6:1)

Ausbeute:0.25 g (1.20 mmol), 24 % (Lit.: 81 48)

gelber Feststoff

Smp: 95 °C (Lit.: 97 °C¥°

IH-NMR (400 MHz, CDCR): & (ppm) = 6.85 (s, 1H, H-3), 2.48 (t, 2H, H-6,4)1.5 = 6.6),
1.84 (t, 2H, H-5), 1.27 (s, 9H, -C(GH), 1.17 (s, 6H, -Ch).

13C-NMR (100.63 MHz, CDGY): 5 (ppm) = 195.7 (q), 161.6 (t), 122.7 (q), 101.2 (q), 73.4

(q), 35.7 (s), 34.4 (s), 33.5 (), 30.9 (p), 28.0 (q), 27.7 (p).
GC / MS (70 eV): miz = 204 (N 43 %), 189 (M+-15, 100 %), 105 (13 %), 57 (67 %).

UV(CeH12): Amax= 265 nm § = 10690) Amax= 314 nm § = 57).

4.4 Darstellung von 6,6-Dimethyl-2-(2-trimethyl- \
_/
silylethinyl)cyclohex-2-en-1-on (2c) o Sl\

Eingesetztes lod-Cycloalkenon: 1.33 g (5.32 mmjol)
6,6-Dimethyl-2-iod-2-cyclohexen-1-08¢)

Eingesetztes Stannan: 3.10g (8.00 mmol) [(Trimethylsilyl)ethinyl]tributylstardn (
Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: PE/EE 8:1
R; =0.16 (PE/EE 8:1)

Ausbeute:0.30 g (1.36 mmol), 26 %
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weilRer Feststoff

Smp: 67 °C

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): § (ppm) = 7.19 (dd, 1H, H-3,4% s = diz s = 4.6), 2.42
(ddd, 2H, H-4, H-4', J.4 1.5 = 6.1, d4 5 = 6.1, Jy.4 g = 4.6), 1.8 (dd, 2H, H-5, H-5',,J
5 H-a= 5 e = 6.1), 1.10 (s, 6H, -CH, 0.18 (s, 9H, -Si(Ch)y).

13C-NMR (100.63 MHz, CDQC)): & (ppm) = 200.3 (qg), 153.5 (t), 123.5 (g), 99.8 (q), 96.8 (q),
41.5 (q), 35.6 (s), 24.1 (p), 23.6 (s), -0.1 (p).

GC / MS (70 eV): m/z = 220 (M, 9 %), 205 (M-15, 100 %), 164 (N+56, 29 %), 136 (M-
56-28, 18 %).

UV(CgH12): Apax= 263 nm § = 7934) Ao = 327 nm § = 71).

4.5 Darstellung von 5,5-Dimethyl-2-(2-trimethylsilyl-
ethinyl)cyclohex-2-en-1-on (2a) O Si\

Eingesetztes lod-Cycloalkenon: 1.25 g (5.0 mmol) 5,5-Dimethyl-
2-iod-2-cyclohexen-1-orbg)

Eingesetztes Stannan: 2.9 g (7.49 mmol) [(Trimethylsilyl)ethinyl]tributylstard@n (
Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: PE/EE 8:1

R; = 0.19 (PE/EE 8:1)

Ausbeute:0.76 g (3.45 mmol), 69 %

gelber Feststoff

Smp: 69 °C

IH-NMR (400MHz, CDCY): & (ppm) = 7.16 (dd, 1H, H-343J; 114 = d4.3 1.4 = 4.6), 2.31 (dd,

2H, H-4, H-4", 3 1.4 = 4.6), 2.30 (s, 2H, H-6) , 1.02 (s, 6H, -9HD.19 (s, 9H, -Si(Ch)y).

13C-NMR (100.63 MHz, GDg): & (ppm) = 193.6 (q), 151.6 (t), 125.2 (q), 100.6 (), 97.5 (q),
51.5 (s), 39.9 (s), 33.3 (q), 27.8 (p), 0.0 (p).
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GC / MS (70 eV): m/z = 220 (M, 10 %), 205 (M-15, 100 %), 164 (M56, 11 %), 136 (M
56-28, 7 %).

UV (CeH12): Apax = 264 nm § = 7520) A0y = 311 nm £ = 97).

4.6  Darstellung von 4,4-Dimethyl-2-(2-trimethylsilyl- \
ethinyl)cyclohex-2-en-1-on (2b)

Eingesetztes lod-Cycloalkenon: 1.25 g (5 mmol) 4,4-Dimethy|
iod-2-cyclohexen-1-o0r9p)

Eingesetztes Stannan: 2.90 g (7.49 mmol) [(Trimethylsilyl)ethinyl}=
tributylstannan42)

Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: PE/EE 6:1

Rs = 0.33 (PE/EE 6:1)

Ausbeute: 0.90g (4.09 mmol), 81 %

brauner Feststoff

Smp: 79 °C

IH-NMR (400 MHz, CDCA): 5 (ppm) = 6.98 (s, 1H, H-3), 2.47 (t, 2H, H-6,4) 1.5 = 6.6),
1.83 (t, 2H, H-5), 1.16 (s, 6H, -GH 0.19 (s, 9H, -Si(CH)5).

13C-NMR (100.63 MHz, CDGY): & (ppm) = 195.1 (q), 163.9 (t), 122.5 (q), 99.2 (q), 97.2
(q), 35.5(s), 34.3 (s), 33.7 (q), 27.6 (p), -0.1 (p).

GC / MS (70 eV): m/z = 205 (M, 100 %), 190 (N+15, 6 %), 75 (40 %).

UV(CgH12): Amax= 263 nm £ = 7129) Aax = 326 nm £ = 60).
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4.7  Darstellung von 5,5-Dimethyl-2-ethinylcyclo-
hex-2-en-1-on (3a) 4

Eingesetztes lod-Cycloalkenon: 1.25 g (5.0 mmol) 2-lod-2-cy

\J

hexen-1-onga)

Eingesetztes Stannan: 2.39 g (7.5 mmol) Ethinyltributylstard@n (

Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: PE/EE 6:1

Rf = 0.23 (PE/EE 6:1)

Ausbeute:0.30 g (2.0 mmol), 41 %

gelber Feststoff

Smp: 54 °C

IH-NMR (400 MHz, CDCh): & (ppm) = 7.25 (t, 1H, H-3, 4k 14 = 4.6), 3.09 (s, 1H,
Ethinyl), 2.36 (s, 2H, H-6), 2.36 (d, 2H, H-4), 1.07 (s, 6H, sCH

13C-NMR (100.63 MHz, CDQ): & (ppm) = 195.7 (q), 153.7 (t), 123.6 (q), 80.3 (t), 77.9 (q),
51.4 (s), 40.4 (s), 33.9 (q), 28.3 (p).

GC / MS (70 eV): m/z = 148 (M 34 %), 133 (M-15, 16 %), 105 (26 %), 92 (100 %), 64
(71 %).

UV(CgH12): Amax= 254 nm £ = 5273) Amax = 311 nm £ = 96).

4.8 Darstellung von 6,6-Dimethyl-2-(hept-6- 0O P>
en-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (4) é

Eingesetztes lod-Cycloalkenon: 1.25 g (5 mmol)
6,6-Dimethyl-2-iodcyclohex-2-en-1-08¢)

Eingesetztes Stannan: 2.87 g (7.5 mmol) [(Hept-6-en-1-inyl]tributylstai2®an (
Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: PE/EE 6:1

Rf =0.47 (PE/EE 6:1)

Ausbeute:0.69 g (0.32 mmol), 6 %
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Ol

IH-NMR (400 MHz, CDCJ)): 8 (ppm) = 7.06 (t, 1H, H-3,4}%, 14 = 4.6), 5.77 (ddt, 1H, H-6'
e, vre = 17.0, e, nrz = 10.2, e ns = 6.6), 5.01 (dq, 1H, H-7'Ende nrz = 1.5,
Jre ms= 2.0), 4.94 (ddt, 1H, H-7'Zud7, 15 = 1.02),2.40 (dt, 2H, H-4 1 Hosax= da, Hosag
=6.1), 2.34 (t, 2H, H-3'% na = 7.1), 2.15 (dt, 2H, H-5'13 e = 7.1), 1.80 (t, 2H, H-5),
1.63 (qui, 2H, H-4"), 1.11 (s, 6H, -GH

13C-NMR (100.63 MHz, CDQ&): o (ppm) = 201.3 (), 151.6 (t), 138.3 (t), 124.1 (), 115.5
(s), 92.7 (q), 76.2 (q), 41.9 (q), 36.2 (s), 33.2 (s), 28.2 (S), 25.1 (p), 23.9 (S), 19.2 (9).

GC / MS (70 eV): m/z = 216 (M+, 7 %), 201 (M+-15, 37 %), 173 (25 %), 160 (23 %), 145
(34 %), 132 (58 %), 117 (100 %), 91 (67 %).

4.9  Alternativmethode zur Darstellung von 6,6-Dimethyl-2-(hept-6-en-1-inyl)-
cyclohex-2-en-1-on (4)

In einen Kolben mit 0.15 g (0.13 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) und 0.12 g
(0.64 mmol) Kupfer(l)iodid wird bei Raumtemperatur unter Argon eine Lésung aus 2.2 ¢
(8.8 mmol) lodenon und 1.21 g (13.02 mmol) 1-Hepten-6-in in 3.1 ml Triethylamin und
150 ml Tetrahydrofuran gegeben. Die Lésung wird auf 60 °C erhitzt. Das Reaktionsende wird
gaschromatographisch festgestellt. AnschlieRend wird die dunkelgriine Reaktionslosung auf
Raumtemperatur abgekihlt und mit 70 ml dest. Wasser sowie 35 ml Diethylether versetzt.
Die Phasen werden getrennt und die walrige Phase dreimal mit je 15 ml Diethylether
extrahiert. Die organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, das
Losungsmittel wird abdestilliert und der Rickstand sdulenchromatographisch gereinigt. Als

Laufmittel werden Petrolether und Diethylether im Verhéltnis 6:1 verwendet.

Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: PE/EE 6:1

Rf = 0.47 (PE/EE 6:1)

Ausbeute:0.0723 g (0.334 mmol) 4 %
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5 Darstellung der 3-Alkinylcyclohexenone

Reaktionsvorschrift (AAV 4)

Aus 1.35 g (56 mmol) Magnesium und 2.1 ml (3.1 g, 28.5 mmol) Bromethan in 20 ml abs.
Tetrahydrofuran wird eine Grignard-Lésung hergestellt. AnschlielBend werden 30 mmol des
Alkins in 5 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Es wird 1 h unter RuckfluR erhitzt. Zu der auf
Raumtemperatur abgekihlten Lésung werden 4.2 g (25 mmol) 3-Ethoxy-5,5-dimethyl-2-
cyclohexen-1-on in 5 ml Tetrahydrofuran getropft. AnschlieRend wird die Reaktionslésung
0.5 h unter Ruckflu® erhitzt. Die abgekihlte Losung wird in kalte geséattigte Ammonium-
chlorid-Lésung gegossen und die Phasen werden getrennt. Die waldrige Phase wird dreimal
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit
destilliertem Wasser und dann mit Natriumchlorid-Losung gewaschen und uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Der Diethylether wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und
der Ruckstand in 40 ml Methanol aufgenommen. Nach der Zugabe von 4 ml gesattigter
Oxalsaure-Losung wird 2 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt, der Hauptteil des Methanols
im Wasserstrahlvakuum bei Raumtemperatur abdestilliert, destilliertes Wasser hinzugegeben
und die Losung zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchlorid-Losung gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Dichlormethan wird am Rotationsverdampfer entfernt und

der Rickstand an der angegebenen Menge Kieselgel und dem angegebenen Laufmittel eluiert.

5.1 Darstellung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethyl- o
butinyl)cyclohex-2-en-1-on (5)

Eingesetztes Alkin: 2.5 g (30 mmol) 3,3-Dimethylbu@)(

Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: Dichlormethan/Pentan 9:1

R¢ = 0.46 (CHCl,:Pentan 9:1)

Ausbeute:0.9 g (4.5 mmol), 18 % (Lit.: 34 %)
gelber Feststoff

Smp: 36 °C (Lit.: 37 - 38 °CY

1H-NMR (400 MHz, CDCh): & (ppm) = 6.12 (t, 1H, H-2,ub, ns = 1.5), 2.29 (d, 2H, H-4),
2.23 (s, 2H, H-6), 1.27 (s, 9H, -C(Gh), 1.05 (s, 6H, -Ch).
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13C-NMR (100.63 MHz, CDG3): 5 (ppm) = 199.3 (q), 142.4 (), 130.7 (t), 109.7 (q), 79.2
(q), 51.0 (s), 44.9 (s), 33.6 (q), 30.6 (p), 28.4 (q), 28.1 (p).

GC / MS (70 eV): miz = 204 (M 66%), 189 (M-15, 49 %), 148 (80 %), 105 (100 %).

UV(C6H12) xmaX: 266 nm é = 24154),}»maX: 341 nm é = 56)

5.2  Darstellung von 5,5-Dimethyl-3-(hept- O
6-en-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (6)

Eingesetztes Alkin: 2.82 g (30 mmol)
. A
Hept-1-en-6-in 29) AN

Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: Petrolether : Essigester 6:1

Rf = 0.41 (PE:EE 6:1)

Ausbeute:1.1 g (4.9 mmol), 19 %

gelbes Ol

1H-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) =6.14 (s, 1H, H-2), 5.80 (ddt, 1Hu.e) nre
=17.0, 6, nrz= 10.2, 6 15 = 6.6), 5.06 (dq, 1H, H-1Epde 1rz= 1.5, d7e 1s = 2.0),
5.01 (ddt, 1H, H-7'Z, 77 s = 1.53), 2.41 (t, 2H, H-3' 1% pae = 7.1), 2.30 (d, 2H, H-4/6,

J=1.5), 2.24 (s, 2H, H-4/6), 2.10 (q, 2H, H-BiJus = 7.1), 1.67 (qui, 2H, H-4"), 1.05 (s,
6H, -CH).

13C-NMR (100.63 MHz, CDQ): & (ppm) = 199.2 (q), 142.2 (q), 137.5 (t), 130.9 (t), 115.5
(s), 101.4 (g), 80.9 (q), 51.0 (s), 44.8 (s), 33.7 (q), 32.8 (s), 28.1 (p), 27.5 (s), 19.2 (s).

GC / MS (70 eV): m/z = 216 (N 41 %), 201 (M-15, 15 %), 160 (Nk56, 39 %), 132
(60 %), 117 (100 %), 91 (62 %).

UV(CgH12): Amax= 266 nm £ = 7077) Amax = 341 nm £ = 53).
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5.3  Darstellung von 5,5-Dimethyl-3-(oct-7- )
en-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (7)

Eingesetztes Alkin: 1.1 g (10.3 mmol)
Oct-1-en-7-in 80) \\ P

Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: Dichlormethan/Pentan 9:1

Rf =0.42 (PE:EE 6:1)

Ausbeute:0.1 g (0.5 mmol), 6 %

gelbes Ol

IH-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 6.14 (br s, 1H, H-2), 581 (ddt, 1H, H-7'
J7 nee = 17.3, d7 nez = 10.2, d7 ne = 6.6), 5.02 (dg, 1H, H-8Ende nez = 1.5,
Jnse, ve= 1.5), 4.97 (ddt, 1H, H-8'Znd7 e = 1.02), 2.41 (t, 2H, H-3'14} 1a = 6.6), 2.30

(d, 2H, H-2, }.2. 1a =1.5), 2.24 (s, 2H, H-6), 2.09 (tq, 2H, H-G\edns = 7.1), 1.57 (m, 4H,
H-4, H-5), 1.05 (s, 6H, -C#).

13C-NMR (100.63 MHz, CDGCH): 6 (ppm) = 199.2 (q), 142.3 (q), 138.4 (t), 130.9 (1), 114.8
(s), 101.7 (), 80.8 (q), 51.0 (s), 44.8 (s), 33.6 (), 33.2 (s), 28.1 (p), 28.0 (s), 19.7 (5).

GC / MS (70 eV): m/z = 230 (M 3%), 215 (M-15, 11 %), 174 (Nk56, 38 %), 131 (100 %),
117 (75 %), 91 (66 %).

UV(CGH]_Z) xmaX: 266 nm é = 10113),}»maX: 343 nm é = 42)

5.4 Darstellung von 5,5-Dimethyl-3-(7- O
methyl-oct-6-en-1-inyl)cyclo-
hex-2-en-1-on (8)

. . R

Eingesetztes Alkin: 2.1 g (20 mmol) 2-Methylod

2-en-7-in B1)

Y

Kieselgelmenge: 300 g, Laufmittel: Petrolether : Essigester 6:1
Rf =0.28 (PE:EE 6:1)

Ausbeute: 0.3 g (1.2 mmol), 8 %
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gelbes Ol

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 6.14 (br s, 1H, H-2), 5.10 (m, 1H, H-6"), 2.39 (t, 2H,
H-3"; di3, ha = 7.1), 2.30 (d, 2H; H-4,4} 1a = 1.5), 2.27 (s, 2H, H-6), 2.10 (q, 2H, H-5',
s, He = ds, pa = 7.1), 1.70 (br s, 3H, -GH 1.62 (br s, 3H, -ChJ, 1.60 (qui, 2H,

H-4"), 1.05 (s, 6H, -CH).

13C-NMR (100.63 MHz, CDGY): & (ppm) = 199.3 (q), 142.4 (q), 132.8 (q), 130.8 (t), 123.3

(t), 102.0 (q), 80.8 (g), 51.1 (s), 44.8 (s), 33.7 (q), 28.4 (s), 28.1 (p), 27.1 (s), 25.8 (p), 19.3
(s), 17.7 (p).

GC / MS (70 eV): miz = 244 (N 2 %), 229 (M+-15, 20 %), 201 (15 %), 173 (11 %), 160
(22 %), 145 (61 %), 41 (100 %).

UV(CgH12): Amax= 267 nm £ = 14671) Aax = 343 nm £ = 64).



116 E. Expeeme€ailell

6  Darstellung der mehrfach funktionalisierten Alkene

6.1 Darstellung von 2-Methylbut-1-en-3-in (49)

Eine Losung bestehend aus 50 g (0.49 mol) Essigsaureanhydrid und 2 g konz.
Schwefelsaure wird bei 50 °C zu 2-Methylbut-3-in-2-ol getropft. Das Produkt

wird durch fraktionierte Destillation gereinigt.

Ausbeute:9.5 g (0.14 mmol), 60 % (Lit.: 72 %)
farblose Flussigkeit
Sdp:30-31°C (Lit.: 32 - 33 °C§

IH-NMR (400 MHz, CDC3): 6 (ppm) = 5.39 (br s, 1H, H-1), 5.30 (br s, 1H, H-1'), 2.87 (s,
1H, H-4), 1.9 (br s, 3H, -C¥).

13C-NMR (100.63 MHz, CDGY): § (ppm) = 125.9 (q), 123.4 (s), 84.9 (q), 76.1 (t), 23.2 (p).

6.2  Darstellung von 3-Methylbuta-1,2-dien (51)

6.2.1  3-Chlor-3-methylbut-1-in (53) cl
55.2 g (64 ml; 0.66 mol) 2-Methyl-3-butin-2-ol und 200 ml konz. Salzs&ure -

werden in einem Scheidetrichter fir 10 Minuten bei Raumtemperatur

geschuttelt. Die organische Phase wird Uber Nacht bei 0 °C Uber Kaliumcarbonat getrocknet.

Die leicht gelbe Flussigkeit wird von frischem Kaliumcarbonat destilliert.

Ausbeute: 16.4 g (0.16 mmol), 25 % (Lit.: 28 %)
farblose Flussigkeit
Sdp: 34 °C (Lit.: 35 - 36 °CY

IH-NMR (400 MHz, CDC4): 6 (ppm) = 2.63 (s, 1H, Alkinyl-), 1.89 (s, 6H, -GH

13C-NMR (100.63 MHz, CDGJ): § (ppm) = 86.6 (q), 71.9 (t), 57.0 (q), 34.6 (p).
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6.2.2  3-Methylbuta-1,2-dien (51)
Zu einer Suspension aus 1.5 g (0.04 mol) Lithiumaluminiumhydrid in 350 >ﬁ“|__

abs. Tetrahydrofuran werden 16.4 g (0.16 mol) 3-Chlor-3-methylbut-1-ir—so

zugetropft, dall das LOosungsmittel siedet. AnschlieBend wird fir 1.5 Stunden zum Sieden
erhitzt. Das Uberschissige Hydrid wird mit dest. Wasser zerstért. Es wird genug Salzsaure
zugegeben, dalR der pH-Wert der organischen Phase 3 ist. Das Produkt und Teile des
Tetrahydrofurans werden aus der Reaktionslésung abdestilliert, Gber Kaliumcarbonat

getrocknet und fraktioniert destilliert.

Ausbeute:4.7 g (0.07 mol), 43 %  (Lit.: 49 - 54 %)
farblose Flussigkeit
Sdp: 40 °C (Lit.: 40.5 - 41 °CY

IH-NMR (400 MHz, CDCh): & (ppm) = 4.52 (sep, 2H, H-14d, e = 3.1), 1.69 (t, 6H,
-CHs).

13C-NMR (100.63 MHz, CDGY): & (ppm) = 206.7 (q); 94.1 (q); 72.6 (s); 20.2 ().
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7  Oxigenierung der 2-Alkinylcyclohex-2-enone

7.1  Darstellung der Epoxyketone
Reaktionsvorschrift (AAV 5)

Zu einer Losung von 0.01 mol 2-Alkinylcyclohex-2-enon und 1.43 ml (0.015 mol) 30 %igem
Wasserstoffperoxid in 20 ml Methanol werden bei 15 °C 0.5 ml (0.0025 mol) 5 N Natron-
lauge innerhalb von 10 Minuten tropfenweise zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wird
die Reaktionslésung fur 40 Minuten bei 20 °C gerihrt. AnschlieBend wird die L6sung in 30
ml dest. Wasser gegossen und zweimal mit je 10 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit dest. Wasser gewaschen und uUber Magnesiumsulfat

getrocknet.

7.2  4,4-Dimethyl-1-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-7-oxa-
bicyclo[4.1.0]heptan-2-on (56a) O

Eingesetztes Cyclohexenon: 560 mg (2.7 mmol) 5,5-Dimethyl-2-
(3,3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-1-o01.d)

Ausbeute: 447 mg (2.0 mol), 74 %
Ol
IH-NMR (400 MHz, GDg): & (ppm) = 3.41 (d, J = 4.6), 2.43 (d, J = 13.2), 1.69 (dd, J = 2.5,

13.2), 1.53 (d, J = 15.3), 1.26 (ddd, J = 2.5, 4.6, 15.3), 1.21 (s, 9H), 0.62 (s, 3H), 0.57 (s, 3H).

13c-NMR (100.63 MHz, @Dg): & (ppm) = 201.0 (q), 96.3 (q), 72.6 (q), 64.9 (t), 54.2 (q),
48.3 (s), 37.3 (s), 36.0 (q), 30.8 (p), 30.5 (p), 27.9 (p), 27.7 (q).

GC / MS (70 eV): miz = 220 (M 14 %), 83 (100 %).

7.3  5,5-Dimethyl-1-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-7-oxa-
bicyclo[4.1.0]heptan-2-on (56b) O

Eingesetztes Cyclohexenon: 48.8 mg ( 0.24 mmol) 4,4-Dimethy
(3,3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-1-or.lf)
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Ausbeute: 6.9 mg (0.03 mmol), 16 %
Ol
IH-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 3.30 (s), 2.42 (ddd, J = 3.5, 6.0, 18.5), 2.19 (ddd, J

= 7.0, 11.5, 18.5), 1.79 (ddd, J = 6.0, 11.5, 13.5), 1.33 (ddd, J = 3.5, 7.0, 13.5), 1.22 (s, 9H),
1.17 (s, 3H), 1.09 (s, 3 H).

13C-NMR (100.63 MHz, CDQ): & (ppm) = 200.8 (q), 96.1 (q), 72.3 (1), 71.9 (), 54.9 (q),
33.2 (s), 31.0 (q), 30.6 (p), 27.5 (q), 23.2 (p).

GC / MS (70 eV): miz = 220 (2, k), 69 (100 %).

74  3,3-Dimethyl-1-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-
7-oxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on (56¢) O

Eingesetztes Cyclohexenon: 93 mg (0.46 mmol) 6,6-Dimethy
(3,3-dimethylbutinyl)cyclohex-2-en-1-01.¢)

Ausbeute: 83 mg (0.38 mmol), 82 %
Smp: 29 °C
IH-NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 3.62 (d, J = 2.5), 2.12 (dddd, J = 2.5, 2.5, 5.1, 15.5),

2.03 (ddd, J = 4.1, 13.4, 15.5), 1.76 (ddd, J = 5.1, 13.1, 13.4), 1.28 (ddd, J = 2.5, 4.1, 13.1),
1.18 (s, 9H), 1.07 (s, 3H), 1.01 (s, 3H).

13C-NMR (100.63 MHz, CDGCJ): & (ppm) = 204.1 (q), 95.4 (), 72.4 (q), 62.7 (t), 52.2 (q),
41.8 (g), 30.6 (p), 29.7 (s), 27.4 (q), 25.3 (p), 24.7 (p), 20.3 (S).

GC / MS (70 eV): miz = 220 (M 3 %), 121 (100 %).
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7.5  4,4-Dimethyl-1-ethinyl-7-oxabicyclo[4.1.0]-

0O H
heptan-2-on (57a) é
Eingesetztes Cyclohexenon: 500 mg (2.3 mmol) 5,5-Dimethyl-2- O
(2-trimethylsilylethinyl)cyclohex-2-en-1-or2§)

Ausbeute: 281 mg (11.7 mmol), 75 %
Smp: 73 °C

IH-NMR (400 MHz, GDg): 5 (ppm) = 3.30 (d, J = 4.6), 2.33 (d, J = 13.7), 2.08 (s), 1.62 (dd,
J=2.5,13.7), 1.40 (d, J = 15.3), 1.12 (ddd, J = 2.5, 4.6, 15.3), 0.53 (s, 3H), 0.47 (s, 3H)

13C-NMR (100.63 MHz, GDg): & (ppm) = 200.2 (q), 77.7 (q), 75.6 (t), 64.6 (t), 53.6 (q),
48.0 (s), 36.9 (d), 36.9 (s), 36.0 (), 30.3 (p); 27.6 (p).

GC / MS (70 eV): m/z = 164 (N 6 %), 83 (100 %).

7.6  5,5-Dimethyl-1-ethinyl-7-oxabicyclo[4.1.0]- 0O H
heptan-2-on (57b)

Eingesetztes Cyclohexenon: 100 mg (0.45 mmol) 4,4-Dimethy
(2-trimethylsilylethinyl)cyclohex-2-en-1-or2b)

Ausbeute: 54 mg (0.33 mmol), 73 %
Smp: 58 °C
IH-NMR (400 MHz, CDC}): & (ppm) = 3.40 (s), 2.51 (S), 2.46 (ddd, J = 3.6, 6.1, 18.6); 2.24

(ddd, J = 7.1, 11.7, 18.6); 1.82 (ddd, J = 6.1, 11.7, 13.5); 1.36 (ddd, J = 3.6, 7.1, 13.5); 1.19 (s,
3H).

13C-NMR (100.63 MHz, CDG): & (ppm) = 200.2 (q); 77.7 (q); 75.6 (t); 64.6 (t); 53.6 (q);
48.0 (s); 36.9 (s); 36.0(q); 30.3 (p); 27.6 (p).

GC / MS (70 eV): miz = 164 (N 0.5 %), 69 (100 %).
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7.7 6,6-Dimethyl-1-ethinyl-7-oxabicyclo[4.1.0]- ) H
heptan-2-on (57¢) é

Eingesetztes Cyclohexenon: 50 mg (0.23 mmol) 6,6-Dimethyl-2-

(2-trimethylsilylethinyl)cyclohex-2-en-1-0r2¢)
Ausbeute: 16 mg (0.10 mol), 42 %

Farbloses Ol

IH-NMR (400 MHz, CDCR): & (ppm) = 3.75 (dd, J = 1.0, 2.5), 2.47 (s), 2.19 (dddd, J = 2.5,
2.5, 5.0, 14.8), 2.08 (dddd, J = 1.0, 4.3, 14.1, 14.8), 1.81 (ddd, J = 5.0, 13.7, 14.1), 1.33 (ddd,
J=25,4.3,13.7), 1.13 (s, 3H), 1.05 (s, 3H).

13C-NMR (100.63 MHz, CDG}): & (ppm) = 203.6 (q), 77.6 (q), 74.6 (t), 62.5 (t), 51.7 (q),
41.9 (q), 29.4 (s), 25.3 (p), 24.8 (p), 20.3 (s).

GC / MS (70 eV): miz = 164 (N 0.5 %), 56 (100 %).

7.8 Darstellung der Cyclopentenole

Reaktionsvorschrift (AAV 6)

Zu einer Lésung aus 0.004 mol Alkinyloxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on und 1.43 ml (0.015 mol)
Wasserstoffperoxid-Losung in 10 ml Methanol werden bei 15 °C innerhalb von 5 Minuten
tropfenweise 1 ml (0.003 mol) einer 3 N Natronlauge zugegeben. AnschlieRend wird die
Reaktionslésung 30 Minuten bei 15 — 20 °C geruhrt, in 20 ml dest. Wasser gegossen und
zweimal mit 10 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt.



122 E. Expeeme€ailell

7.9  4,4-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclo-
pent-2-en-1-ol (58a)

Eingesetztes Alkinyloxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on: 40 mg (0.18 mmol) //
4,4-Dimethyl-1-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-7-oxabicyclo[4.1.0]-
heptan-2-on§63a) OH

Ausbeute: 22 mg (0.11 mmol), 63 %

Farblose Flussigkeit

IH-NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 5.86 (d, J = 1.0), 4.72 (ddd, J = 1.0, 5.1, 7.1), 2.10
(dd, J = 7.1, 13.2), 1.58 (dd, J = 5.1, 13.2), 1.24 (s, 9H), 1.13 (s, 3H), 1.03 (s, 3H).
13C-NMR (100.63 MHz, CDGY): & (ppm) = 148.0 (1), 125.1 (q), 101.6 (q), 78.7 (t), 73.8 (q),
48.2 (s), 43.9 (g), 31.1 (p), 29.6 (p), 28.6 (s), 28.1 (p).

GC / MS (70 eV): miz = 192 (N] 32 %), 159 (100 %).

7.10 5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclo-
pent-2-en-1-ol (58b)

Eingesetztes Alkinyloxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on: //

~J

6.9mg (0.031 mmol) 5,5-Dimethyl-1-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-

oxabicyclo[4.1.0]-heptan-2-om6b) OH

Ausbeute: 2.9 mg (0.015 mmol), 51 %
Farblose Flussigkeit

IH-NMR (400 MHz, CDCA): & (ppm) = 5.75 (t, J = 4.5), 4.80 (s), 2.30 (d, J = 4.5, 2H), 1.25
(s, 9H), 1.23 (s, 3H), 1.13 (s, 3H).

GC / MS (70 eV): miz = 192 (M 82 %), 177 (100 %).
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7.11 4,4-Dimethyl-2-ethinylcyclopent-2-en-1-ol (59a) H
Eingesetztes Alkinyloxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on: //

40 mg (0.24 mmol) 4,4-Dimethyl-1-ethinyl-7-oxabicyclo[4.1.0]-

heptan-2-on%7a) OH

Unter den angegebenen Reaktionsbedingungen ent&iehemd60aim Verhaltnis 4:159a
konnte saulenchromatographisch an 20 g Kieselgel mit dem Laufmittel Petrolether :
Essigester 2:1 abgetrennt werden.

Ausbeute: 19 mg (0.14 mmol), 58 %

Farblose Flussigkeit

IH-NMR (400 MHz, CDCA): 5 (ppm) = 6.07 (s), 4.81 (dd, J = 5.1, 7.1), 3.00 (s), 2.14 (dd,
J=7.1,13.2),1.61 (dd, J = 5.1, 13.2), 1.15 (s, 3H), 1.05 (s, 3H).

GC / MS (70 eV): miz = 136 (M 15 %), 77 (100 %).

7.12  5,5-Dimethyl-2-ethinylcyclopent-2-en-1-ol (59b) H
Eingesetztes Alkinyloxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on: //

20 mg (0.12 mmol) 5,5-Dimethyl-1-ethinyl-7-oxabicyclo[4.1.0]-

heptan-2-ong7b) OH

Unter den angegebenen Reaktionsbedingungen ent&8hemd60b im Verhaltnis 2:159b

konnte saulenchromatographisch abgetrennt werden.

Ausbeute:5 mg (0.04 mmol), 32 %

Farblose Flussigkeit

1H-NMR (400 MHz, CDCB): & (ppm) = 5.87 (t, J = 4.5), 4.85 (s), 2.98 (s), 2.35 (d, J = 4.5,
2H), 1.28 (s, 3H), 1.18 (s, 3H).
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GC / MS (70 eV): miz = 136 (M 22 %), 121 (100 %).

7.13 Darstellung der Cyclopent-1-encarboxylate
Reaktionsvorschrift (AAV 7)

Zu einer Losung von 0.004 mol Alkinyloxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on in 10 ml Methanol

werden bei 15 °C 2 ml (0.012 mol) 6 N Natronlauge zugegeben. Die Reaktionslosung wird
fur 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Anschliel3end wird sie in 20 ml dest. Wasser
gegossen und zweimal mit je 10 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten Ether-Extrakte
werden mit gesattigter Natriumchlorid-L6sung gewaschen, tber Magnesiumsulfat getrocknet

und am Rotationsverdampfer eingeengt.

7.14 Methyl-5,5-dimethyl-2-ethenyl-3-hydroxycyclopent- o)
1-en-1-carboxylat (60a) o)

Eingesetztes Alkinyloxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on:

OH

40 mg (0.24 mmol) 4,4-Dimethyl-1-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-7=
oxabicyclo[4.1.0]heptan-2-0B5T3a)

Ausbeute: 13 mg (0.07 mmol), 28 %
Farblose Flussigkeit

IH-NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 7.06 (dd, J = 11.2, 17.8), 5.71 (dd, J = 1.5, 17.8),

5.44 (dd, J = 1.5, 11.2), 5.03 (dd, J = 3.1, 7.1), 3.76 (s, 3H), 2.08 (dd, J = 3.1, 13.5), 1.72 (dd,
J=7.1,13.5),1.34 (s, 3H), 1.18 (s, 3H).

13C-NMR (100.63 MHz, CDG3): 5 (ppm) = 166.4 (q), 148.0 (q), 140.6 (q), 130.4 (1), 121.0
(s), 74.6 (1), 51.2 (p), 49.3 (s), 45.7 (q), 29.0 (p), 27.9 (p).

GC / MS (70 eV): miz = 196 (M 15 %),93 (100 %).

7.15 Methyl-4,4-dimethyl-2-ethenyl-3-hydroxycyclopent-
1-en-1-carboxylat (60b) o)

OH
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Eingesetztes Alkinyloxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on:

20 mg (0.12 mmol) 5,5-Dimethyl-1-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-7-oxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on
(57b)

Ausbeute:8 mg (0.04 mmol), 33 %
Ol
IH-NMR (400 MHz, CDC}): 6 (ppm) = 7.35 (dd, J = 11.5, 17.5), 5.75 (dd, J = 1.5, 17.5),

5.45 (dd, J = 1.5, 11.5), 4.43 (s), 3.75 (s, 3H), 2.61, 2.39 (AB, J = 17.4, 2H), 1.11 (s, 3H), 1.02
(s, 3H).

GC / MS (70 eV): miz = 196 (M 31 %),121 (100 %).



126 E. Expeeme€ailell

8 Photochemische Umsetzung der Alkinyl-2-cyclohexen-l-one mit
2-Methylbut-1-en-3-in (49)

8.1 Bestrahlungen in Benzol

Reaktionsvorschrift (AAV 8)

Etwa 0.125 mmol des Cycloalkenons werden in einem Bestrahlungsrohrchen in 2 ml Benzol
geldst und mit 82.5 mg (1.25 mmol) 2-Methylbut-1-en-3-in versetzt. Das Réhrchen wird mit
einem Septum verschlossen und mit Argon gesattigt. Die Losung wird unter
gaschromatographischer Reaktionskontrolle bestrahlt. Danach wird am Rotationsverdampfer
eingeengt und saulenchromatographisch an der angegebenen Menge Kieselgel und dem
angegebenen Laufmittel eluiert.

8.1.1  Bestrahlung von 6,6-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (1c)

Eingesetztes Cyclohexenon: 16 mg (0.08 mmol) 6,6-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbutinyl)-

cyclohex-2-en-1-onl(c)
Bestrahlungsdauer: 3 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 38 %, N (nicht isoliert) : P1 (nicht charakterisiert) 1.0 : 2.0

N (nicht isoliert):

GCIMS (70 eV): m/z = 270 (M 6 %), 255 (M-15, 6 %), 227 (30 %), 171 (77 %), 157
(100 %).
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8.1.2  Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (1a)

Eingesetztes Cyclohexenon: 40 mg (0.20 mmol) 5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbutinyl)-

cyclohex-2-en-1-onl@)
Bestrahlungsdauer: 4 Tage
Gesamtumsatz nach GC: 91 %, NaphthaleftonCyclobutanaddukt3 1.0 : 0.2

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: Petrolether: Essigester 6:1

3,3-Dimethyl-8a-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-6-methylen-
3,4,4a,5,6,8a-hexahydro42-naphthalen-1-on (72)

R; =0.27 (PE:EE 6:1) N
Ausbeute: 11 mg (0.04 mmol), 20 %

Farbloses Ol

1H-NMR (400 MHz, CDCA): & (ppm) = 6.21 (d, 1H; H-7,4) 1= 9.7), 5.39 (dd, 1H; H-8,
Jus, Hoc== 1.5), 5.00 (s, 1H; =C}), 4.98 (d, 1H, =Ch), 2.94 (dd, 1H, H-5aX, nkax, H-54q

= 14.8, Jsax, Haa= 4.4), 2.43 (dddd, 1H; H-4ay.da Hawc 12.4, dsa Hase 4.6, daa, Hosaq

= 3.6), 2.32 (d, 1H, H-2aXydax, n2as 13.2), 2.20 (dd, 1H, H-54q), 2.12 (dd, 1H, H-24q,
Jn2aq, Haa 2.5), 1.55 (dd, 1H, H-4axydax, hase 13.2), 1.34 (ddd, 1H, H-44q), 1.21 (s, 9H,
-C(CHs)s), 0.98 (s, 3H, -Ch), 0.94 (s, 3H, -CH).

13C-NMR (100.63 MHz, CDGC}): & (ppm) = 208.0 (q), 139.5 (q), 129.7 (t), 126.5 (1), 114.9

(s), 94.4 (), 77.7 (), 50.9 (s), 50.6 (q), 39.6 (s), 39.2 (1), 34.7 (), 33.3 (s), 31.6 (p), 31.2 (p),
27.5(q), 26.1 (p).

GCIMS (70 eV): miz = 270 (M 75 %), 255 (M-15, 71 %), 227 (24 %), 171 (53 %), 157
(100 %).
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1-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-8-ethinyl-4,4,8-trimethyl-
bicyclo[4.2.0]octan-2-on (73) T

o |

R = 0.24 (PE:EE 6:1) —

Ausbeute:2 mg ( 0.01 mmol), 4 %

Farbloses Ol

IH-NMR (400 MHz, GDg): & (ppm) = 2.54 (dddd, 1H, H-61d nsax= 12.2, dh6. ro7ax= 9.2,
Jis, Hsag= 8.1, i rag= 3.0), 2.44 (d, 1H, H-3aXpdax, Haa= 17.8), 2.33 (dd, 1H, H-34q,
Jisaq, Hsa= 2.5), 2.24 (dd, 1H, H-7 idax, n7a= 11.7), 2.00 (s, 1H, kking), 1.85 (dd, 1H,
H-5ax, J.5ax, H-5ag= 13.8), 1.81 (dd, 1H, H-74q), 1.63 (s, 3H, 45H.50 (ddd, 1H, H-5A40),
1.18 (s, 9 H, -C(CH}s), 0.85 (s, 3 H, -CH), 0.78 (s, 3H, -Ch).

13C-NMR (100.63 MHz, @D¢): & (ppm) = 205.4 (q), 95.0 (q), 89.5 (q), 79.2 (q), 73.2 (1),
53.9 (s), 52.0 (q), 41.8 (s), 38.8 (s), 38.4 (t), 32.5 (q), 31.4 (p), 31.2 (p), 27.8 (q), 26.8 (p),
26.0(p).

GC / MS (70 eV): m/z = 270 (M 3.6 %), 255 (M-15, 62 %), 227 (25 %), 213 (45 %), 199
(75 %), 171 (100 %), 158 (75 %), 105 (100 %).

8.1.3  Bestrahlung von 6,6-Dimethyl-2- (trimethylsilylethinyl) cyclohex-2-en-1-on (2c)

Eingesetztes Cyclohexenon: 60 mg (0.27 mmol) 6,6-Dimethyl-2-(trimethylsilylethinyl)-

cyclohex-2-en-1-on2c)
Bestrahlungsdauer: 3 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 74 %, N (nicht isoliert): C (nicht isoliert) 1.0: 1.4

N (nicht isoliert):

GCIMS (70 eV): miz = 286 (M 6 %), 271 (M-15, 7 %), 243 (5 %), 187 (10 %), 173
(23 %), 73 (100 %).
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C (nicht isoliert):

GCI/MS (70 eV): m/z = 286 (M 5 %), 271 (M-15, 10 %), 215 (10 %), 187 (10 %), 73
(100 %).

8.14  Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-2- (trimethylsilylethinyl) cyclohex-2-en-1-on (2a)

Eingesetztes Cyclohexenon: 67 mg (0.30 mmol) 5,5-Dimethyl-2-(trimethylsilylethinyl)-

cyclohex-2-en-1-on2@a)
Bestrahlungsdauer: 3 Tage
Gesamtumsatz nach GC: 74 B@phthalenory4 : Cyclobutanaddukf51.0: 0.3

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: GEl,:Pentan 9:1

3,3-Dimethyl-6-methylen-8a-(2-(trimethylsilyl)ethinyl)-
3,4,4a,5,6,8a-hexahydro+2-naphthalen-1-on (74) —Si—

o |
R; = 0.60 (CHCl,:Pentan 9:1) il
Ausbeute:1 mg (0.003 mmol), 1 %
Farbloses Ol

1H-NMR (400 MHz, CDCA): & (ppm) = 6.25 (d, 1H; H-7,4) ne= 9.7), 5.40 (dd, 1H; H-8,
Jns, roc== 1.0), 5.03 (s, 1H; =C), 5.01 (d, 1H, =Ch), 2.96 (dd, 1H, H-5ax,nkax, H-54q

= 15.0, dsax, Haa= 4.5), 2.51 (dddd, 1H; H-4ay.da Hawc 12.8, dsa Has= 4.5, daa, Hosaq

= 3.5), 2.32 (d, 1H, H-2aXpdax, H2a= 13.2), 2.21 (dd, 1H, H-54q), 2.12 (dd, 1H, H-24q,
J2aq, Has 2.5), 1.55 (dd, 1H, H-4axydax, hase 13.2), 1.34 (ddd, 1H, H-44g), 0.99 (s, 3H,
-CH), 0.95 (s, 3H, -Ch), 0.16 (s, 9H, -Si(CHs.

GCIMS (70 eV): m/z = 286 (M 6 %); 271 (M-15, 4 %), 243 (3 %), 187 (4 %), 173 (32 %),
155 (23 %), 73 (100 %).
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8-Ethinyl-4,4,8-trimethyl-1-(2-trimethylsilylethinyl)-bicyclo-
[4.2.0]octan-2-on (75) —Si—

R = 0.48 (CHCl,:Pentan 9:1) —

Ausbeute: 1 mg (0.003 mmol), 1 %

Farbloses Ol

IH-NMR (400 MHz, CDCY): & (ppm) = 2.72 (dddd, 1H, H-64d nsax= 12.2, ds. n7ax=
9.2, di6, Hsaq= 8.1, 6 Hraq= 3.0), 2.42 (dd, 1H, H-7axXpdax, nra= 11.7), 2.40 (m, 1H, H-
3ax), 2.39 (S, 1H, Kngt), 2.33 (dd, 1H, H-34013aq, H-3a= 17.8, daaq, hsac 2.5), 1.98 (dd,
1H, H-74q), 1.92 (dd, 1H, H-5aXy.du, nsaq= 13.7), 1.85 (ddd, 1H, H-54q), 1.52 (s, 3H,
-CHs), 1.04 (s, 3 H, -CH}, 0.96 (s, 3H, -Ch), 0.16 (s, 9 H, -Si(CH3).

GCIMS (70 eV): m/z = 271 (W15, 1 %), 215 (2 %), 187 (2 %), 73 (100 %).

8.1.5  Bestrahlung von 4,4-Dimethyl-2-(trimethylsilylethinyl) cyclohex-2-en-1-on (2b)

Eingesetztes Cyclohexenon: 24 mg (0.11 mmol) 4,4-Dimethyl-2-(trimethylsilylethinyl)-
cyclohex-2-en-1-o12b)

Bestrahlungsdauer: 3 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 9 %, N (nicht isoliert) : C (nicht isoliert) 1.0 : 0.6

N (nicht isoliert):

GCIMS (70 eV): m/z = 286 (M 3 %), 271 (M-15, 3 %), 232 (15 %), 189 (17 %), 176
(100 %), 161 (50 %), 73 (25 %).

C (nicht isoliert):

GCIMS (70 eV): m/z = 189 (N7, 1 %), 176 (8 %), 161 (6 %), 73 (100 %).
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8.1.6  Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-2-ethinylcyclohex-2-en-1-on (3a)

Eingesetztes Cyclohexenon: 39 mg (0.26 mmol) 5,5-Dimethyl-2-ethinylcyclo-
hex-2-en-1-on3a)

Bestrahlungsdauer: 3 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 85 %, N (nicht isoliert) : C (nicht isoliert) 1.0 : 0.5

N (nicht isoliert):

GCIMS (70 eV): miz = 214 (M 4 %), 199 (M-15, 2 %), 171 (7 %), 129 (34 %), 115
(100 %).

C (nicht isoliert):

GC/MS (70 eV): m/z = 199 (NH15, 4 %), 171 (5 %), 129 (31 %), 115 (67 %), 52 (100 %).

8.1.7  Bestrahlung von 2-Methylcyclohex-2-en-1-on (24)

Eingesetztes Cyclohexenon: 44 mg (0.40 mmol) 2-Methylcyclohex-2-en-24pn (
Bestrahlungsdauer: 1 Tag

Gesamtumsatz nach GC: 78 Blaphthalenory8: C (nicht isoliert)1.0: 0.7

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: GEl,:Pentan 9:1

8a-Methyl-6-methylen-3,4,4a,5,6,8a-hexahydrok2- 0O
naphthalen-1-on (78)

R; = 0.55 (CHCl,:Pentan 9:1)
Ausbeute: 3.7 mg (0.02 mmol), 5 %

Farbloses Ol
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1H-NMR (400 MHz, GDe): § (ppm) = 6.01 (d, 1H; H-7,u%, = 9.7), 5.30 (d, 1H; H-8),
4.83 (s, 1H; =Ch), 4.78 (s, 1H, =Cb, 2.30 (dd, 1H, H-5aX,1bax, Hsaq= 15.3, disax, teaa=
4.1), 2.16 (ddd, 1H, H-2axXpdax, H2aq= 14.0, J2ax, H3ax= 10.2, d2ax, H-3a~ 1.5), 2.08 (dd,
1H, H-240, J24q haae= 10.7), 1.92 (dd, 1H, H-580.d4, H4a= 5.1), 1.56 (dddd, 1H; H-4a,
Itda, ae= 13.7, daa, as 3.6), 1.48 (m, 1H, H-3ax), 1.36 (m, 1H, H-4ax), 1.31 (m, 1H, H-
3aq), 1.29 (m, 1H, H-4aq), 1.20 (s, 3H.-H

GC / MS (70 eV): m/z = 176 (M 27 %), 161 (M-15, 3 %), 132 (72 %), 119 (47 %), 105
(100 %), 91 (80 %).

C (nicht isoliert):

GC / MS (70 eV): m/z = 176 (N 4 %), 161 (M-15, 7 %), 132 (11 %), 111 (16 %), 91
(33 %), 82 (100 %).

8.1.8  Bestrahlung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (10a)
Eingesetztes Cyclohexenon: 20 mg (0.16 mmol) 5,5-Dimethylcyclohex-2-eniDan (
Bestrahlungsdauer: 0.3 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 91 Waphthalenon79 : 5 Produkte (nicht charakterisiert, im
Verhatnis 2.9:0.2:1.6:05:05)0:5.7

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: GEl,:Pentan 9:1

3,3-Dimethyl-6-methylen-3,4,4a,5,6,8a-hexahydro- O
naphthalen-1-on (79)

R =0.11 (CHCl,:Pentan 9:1)
Ausbeute: 1 mg (0.005 mmol), 3 %

gelbes Ol
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IH-NMR (400 MHz, GDg): & (ppm) = 6.06 (dd, 1H; H-8,3, 1.7= 9.7, di8, Hga= 3.1), 5.22
(d, 1H; H-8), 4.83 (s, 1H; =Ci| 4.79 (s, 1H, =Ch), 3.06 (br s, 1H, H-8a), 2.16 (dd, 1H, H-
5ax, disax, Hsa™ 14.2, dhsax, haa= 4.1), 2.03 (d, 1H, H-2aXydax, Hoa= 13.2), 1.99 (dddd,
1H; H-4a, d4a, haw= 12.1, dsa, vase 4.1, daa, vosa= 3.1), 1.92 (ddd, 1H, H-2804.dq, Hoaag

= 2.0, Ji249, tasg= 2.0), 1.89 (dd, 1H, H-54q), 1.45 (dd, 1H, H-4aa) Haas 13.2), 1.00 (s,
3H, -CH), 0.91 (s, 3H, -Ch), 0.85 (ddd, 1H, H-44q).

GC / MS (70 eV): miz = 190 (M 11 %), 175 (9 %), 146 (36 %), 106 (40 %), 91 (100 %).

8.1.9  Bestrahlung von 3-Methylcyclohex-2-en-1-on (76)
Eingesetztes Cyclohexenon: 30 mg (0.27 mmol) 3-Methylcyclohex-2-en-a6pn (
Bestrahlungsdauer: 1 Tag

Gesamtumsatz nach GC: 70 Biaphthalenor80 : 3 Produkte (nicht isoliert,
im Verhéatnis 0.9: 0.9 :0.9).0: 2.3

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: GEl,:Pentan 9:1

4a-Methyl-6-methylen-3,4,4a,5,6,8a-hexahydrok2- O
naphthalen-1-on (80)

R = 0.49 (CHCI,:Pentan 9:1)
Ausbeute: 1.6 mg (0.009 mmol), 3 %

gelbes Ol

IH-NMR (400 MHz, GDe): & (ppm) = 6.10 (dd, 1H:; H-74d 1.8= 9.7, 7. 1.8a= 2.0), 5.41

(dd, 1H; H-8, s nsa= 3.6), 4.85 (s, 1H; =C), 4.76 (s, 1H, =Cbh), 2.59 (m, 1H, H-8a),
2.05 (m, 1H, H-2ax), 1.95 (m, 1H, H-24q), 1.93 (d, 1H, H-5a%adHsa= 14.2), 1.71 (d,

1H, H-54q), 1.44 (m, 1H, H-3ax), 1.40 (m, 1H, H-4ax), 1.35 (m, 1H, H-34q), 0.91 (m, 1H,
H-44q), 0.75 (s, 3H, -CHl

GC / MS (70 eV): m/z = 176 (M 30 %), 161 (M-15, 10 %), 148 (14 %), 133 (28 %), 119
(26 %), 105 (77 %), 91 (100 %).



134 E. Expeeme€ailell

3 Produkte (nicht isoliert):

GC / MS (70 eV): m/z = 176 (M 1 %), 161 (M-15, 4 %), 133 (3 %), 111 (36 %), 82
(100 %).

GC / MS (70 eV): m/z = 176 (M 54 %), 161 (M-15, 21 %), 148 (30 %), 133 (56 %), 119
(93 %), 105 (100 %).

GC / MS (70 eV): m/z = 176 (M 1 %), 161 (M-15, 4 %), 133 (3 %), 111 (29 %), 82
(100 %).

8.1.10 Bestrahlung von 3,6,6-Trimethylcyclohex-2-en-1-on (77)

Eingesetztes Cyclohexenon: 30 mg (0.22 mmol) 3,6,6-Trimethylcyclohex-2-en#X)on (
Bestrahlungsdauer: 1 Tag

Umsatz: 95 %Naphthalenor81 : 2 Produkte (nicht isoliert, im Verhaltnis 0.7 : 112): 1.9

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: GEl,:Pentan 9:1

2,2,4a-Trimethyl-6-methylen-3,4,4a,5,6,8a-hexahydrok2 o)
naphthalen-1-on (81)

R = 0.56 (CHCl,:Pentan 9:1)
Ausbeute:6 mg (0.03 mmol), 13 %
Farbloses Ol

IH-NMR (400 MHz, GDg): & (ppm) = 6.15 (dd, 1H; H-74F 1= 10.2, J.7. hga= 2.0), 5.64
(dd, 1H; H-8, .5 h-sa= 4.07), 4.86 (s, 1H; =CHl, 4.77 (s, 1H, =Cb), 2.76 (dd, 1H, H-8a, ),

2.05 (d, 1H, H-58aX, Whax, Hsaq= 14.8), 1.65 (d, 1H, H-54q), 1.50 — 1.10 (M, 4H, H-3, H-4),
0.99 (s, 3H, -Ch), 0.97 (s, 3H, -Ch), 0.80 (s, 3H, -Ch).

GC / MS (70 eV): m/z = 204 (N1 24 %), 189 (4 %), 176 (7 %), 161 (20 %), 149 (20 %), 133
(72 %), 105 (100 %).
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2 Produkte (nicht isoliert):

GC / MS (70 eV): m/z = 204 (M 4 %), 189 (3 %), 176 (1 %), 161 (4 %), 149 (4 %), 138
(15 %), 133 (11 %), 105 (17 %), 82 (100 %).

GC / MS (70 eV): miz = 204 (NI 6 %), 189 (4 %), 175 (15 %), 161 (3 %), 139 (4 %), 111
(76 %), 91 (19 %), 69 (100 %).

8.1.11 Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (5)

Eingesetztes Cyclohexenon: 60 mg (0.29 mmol) 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-
cyclohex-2-en-1-ong)

Bestrahlungsdauer: 7 Tage
Umsatz: 57 %CyclobutanaddukfO: P1 (nicht isoliert) Alkeninadduk?11.0:0.05 :0.1

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: Petrolether:Essigester 6:1

6-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-8-ethinyl-4,4,7-trimethyl-
bicyclo[4.2.0]octan-2-on (70)

R, = 0.52 (PE:EE 6:1) I H

Ausbeute: 26 mg (0.10 mmol), 33 %

gelbes Ol

IH-NMR (400 MHz, GDe): & (ppm) = 3.00 (dd, 1H, H-143. Hsax= s, Heaq= 10.1), 2.35
(d, 1H, H-58X, sax, hsa 14.2), 2.21 (dd, 1H, H-8aXydax, Ha= 11.4), 2.09 (d, 1H, H-3ax,
Jisax, haa= 14.5), 2.05 (d, 1H, H-34q), 1.98 (s, 1y, 1.93 (d, 1H, H-54q), 1.80 (dd,
1H, H-84q), 1.48 (s, 3H, -G} 1.08 (s, 9 H, -C(CHs), 1.07 (s, 3 H, -CH), 0.83 (s, 3H,
-CHj).



136 E. Expeeme€ailell

13C-NMR (100.63 MHz, @D¢): & (ppm) = 208.8 (q), 94.0 (q), 87.3 (q), 81.9 (q), 71.9 (1),
51.4 (s), 47.0 (t), 44.7 (s), 43.4 (q), 37.7 (g), 35.6 (s), 35.1 (g), 31.9 (p), 31.0 (p), 27.5 (q),
26.9 (p), 24.8 (p).

GCIMS (70 eV): m/z = 270 (M 9 %), 255 (M-15, 31 %), 227 (10 %), 214 (17 %), 204
(71 %), 189 (71 %), 171 (22 %), 148 (100 %), 105 (68 %).

P1 (nicht isoliert):

GCIMS (70 eV): miz = 270 (M 50 %), 255 (M-15, 88 %), 227 (36 %), 214 (70 %), 199
(70 %), 171 (89 %), 157 (42 %), 41 (100 %).

5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-2-(2-methenylbut-3- O
inyl)cyclohex-2-en-1-on (71)

NN
R = 0.56 (PE:EE 6:1) N

Ausbeute: 1.4 mg (0.005 mmol), 2 %

gelbes Ol

IH-NMR (500 MHz, CDC§): & (ppm) = 5.49 (s, 1H, ¥C=), 5.46 (s, 1H, bC=), 3.15 (m,
1H, H-3), 2.85 (s, 1H, Hhiny), 2.72 (M, 1H, H-2), 2.56 (m, 2H, GB=), 2.24 (d, 1H, H-6ax,
Jeax, Heag= 12.9), 2.20 (d, 1H, H-64q), 1.86 (dd, 1H, H-4aX4ad rasq= 13.9, dsax 13

=4.7), 1.81 (dd, 1H, H-4&0.daq ns= 5.1), 1.17 (S, 9 H, -C(C, 1.16 (s, 3H, -Ch), 1.01

(s, 3H, -CH).

GCIMS (70 eV): miz = 270 (M 3 %), 255 (M-15, 11%), 237 (11 %), 227 (9 %), 199
(11 %), 171 (34 %), 157 (27 %), 143 (30 %), 131 (100 %).



E. Experimenteller Teil 137

8.2  Bestrahlungen in Methanol
Reaktionsvorschrift (AAV 9)

Etwa 0.125 mmol des Cycloalkenons werden in einem Bestrahlungsrohrchen in 2 ml
Methanol geldst und mit 0.083 g (1.25 mmol) 2-Methylbut-1-en-3-in versetzt. Das Rohrchen
wird mit einem Septum verschlossen und mit Argon gesattigt. Die Losung wird unter
gaschromatographischer Reaktionskontrolle bestrahlt. Danach wird am Rotationsverdampfer
eingeengt und saulenchromatographisch an der angegebenen Menge Kieselgel und dem
angegebenen Laufmittel eluiert.

8.2.1 Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (1a)

Eingesetztes Cyclohexenon: 65 mg (0.32 mmol) 5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-

cyclohex-2-en-1-onl(@)
Bestrahlungsdauer: 3 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 94 %,
Naphthalenory2 : Cyclobutanadduki3: Allylether82 : Allylether831.0:1.3:1.9: 2.3

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: Petrolether:Essigester 6:1, nach Allyl&keauf

Essigester wechseln.

8a-(Dimethylbut-3-inyl)-6-methoxy-3,3,6-trimethyl-
3,4,4a,5,6,8a-hexahydro+2-naphthalen-1-on (82) S

o |

R; = 0.20 (PE:EE 6:1) §
Ausbeute: 6 mg (0.02 mmol), 6 % o
OMe

Farbloses Ol

1H-NMR (400 MHz, GDg): § (ppm) = 5.97 (d, 1H, H-8,sb nr= 10.2), 5.61 (d, 1H, H-7),
3.05 (s, 3H, -OCH), 3.01 (d, 1H, H-28%,bax, r2sc= 12.7), 2.90 (dddd, 1H, H-4ay.d, rssq
= 11.2, Jusa H-dax= 5.5, d4a, Haaqg= 5.0, Jiaa, vsax= 3.1), 2.15 (dd, 1H, H-4axXndax, H-aaq
= 13.2), 2.01 (dd, 1H, H-280ysq 1as 1.5), 1.96 (dd, 1H, H-5axydax, rsse= 13.7), 1.53
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(dd, 1H, H-54q), 1.32 (ddd, 1H, H-44q), 1.11 (s, 9H, -GgH1.10 (s, 3H, -Ch), 0.85 (s,
3H, -CH), 0.83 (s, 3H, -CH).

13c-NMR (100.63 MHz, §Dg): & (ppm) = 207.2(q), 131.9 (t), 131.3 (), 93.5 (q), 80.4 (q),
71.6 (q), 50.7 (s), 50.0 (p), 41.0 (s), 40.4 (t), 38.7 (s), 37.1 (q), 32.3 (p), 31.0 (p), 29.2 (p),
27.7 (), 25.9 (p).

GC / MS (70 eV): m/z = 302 (N 1 %), 287 (M-15, 3 %), 255 (M-15-32, 9 %), 227 (1 %),
98 (100 %).

8a-(Dimethylbut-3-inyl)-6-methoxy-3,3,6-trimethyl-
3,4,4a,5,6,8a-hexahydro42-naphthalen-1-on (83) 1

R; =0.15 (PE:EE 6:1) N
OMe
Ausbeute:4 mg (0.01 mmol), 4 %

[

Farbloses Ol

IH-NMR (400 MHz, GDg): 5 (ppm) = 5.75 (d, 1H, H-8, J = 10.2), 5.64 (d, 1H, H-7), 3.05 (s,
3H, -OCHy), 2.70 (d, 1H, H-2aX, nhax, H-2aq= 12.7), 2.45 (dddd, 1H, H-4a4d, Hswme 9.2,
Jnda, vas™ 7.5, daa, Ham= 5.0, daa, Hsa= 3.6), 2.05 (d, 1H, H-24q), 2.02 (dd, 1H, H-5ax,
Jisax, Hsa= 13.7), 1.85 (dd, 1H, H-4aXpdax, Has= 14.2), 1.72 (dd, 1H, H-54q), 1.66 (dd,
1H, H-44q), 1.16 (s, 9H, -C(G}), 1.16 (s, 3H, -Ch), 0.83 (s, 3H, -Ch), 0.82 (s, 3H, -
CHa).

13C-NMR (100.63 MHz, @Dg): & (ppm) = 206.6(q), 132.9 (1), 128.9 (t), 93.3 (q), 80.6 (q),
72.7 (q), 50.9 (s), 50.4 (q), 49.3 (p), 41.3 (t), 40.6 (s), 36.1 (q), 36.0 (s), 31.4 (p), 30.2 (p),
30.1 (p), 27.7 (q), 26.0 (p).

GC / MS (70 eV): miz = 255 (M15-32, 2 %), 171 (2 %), 58 (100 %).
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8.2.2  Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-2-(2-trimethylsilylethinyl)cyclohex-2-en-1-on (2a)

Eingesetztes Cyclohexenon: 59 mg (0.27 mmol) 5,5-Dimethyl-2-(2-trimethylsilylethinyl)-

cyclohex-2-en-1-on2@a)
Bestrahlungsdauer: 3 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 95 %,
Naphthalenorvy4 : Cyclobutanadduki5: Allylether84 : Allylether851.0:1.1:1.4: 1.6

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: GEl,:Pentan 9:1

6-Methoxy-3,3,6-trimethyl-8a-(2-(trimethylsilyl)-ethinyl)-
3,4,4a,5,6,8a-hexahydro42-naphthalen-1-on (84) —Sj—

ol
R; = 0.37 (CHCl,:Pentan 9:1) ij\
Ausbeute: 11 mg (0.03 mmol), 13 % ““(‘;Me
Farbloses Ol

1H-NMR (500 MHz, GDg): § (ppm) = 5.94 (d, 1H, H-8,4b 1= 10.1), 5.60 (d, 1H, H-7),
3.05 (s, 3H, -OCH), 3.01 (d, 1H, H-2aXbax, 2sc= 12.6), 2.94 (dddd, 1H, H-ay.da, 4510
11.0, Yisa, H-4ax= 5.7, $-aa, Haa5= 5.0, Ji4a, Hsax= 3.2), 2.15 (dd, 1H, H-240dxg, H-2a~ 1.5)
2.09 (dd, 1H, H-4aX,ihax Has= 13.9), 1.99 (dd, 2H, H-5aXpdax, rsa= 13.9), 1.49 (dd, 1H,
H-54), 1.32 (dd, 1H, H-44q), 1.08 (s, 3H, {5H0.81 (s, 3H, -Ch), 0.79 (s, 3H, -Ch), 0.12
(5. 9H, -Si(CH)).

GC / MS (70 eV): m/z = 303 (M5, 3 %), 271 (M-15-32, 1 %), 189 (8 %), 173 (9 %),
157 (9 %), 98 (70 %), 73 (100 %).

6-Methoxy-3,3,6-trimethyl-8a-(2-(trimethylsilyl)-ethinyl)-
3,4,4a,5,6,8a-hexahydro+2-naphthalen-1-on (85) —Si—

R¢ =0.29 (CHCI,:Pentan 9:1) X
OMe
Ausbeute: 8 mg (0.03 mmol), 11 % i,
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gelbes Ol

IH-NMR (400 MHz, GDg): 8 (ppm) = 5.70 (d, 1H, H-8,n, 1.7= 10.2), 5.64 (d, 1H, H-7),
3.01 (s, 3H, -OCH), 2.61 (d, 1H, H-2aX,hax, hoa= 12.7), 2.49 (dddd, 1H, H-4ay.dh, Hosax

= 8.1, disa, H5a6= 8.0, Ja Haw= 5.1, daa hsag= 3.6), 2.05 (d, 1H, H-24q), 1.97 (dd, 1H,
H-5ax, disax, Hsa= 13.7), 1.85 (dd, 1H, H-4axydax, hase= 14.2), 1.78 (dd, 1H, H-54q), 1.72
(dd, 1H, H-44q), 1.12 (s, 3H, -GH 0.79 (s, 3H, -CH), 0.78 (s, 3H, -Ch), 0.16 (s, 9H, -
Si(CHs)3).

13C-NMR (100.63 MHz, €Ds): 5 (ppm) = 205.7(q), 133.5 (t), 128.3 (t), 107.2 (q), 89.0 (q),
72.2 (q), 51.6 (), 50.9 (s), 49.2 (p), 40.6 (t), 40.3 (s), 35.8 (S), 30.3 (p), 29.4 (p), 25.8 (p).

GC / MS (70 eV): m/z = 318 (M 0.5 %), 303 (M-15, 3 %), 271 (10 %), 189 (6 %),
73 (100 %).

8.2.3  Bestrahlung von 2-Methylcyclohex-2-en-1-on (24)
Eingesetztes Cyclohexenon: 37 mg (0.34 mmol) 2-Methylcyclohex-2-en-24pn (
Bestrahlungsdauer: 1 Tag

Gesamtumsatz nach GC: vollstandig,
N (nicht charakterisiert) : C (nicht charakterisiert) : E (nicht isoliert) 0.2 : 1.0 : 1.1

E (nicht isoliert):

GC / MS (70 eV): m/z = 208 (M 3 %), 193 (M-15, 6 %), 176 (7 %), 161 (9 %), 133
(36 %), 119 (34 %), 107 (100 %), 91 (56 %).
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9 Photochemische Umsetzung der Alkinyl-2-cyclohexen-l-one mit
2-Methyl-1,2-butadien (51)

9.1 Bestrahlungen in Benzol

Reaktionsvorschrift (AAV 10)

Etwa 0.125 mmol des Cyclohexenons werden in einem Bestrahlungsrohrchen in 2 ml Benzol
gel6st und mit 0.12 ml (0.085 g, 1.25 mmol) 3-Methylbuta-1,2-dien versetzt. Das Roéhrchen
wird mit einem Septum verschlossen und mit Argon gesattigt. Die Losung wird unter
gaschromatographischer Reaktionskontrolle bestrahlt. Danach wird am Rotationsverdampfer
eingeengt und saulenchromatographisch an der angegebenen Menge Kieselgel mit dem
angegebenen Laufmittel eluiert.

9.1.1  Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (5)

Eingesetztes Cyclohexenon: 44 mg (0.215 mmol) 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbutinyl)-

cyclohex-2-en-1-ong)
Bestrahlungsdauer: 3 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 68 %,
Cyclobutanadduk®2 : P1 (nicht charakterisiertCyclobutanadduk®31.0: 0.1 :0.4

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: Petrolether : Essigester 6:1

6-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-8-methylen-4,4,7,7-tetramethyl- 0O
bicyclo[4.2.0]octan-2-on (92)

R¢ =0.57 (PE:EE 6:1) | |

Ausbeute:9 mg (0.03 mmol), 15 %

gelbes Ol

1H-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 4.80 (dd, 1H, C=CHF = 3.06, d-cip, 11 = 1.0),
4.71 (dd, 1H, C=CH k-ctp, n1 = 1.0), 3.65 (br s, 1H, H-1), 2.19 (d, 1H, H-3aXazak H-s4q
= 15.3), 2.07 (d, 1H, H-34q), 1.86 (d, 1H, H-5aXsa). nsas= 13.7), 1.67 (d, 1H, H-54q), 1.31
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(s, 3H, -C-7-(CH),), 1.17 (s, 9H, -C-(CHs), 1.10 (s, 3H, -C-7-(CH), 1.07 (s, 3H,
-C-5-(CHs),), 1.03 (s, 3H, C-5-(Ch)).

13C-NMR (100.63 MHz, CDGCJ): § (ppm) = 209.0 (q), 154.0 (q), 103.5 (s), 92.8 (q), 81.5 (q),
57.7 (t), 51.7 (s), 50.4 (q), 42.3 (s), 40.6 (q), 31.8 (p), 31.1 (p), 27.4 (q), 26.7 (p), 26.5 (p),
20.2 (p).

GCI/MS (70 eV): m/z = 272 (M 17 %), 257 (M-15, 63 %), 216 (M56, 57 %), 201
(M*-15)-56, 100 %), 173 (44 %), 145 (23 %).

4,4-Dimethyl-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-8-isopropyliden- )
bicyclo[4.2.0]octan-2-on (93) 7

R; = 0.61 (PE:EE 6:1) ‘ ‘

Ausbeute:5 mg (0.02 mmol), 9 %

gelbes Ol

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 3.62 (br s, 1H, H-1), 2.81 (d, 1H, H-7aad H.74q
= 14.24), 2.54 (d, 1H, H-74q), 2.23 (d, 1H, H-3a8Xsal H.3a= 14.2), 2.08 (ddd, 1H, H-34q,
Jisaq, H1= 2.5, Jraaq, vsa= 1.5), 2.03 (dd, 1H, H-5804.duq Hswe 13.7), 1.76 (d, 1H, H-5ax),
1.50 (m, 3H, C=C(CH)), 1.49 (m, 3H, C=C(CH), 1.15 (s, 9H, -C(CH3), 1.02 (s, 3H,
-CHs), 0.99 (s, 3H, -Ch).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): & (ppm) = 210.6 (q), 128.0 (q), 124.0 (q), 90.6 (q), 85.0 (q),
59.7 (t), 52.9 (s), 48.8 (s), 45.6 (s), 35.9 (q), 32.7 (q), 31.5 (p), 31.1 (p), 27.6 (q), 25.8 (p),
19.4 (p), 18.0).

GCIMS (70 eV): miz = 272 (M 67 %), 257 (M-15, 74 %), 215 (100 %), 201 ({(M.5)-56,
97 %), 173 (70 %), 148 (67 %).
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9.1.2  Bestrahlung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-en-1-on (10a)

Eingesetztes Cyclohexenon: 25 mg (0.198 mmol) 5,5-Dimethylcyclohex-2-eniDan (
Bestrahlungsdauer: 1 Tag

Gesamtumsatz nach GC: vollstandig, P1 (nicht isoli€@f)clobutanadduk®5 0.6 :1.0

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: Dichlormethan:Pentan 9:1

6-Isopropyliden-4,4-dimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on (95)

R; = 0.52 (CHCI, : Pentan 9:1)

Ausbeute: 1 mg (0.005 mmol), 3 %
gelbes Ol

1H-NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 3.55 (br d, 1H, H-14d ne= 5.7), 2.78 (ddq, 1H,

H-7, 37 vr= 145, d7 1e= 8.2, d7, =ccrze= 1.9), 2.64 (M, 1H, H-6), 2.23 (d, 1H, H-3ax,
Jisax, Haaq= 15.1), 2.16 (d, 1H, H-7"), 2.08 (ddd, 1H, H-34Gaad Hsaa= 2.5, draaq, H-149
= 1.3), 1.86 (ddd, 1H, H-5&¢},daq, Hsw= 13.9, dsaq He= 5.6), 1.52 (s, 3H, =C(Cht), 1.54
(d, 3H, =C(CH)»), 1.45 (dd, 1H, H-5ax,1}ax ne= 9.5), 1.03 (s, 3H, -C#), 0.84 (s, 3H,
-CHa).

GCIMS (70 eV): m/z = 192 (M 100 %), 177 (M-15, 96 %), 135 (93 %).

P 1 (nicht isoliert):

GCIMS (70 eV): m/z = 192 (M 24 %), 177 (M-15, 63 %), 134 (46 %), 105 (69 %),
91 (100 %).

9.1.3  Bestrahlung von 3,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-1-on (69)
Eingesetztes Cyclohexenon: 52 mg (0.375 mmol) 3,5,5-Trimethylcyclohex-2-en6®on (

Bestrahlungsdauer: 1 Tag
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Gesamtumsatz nach GC: 90 %, P1 (nicht charakterisiert) : P2 (nicht charakterisiert) :
Cyclobutanadduk®4 : P4 (nicht charakterisiert) 0.2 : 0.1.0: 0.1

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: Dichlormethan:Pentan 9:1

6-Isopropyliden-4,4,6-trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on (94) 0

R = 0.38 (CHCI, : Pentan 9:1)

Ausbeute: 26.4 mg (0.126 mmol), 34 %
farbloses Ol

IH-NMR (400 MHz, CDC4): & (ppm) = 3.55 (br s, 1H, H-1), 2.48 (d, 1H, H-77Jn7

= 14.8), 2.36 (d, 1H, H-7), 2.32 (d, 1H, H-3aK,se H.3aq= 14.2), 2.03 (ddd, 1H, H-34q,
Jisaq, Hsag= 1.5, dhaaq hag= 1.5), 1.74 (d, 1H, H-5%dax, Hsaq= 13.7), 1.60 (dd, 1H,
H-54q), 1.52 (d, 3H, =C(Chb, Locroyz, hr= 1.5), 1.54 (d, 3H, =C(Chh, Locrpyz, 7= 1.5),
1.27 (s, 3H, -Ch), 1.03 (s, 3H, -CH), 0.90 (s, 3H, -Ch).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): 6 (ppm) = 211.9 (), 128.2 (), 123.7 (q), 59.1 (t), 52.5 (s),
49.5 (s), 44.9 (s), 36.4 (), 35.4 (q), 31.0 (p), 30.6 (p), 28.1 (p), 19.2 (p), 18.4 (p).

GCIMS (70 eV): m/z = 206 (M 37 %), 191 (M-15, 65 %), 149 (Nk56, 46 %), 135 (32 %),
107 (100 %).

9.14  Bestrahlung von 2-Methylcyclohex-2-en-1-on (24)
Eingesetztes Cyclohexenon: 41 mg (0.375 mmol) 2-Methylcyclohex-2-en24pn (
Bestrahlungsdauer: 1 Tag

Gesamtumsatz nach GC: 18 %, P1 (nicht charakterisi@yrlobutanadduk®6 : P3 (nicht
charakterisiert) : P4 (nicht charakterisiert): P5 (nicht charakterisiert)1003 0.2 : 0.4 : 0.9

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: GEl,:Pentan 9:1
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2-Methyl-2-(3-methylbuta-1,3-dien-2-yl)cyclohexan-1-0196) 0

R = 0.48 (CHCI, : Pentan 9:1)

Ausbeute:2 mg (0.11 mmol), 3 %
farbloses Ol

1H-NMR (400 MHz, CDCh): § (ppm) = 5.28 (s, 1H, =CH}, 5.10 (s, 1H, =Ch), 4.94 (s, 1H,

=CH,), 4.88 (s, 1H, =Cb), 2.49 - 1.97 (m, 4H, Ringprotonen), 1.90 (s, 3H, =CGLH
1.82 - 1.48 (m, 4 H, Ringprotonen), 1.28 (s, 1H, 3CH

GCIMS (70 eV): m/z
107 (55 %).

178 (M 41 %), 163 (M-15, 52 %), 149 (100 %), 135 (32 %),

Produkt P5:

GC/MS (70 eV): m/z
107 (81 %).

178 (M 100 %), 163 (W15, 65 %), 149 (27 %), 135 (45 %),

9.1.5  Bestrahlung von 6,6-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (1c)

Eingesetztes Cyclohexenon: 10 mg (0.049 mmol) 6,6-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbutinyl)-

cyclohex-2-en-1-onl1(c)
Bestrahlungsdauer: 4 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 94 %, cht isoliert) : P1(nicht isoliert) 0.6 : 1.0

OX (nicht isoliert):

GC / MS (70 eV): miz = 220 (M 3 %), 121 (100 %).

P1 (nicht isoliert):

GCIMS (70 eV): m/z = 272 (M 2 %), 257 (M-15, 3 %), 201 ((M-15)-56, 5 %), 173 (8 %),
57 (90 %), 41 (100 %).
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9.1.6  Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (1a)

Eingesetztes Cyclohexenon: 10 mg (0.049 mmol) 6,6-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbutinyl)-

cyclohex-2-en-1-onl)
Bestrahlungsdauer: 3 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 85 %, Produktgemisch aus 6 Produkten (z. T. nicht charakterisiert):
04:13:04:1.0:1.8:0.7

Hinweise auf Cyclobutanaddukte.

Produkt 1 (nicht isoliert):

GCIMS (70 eV): m/z = 257 (\+15, 4 %), 201 (NF56, 20 %), 57 (100 %), 41 (61 %).

Produkt 2 (nicht isoliert):

GCIMS (70 eV): miz = 272 (M 43 %), 257 (M-15, 100 %), 201 ((N+15)-56, 48 %),
173 (54 %), 57 (66 %).

9.2 Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-
on (5) in Methanol

Es werden 41.3 mg (0.202 mmol) 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-

on in einem Bestrahlungsréhrchen in 3 ml Methanol gelést und mit 0.19 ml (0.136 g,
2.02 mmol) 3-Methylbuta-1,2-dien versetzt. Das Ro6hrchen wird mit einem Septum
verschlossen und mit Argon gesattigt. Die Losung wird unter gaschromatographischer
Reaktionskontrolle bestrahlt. Danach wird am Rotationsverdampfer eingeengt und

saulenchromatographisch an 20 g Kieselgel mit Petrolether:Essigester 6:1 getrennt.

Bestrahlungsdauer: 2 Tage

Gesamtumsatz nach GC: 98 @yclobutanadduk®2 : Cyclobutanadduk®7 : Cyclobutan-
addukt93: P4 (nicht charakterisiert).0: 0.7:0.4: 0.4
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6-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-8-methylen-4,4,7,7-tetramethyl- 0O
bicyclo[4.2.0]octan-2-on (92)

R; = 0.57 (PE:EE 6:1) |

Ausbeute:3 mg (0.011 mmol), 5 % _

gelbes Ol

1H-NMR (400 MHz, CDC)): & (ppm) = 4.80 (dd, 1H, C=CHF = 3.06, d-ctp, 11 = 1.0),
4.71 (dd, 1H, C=CH k-ctp, n1 = 1.0), 3.65 (br s, 1H, H-1), 2.19 (d, 1H, H-3aXzak H-34q
= 15.3), 2.07 (d, 1H, H-340), 1.86 (d, 1H, H-5axsa). nsag= 13.7), 1.67 (d, 1H, H-54q), 1.31
(s, 3H, -C-7-(CH)2), 1.17 (s, 9H, -C-(CH}s), 1.10 (s, 3H, -C-7-(Ck)), 1.07 (s, 3H,
-C-5-(CHs),), 1.03 (s, 3H, C-5-(Ch}).

4,4-Dimethyl-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-7-isopropyliden- 0O
bicyclo[4.2.0]octan-2-on(97)

R =0.53 (PE:EE 6:1) ‘ ‘
Ausbeute:2 mg (0.007 mmol), 3 %

gelbes Ol

IH-NMR (400 MHz, CDCJ)): 6 (ppm) = 2.96 (dd, 1H, H-143 1-s = Ji-1, ve= 9.8), 2.34 (m,
3 H, Ringprotonen), 2.15 (d, 1H, H-34¢,3dq, H3a= 13.4), 2.09 (m, 1H, H-8), 1.87 (d, 1H,
H-5&aq, J-sa4q, Hsax= 14.0), 1.50 (s, 3H, C=C(G}3}), 1.17 (s, 3H, C=C(C¥h)), 1.17 (s, 9H,
-C(CHg)3), 1.09 (s, 3H, -Ch), 1.05 (s, 3H, -Cbh).

GCIMS (70 eV): miz = 272 (M 0.4 %), 255 (12 %), 204 (41 %), 189 (50 %), 148 (100 %),
105 (75 %).
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4,4-Dimethyl-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-8-isopropyliden-
bicyclo[4.2.0]octan-2-on (93)

R; =0.61 (PE:EE 6:1)
Ausbeute: 0.5 mg (0.002 mmol), 1 %

gelbes Ol

O

Y

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 3.62 (br s, 1H, H-1), 2.81 (d, 1H, H-7aad H.74q

= 14.24); 2.54 (d, 1H, H-74q); 2.23 (d, 1H, H-3aXzal, haa= 14.2); 2.08 (ddd, 1H, H-34q,
Jisaq, i1= 2.5, daaq, nsae 1.5); 2.03 (dd, 1H, H-580daq, H-sa= 13.7); 1.76 (d, 1H, H-5ax);
1.50 (m, 3H, C=C(CH)); 1.49 (m, 3H, C=C(CH},); 1.15 (s, 9H, -C(CH)3); 1.02 (s, 3H, -

CHs); 0.99 (s, 3H, -Ch).
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10 Photochemische Umsetzung der Alkinyl-2-cyclohexen-lone mit
5-Methylhexa-3,4-dien-1-o0l (54)

10.1 Bestrahlungen in Benzol

Reaktionsvorschrift (AAV 11)

Etwa 0.125 mmol des Cycloalkenons werden in einem Bestrahlungsrohrchen in 2 ml Benzol
geldst und mit 0.14 g (1.25 mmol) 5-Methylhexa-3,4-dien-1-ol versetzt. Das Rohrchen wird
mit einem Septum verschlossen und mit Argon gesattigt. Die Lésung wird unter
gaschromatographischer Reaktionskontrolle bestrahlt. Danach wird am Rotationsverdampfer

eingeengt und das Produktgemisch mittels HPLC oder saulenchromatographisch aufgetrennt.

10.1.1 Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (5)

Eingesetztes Cyclohexenon: 62 mg (0.303 mmol) 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbutinyl)-
cyclohex-2-en-1-ong)

Bestrahlungsdauer: 1 Tag

Gesamtumsatz nach GC: vollstandi@yclobutanaddukt105 : Cylobutanaddukt103 :
Cyclobutanaddukt02: Cyclobutanaddukt040.19: 1.0: 0.05: 0.15

Kieselgelmenge: 20 g, Laufmittel: Petrolether:Essigester 6:1

6-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-8-(3-hydroxypropylen-4,4,7,7- HO
trimethyl-bicyclo[4.2.0]octan-2-on (105)

Isolierung mit HPLC zur NMR-Analyse

gelbes Ol

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 5.25 (dt, 1H, C=CHCH ‘ ‘
Jo=crichz, c=chici = 7.6, &=crchz, na= 3.1), 3.73 (br s, 1H, H-1), 3.57 S —
(M, 2H, CHOH), 2.21 (d, 1H, H-3aX,1bax, Haaq= 14.8), 2.14 (d,
1H, H-34q), 2.10 (m, 2H, C=CHGM 1.92 (d, 1H, H-5ax,1kax Hsa= 13.7), 1.68 (d, 1H,
H-54q), 1.28 (s, 3H, -C#l, 1.16 (s, 9H, -C(CH), 1.08 (s, 3H, -Ch), 1.06 (s, 3H, -Ch),
1.04 (s, 3H, -Ch).
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GC/MS (70 eV): miz = 316 (M 17 %), 301 (M-15, 20 %), 283 ((N+15)-18), 100 %).

6-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-7-(2-hydroxiethyl)-8-

O
isopropyliden-4,4-dimethyl-bicyclo[4.2.0]octan-2-on (103) y/
R; =0.19 (PE:EE 6:1) ‘ ‘ \\
Ausbeute:6 mg (0.02 mmol), 7 % OH
gelbes Ol o

H-NMR (400 MHz, CDC})): 6 (ppm) = 3.77 (m, 2H, -CHOH), 3.61 (br s, 1H, H-1), 2.69 (br

t, 1H, H-7, 37, -crocrzon= 6.6), 2.24 (1H, d, H-3ax,udax Hazq= 13.9), 2.12 (m, 1H,
-CH,CH,OH), 2.09 (m, 1H, H-34q), 2.06 (m, 1H, H-54q), 1.79 (d, 1H, H-5@%axJnsaq
=14.2), 1.79 (m, 1H, -C}¥H,OH), 1.57 (m, 3H, C=C(Ch)), 1.47 (s, 3H, C=C(Ch}), 1.16

(s, 9H, -C(CH)3), 1.02 (s, 3H, -C(CFJ2), 1.00 (s, 3H, -C(CH}>).

13C-NMR (100.63 MHz, CDC)): & (ppm) = 210.8 (q), 128.6 (q), 128.5 (q), 93.9 (), 82.3 (q),
61.6 (s), 58.2 (t), 52.8 (s), 50.8 (t), 49.6 (s), 37.4 (q), 36.4 (q), 34.6 (s), 31.6 (p), 31.0 (p), 27.4
(@), 25.9 (p), 19.5 (p), 18.2 (p).

GC/MS (70 eV): m/z = 316 (Nl 24 %), 301 (M-15, 21 %), 285 (54 %), 271 (29 %), 259

(46 %), 229 (50 %), 205 (43 %), 83 (100 %), 41 (100 %).

6-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-7-(2-hydroxyethyl)-8- [9)
isopropyliden-4,4-dimethyl-bicyclo[4.2.0]octan-2-on (102) Y

R, = 0.26 (PE:EE 6:1) ‘ ‘ \—OH

Ausbeute:2 mg (0.006 mmol), 2 %

gelbes Ol

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 3.76 (m, 2H, -ChDH), 3.48 (br s, 1H, H-1), 3.19
(M, 1H, H-7), 2.21 (1H, d, H-3aXydax, Has 13.7), 2.15 (M, 1H, -CHCH,OH), 2.07 (br d,
1H, H-34q), 1.94 (d, 1H, H-5aX1dax, Hsa= 13.7), 1.88 (m, 1H, -C}CH,OH), 1.75 (br d,
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1H, H-54q), 1.61 (t, 3H, C=C(Gh3, J = 2.0), 1.43 (t, 3H, C=C(C{, J' = 2.0), 1.16 (s, 9H,
-C(CHb)s), 1.06 (s, 3H, -C(Ch)>), 1.00 (s, 3H, -C(CH)>).

GCIMS (70 eV): m/z = 316 (N 7 %), 301 (M, 5 %), 285 (15 %), 259 (13 %), 229 (16 %),
205 (20 %), 40 (100 %).

6-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-8-(3-hydroxypropyliden- @)

4,4,7,7-trimethyl-bicyclo[4.2.0]octan-2-on (104) 4 OH

Isolierung mit HPLC zur NMR-Analyse ‘ ‘

gelbes Ol

1H-NMR (400 MHz, CDCJ): & (ppm) = 5.02 (dt, 1H,
C=CHCH,, k=crcHz, c=cHcre = 6.6, &=cHcrz, 1= 2.5), 3.59 (dt, 2H, CHOH, ErooH, c=cteH2

= 6.6), 3.55 (br s, 1H, H-1), 2.27 (m, 2H, C=CHF.16 (d, 1H, H-3aXkax, 1as= 15.4),
2.08 (d, 1H, H-340), 1.89 (d, 1H, H-5a¥,sk rsac= 13.9), 1.69 (d, 1H, H-54q), 1.35 (s, 3H,
C-7-(CH)2), 1.24 (s, 3H, C-7-(CH)), 1.17 (s, 9H, -C(CH3), 1.06 (s, 3H, C-4-(Ch)), 1.03
(s, 3H, C-4-(CH)y).

GCIMS (70 eV): miz = 316 (M 19 %), 305 (M, 11 %), 285 (33 %), 259 (37 %), 229
(37 %), 205 (33 %), 41 (100 %).

10.1.2 Bestrahlung von 6,6-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (1c)
Eingesetztes Cyclohexenon: 10 mg (0.05 mmol) 6,6-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbutinyl)-
cyclohex-2-en-1-onl(c)

Bestrahlungsdauer: 4 Tage

Gesamtumsatz nach GC: vollstandiger Abbau des Eduktes, 20 % des Eduktes, bezogen auf

den internen Standard n-Dodecan, setzten sich zu 4 Produkten um: OX (nicht isoliert) : P1
(nicht charakterisiert) : P2 (nicht charakterisiert) : P3 (nicht charakterisiert) 1.0: 0.6 : 0.6 : 1.2
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OX (nicht isoliert):

GC / MS (70 eV): miz = 220 (M 3 %), 121 (100 %).

10.1.3 Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (1a)

Eingesetztes Cyclohexenon: 60 mg (0.30 mmol) 5,5-Dimethyl-2-(3,3-dimethylbutinyl)-
cyclohex-2-en-1-onl@)

Bestrahlungsdauer: 6 Tage

Umsatz: langsamer Abbau des Eduktes, keine signifikante Produktbildung
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11 Photochemische Umsetzung der Alkeninylcyclohex-2-en-1-one

11.1 Bestrahlungen in Benzol
Reaktionsvorschrift (AAV 12)

Etwa 0.125 mmol des Alkeninylcyclohex-2-en-1-ons werden in einem Bestrahlungsrohrchen
in 2 ml Benzol gelést. Das Rohrchen wird mit einem Septum verschlossen und mit Argon
gesattigt. Die Losung wird unter gaschromatographischer Reaktionskontrolle bestrahlt.
Danach wird am Rotationsverdampfer eingeengt und an der angegebenen Menge Kieselgel

und dem angegebenen Laufmittel eluiert.

11.1.1 Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(hept-6-en-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (6)

Eingesetztes Cyclohexenon: 20 mg (0.09 mmol) 5,5-Dimethyl-3-(hept-6-en-1-inyl)-

cyclohex-2-en-1-on7)
Bestrahlungsdauer: 7 Tage

Umsatz: 96 %, Abbau des Eduktes, keine signifikante Produktbildung

11.1.2 Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(oct-7-en-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (7)

Eingesetztes Cyclohexenon: 16 mg (0.07 mmol) 5,5-Dimethyl-3-(oct-7-en-1-inyl)-cyclo-
hex-2-en-1-on%)

Bestrahlungsdauer: 5 Tage

Umsatz: 97 %, Abbau des Eduktes, keine signifikante Produktbildung

11.1.3 Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(7-methyloct-6-en-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (8)

Eingesetztes Cyclohexenon: 40 mg (0.16 mmol) 5,5-Dimethyl-3-(7-methyloct-6-en-1-
inyl)cyclohex-2-en-1-on§)

Bestrahlungsdauer: 4 Tage

Umsatz: 94 %, Plnicht isoliert) : P2 (nicht isoliert) 1.0 : 1.0
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P1 (nicht isoliert):

GC / MS (70 eV): m/z = 244 (N 3 %), 229 (M-15, 4 %), 201 (3 %), 173 (13 %), 159
(36 %), 145 (100 %).

P2 (nicht isoliert):

GC / MS (70 eV): m/z = 244 (N} 29 %), 229 (M-15, 41 %), 215 (20 %), 201 (19 %), 173
(26 %), 159 (56 %), 145 (100 %), 41 (100 %).

11.1.4 Bestrahlung von 6,6-Dimethyl-2-(hept-6-en-1-inyl)cyclohex-2-en-1-on (4)

Eingesetztes Cyclohexenon: 22 mg (0.10 mmol) 6,6-Dimethyl-2-(hept-6-en-1-inyl)-
cyclohex-2-en-1-on4)

Bestrahlungsdauer: 2 Tage

Umsatz: 98 %, Abbau des Eduktes, keine signifikante Produktbildung
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G. Sicherheitsdaten

Die Gefahrenabschatzung der erstmals synthetisierten Substanzen erfolgt auf der Grundlage
von Daten, die fur typische Vertreter der entsprechenden Verbindungsklassen zuganglich
sind. Bei den erstmals hergestellten Verbindungen handelt es sich um nicht vollstandig

geprifte Stoffe. Es konnten nicht in allen Fallen Vergleichssubstanzen gefunden werden.

AulRRerdem ist die Vergleichbarkeit zwischen bekannter Substanz und neu hergestelltem
Derivat nicht gewahrleistet. Alle Verbindungen sollten daher wie Gefahrstoffe unter

Bertcksichtigung der tblichen SicherheitsmalRhahmen gehandhabt werden.

Alkinylstannane

Far Tributylzinnchlorid, das zur Synthese der Alkinylstannane verwendet wird, gelten die
folgenden Gefahrenhinweise: Gesundheitsschadlich bei Beriihrung mit der Haut. Giftig beim
Verschlucken. Reizt die Augen und die Haut. Es besteht die Gefahr ernster

Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch Verschiucken.

Als Sicherheitsratschlage wird angegebeben: Abfalle und Behdlter in gesicherter Weise
beseitigen. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen

(wenn méglich, das Etikett vorzeigeft).

Cyclohex-2-enone

Stellvertretend fur die verwendeten Cyclohexenone sollen hier die Sicherheitsdaten von
Cyclohex-2-enon aufgefuhrt werden. Es gelten die Gefahrenhinweise: Giftig beim Einatmen,

Verschlucken und bei Beriihrung mit der Haut.

Es werden folgende Sicherheitsratschlage angegeben: Dampfe nicht eifatimien. Arbeit

geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei

Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn moglich, das Etikett vorzeigen)'’
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7-Oxabicyclo[4.1.0]heptan-2-one

Fur 7-Oxabicycloheptan als Stammverbindung wird als Gefahrenhinweise angegeben:
Entztndlich. Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Bertuhrung mit der

Haut. Verursacht Veratzungéh.

Als Sicherheitshinweise gilt: Bei Berihrung mit den Augen sofort grindlich mit Wasser
abspuhlen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe
und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen

(wenn méglich, das Etikett vorzeigeft).

Methyl-2-ethenyl-3-hydroxycyclopent-1-en-1-carboxylate

Fur Methylcyclopent-1-en-1-carboxylat werden folgende Sicherheitsratschlage angegeben.
Dampf nicht einatmen. Beriihrung mit den Augen und der Haut verm&iden.
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