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Einleitung

1 Einleitung

Eine chemische Reaktion kann auf verschiedene Arten initiiert werden. Am weitesten verbreitet
sind thermische Reaktionen. Des Weiteren kann die Initiierung durch Licht erfolgen. Hierbei
handelt es sich um eine photochemische Reaktion. Bei dieser dient die Natur der Wissenschaft
als Vorbild und es wurde schon sehr frith erkannt, dass durch den Einfluss der Sonnenstrahlen
verschiedenste Reaktionen ablaufen konnen. Ein fiir den Menschen sehr wichtiges Beispiel stellt
der Sehvorgang dar, bei dem es durch die Einstrahlung von Licht in das Auge zu einer photo-
chemisch induzierten Z/E-Isomerisierung von 11-Z-Retinal-Opsin zum all-E-Retinal-Opsin

kommt (Abb.1).

|
($H2)4

Opsin

Abb. 1: Photochemische Isomerisierung des 11-Z-Retinal-Opsin.

Im Labor dient monochromatisches Licht als Energiequelle fiir photochemische Reaktionen, das
je nach Bedarf mit geeigneten Wellenldngen eingesetzt wird. Als erstes Beispiel sei die Blitz-
licht-Photolyse genannt, bei der die Bestrahlungsdauer lediglich 10 bis 107 s betréigt. Im Ge-
gensatz hierzu dauert die Bestrahlungszeit einer préparativen Photoreaktion zwischen einigen

Minuten bis hin zu mehreren Tagen.

Im Nachfolgenden wird auf die zuletzt genannte Art der photochemischen Reaktion ndher einge-

gangen.
1.1 Photochemische Reaktionen

Unter diesem Begriff werden alle Reaktionen zusammengefasst, die durch den Einfluss von
Licht (Photonen) ablaufen bzw. initiiert werden. Dabei trifft ein Photon auf ein Molekiil, welches
dadurch in einen angeregten Zustand versetzt wird und aus diesem durch Energietransfer mit

Molekiilen im Grundzustand reagieren kann.
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Lichtinduzierte Reaktionen sind in vielen Bereichen vertreten, so ist wohl die berithmteste pho-
tochemische Reaktion im Bereich der Biologie die Photosynthese. Hier wird der Kohlenstoff aus
dem Kohlenstoffdioxid der Luft im biologischen Material der Pflanzen gebunden und gleichzei-
tig Sauerstoff freigesetzt. Dies ist nur ein Beispiel, bei dem natiirliches Sonnenlicht zu einer
wichtigen, ubiquitidren Reaktion fiihrt. Auch die Medizin weill um den wertvollen Nutzen des
Sonnenlichts. So wurde bereits im alten Agypten vor mehr als 3000 Jahren die WeiBflecken-
krankheit (Vitiligo) mit Pflanzensaft und Licht behandelt und auch heute noch kommt Licht bei

der Behandlung von Schuppenflechte (Psoriasis) zum Einsatz!'l,

Im Labor bzw. in der Industrie kommen ebenfalls photochemisch initiierte Reaktionen zum Ein-
satz, doch im Gegensatz zu oben genannten Beispielen wird nicht die gesamte Bandbreite des
Lichts genutzt, sondern einzelne Wellenldngen gezielt zur Anregung bestimmter Molekiile einge-

setzt.

Durch die Moglichkeit, monochromatische Lichtquellen zu nutzen, konnten neue Synthesewege
zur Darstellung thermisch sehr schwer bzw. nicht zuginglicher Molekiile entwickelt werden. In
vielen Arbeiten wurden die Mechanismen photochemischer Reaktionen untersucht, in denen so-
wohl inter- als auch intramolekulare Reaktionen ablaufen. Dabei konnte festgestellt werden, dass
es sich in vielen Féllen um Cycloadditionsreaktionen handelt, von denen hier die [2+2]-

Cycloaddition beschrieben wird.
1.2  [2+2]-Photocycloadditionen an cyclischen Enonen

Zu den éltesten und auch am besten untersuchten Photocycloadditionen zéhlt die Oxetanbildung
durch Reaktion von Aldehyden bzw. Ketonen mit Alkenen, wie z.B. die Umsetzung von Aceton
mit 2,3-Dimethylbut-2-en. Diese Reaktion wird als Paterno-Biichi-Reaktion bezeichnet'”! (Abb.
2). Hierbei kommt es zu einer Addition des Alkens an die Carbonylgruppe unter Bildung eines

sauerstofthaltigen Vierringes.

)CJ)\+I hv 0

Abb. 2: Paterno-Biichi-Reaktion

Werden nun statt aliphatischer, gesittigter Ketone bzw. Aldehyde zyklische o,B-ungesittigte Ke-
tone eingesetzt, ergeben sich neue Produktmuster. Hier kann neben der Oxetanbildung durch eine

Addition des Alkens an die C-C-Doppelbindung des angeregten cyklischen Enons ein Cyclobu-
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tanring gebildet werden (Abb. 3). Das Verhiltnis der beiden Produkte hidngt vom Substitutions-

muster der beiden Komponenten ab***.

Abb. 3: [2+2]-Cycloaddition eines Cyclohexenons mit 2,3-Dimethyl-but-2-en.

Eine weitere sehr frith bekannt gewordene [2+2]-Cycloaddition wurde Anfang des letzten Jahr-
hunderts (1908) von Ciamician beschrieben. Hier handelt es sich um eine intramolekulare Reak-
tion, bei der durch das Einwirken von Sonnenlicht auf Carvon {iber einen lingeren Zeitraum

Carvoncampher gebildet wird”! (Abb. 4).
0]

hv

Abb. 4: Darstellung von Carvoncampher durch Photocycloaddition.
Diese Erkenntnis wurde durch Biichi in den 1950er Jahren bestitigt'®).

Die vorangegangenen Beispiele zeigen deutlich den besonderen Wert dieser Reaktion, die die
Kniipfung neuer C-C-Bindungen und die Entstehung von bis zu vier stereogenen Zentren ermog-

licht!"",

In umfassenden weiterfilhrenden Untersuchungen wurden alle Aspekte der [2+2]-
Cycloadditionsreaktion beleuchtet in denen Corey™., Eaton”! und de Mayo!'*'"! Pionierarbeiten

fiir die Aufklarung des Reaktionsmechanismus leisteten.

Sie haben sich intensiv mit der intermolekularen Enon-Olefin-Photocycloaddition beschéftigt
und dabei den Mechanismus der Licht induzierten [2+2]-Cycloaddition aufgeklért, der allgemein
als Corey-de Mayo-Mechanismus bekannt wurde!'”. Er wurde an Cyclohexenonen in Gegenwart

von Alkenen postuliert und wird wie folgt beschrieben:

Zu Beginn der Reaktion kommt es zur Absorption eines Photons durch ein im Grundzustand
vorliegenden Enons E°, welches dabei durch einen n — ©° oder 1 — n* Ubergang in einen ange-
regten Singulett-Zustand iibergeht. An dieser Stelle kann das angeregte Enon ‘E~ entweder (1)

mit einem Alken im Grundzustand zu einem Singulett-Exiplex ['E"A°] reagieren, (2) einem

3
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Intersystemcrossing unterliegen und dabei einen angeregten Triplett-Zustand °E bilden oder (3)
einfach in den Grundzustand E° zuriickrelaxieren. Da der angeregte Singulett-Zustand 'E” eine
sehr kurze Lebensdauer hat, ist er fiir die [2+2]-Photocycloaddition von geringer Bedeutung,
genau wie die Relaxation in den Grundzustand. Beide werden an dieser Stelle nicht weiter be-
schrieben. Daher gilt das Interesse dem angeregten Triplett-Zustand *E”, der durch ein Inter-
systemcrossing (ISC) aus dem angeregten Singulett-Zustand 'E” entsteht. Der Triplett-Zustand
3E” kann mit einem im Grundzustand vorliegendem Alken reagieren um ein Triplett Exiplex
[3E*‘“A°] auszubilden. Hierbei handelt es sich um einen Komplex, iiber den sich eine C-C-
Bindung am C, oder Cg des angeregten Cyclohexenons und Alkens ausbilden kann. Es entsteht
ein 1,4-Biradikal im Triplett-Zustand, das nachdem es ebenfalls ein ISC unterlaufen hat, durch
Ringschluss einen Cyclobutan-Ring ausbildet. Neben diesem Verlauf kann es in jedem Stadium
der Reaktion zu einem Zerfall mit Relaxation in den Grundzustand kommen, wobei sich die
Edukte zuriickbilden. Viele Untersuchungen zeigen, dass sich besonders Fiinf- und Sechsring-
Enone gut fiir den Ablauf der Reaktion eignen. Der Mechanismus der Photocycloaddition wird in

Abb. 5 zusammengefasst.

— "E'+A T [EAT
E°+A < 1,4-Biradikal — " EA

Abb. 5: Corey-de Mayo-Mechanismus.

Bevor auf die verschiedenen Mdglichkeiten der [2+2]-Photocycloaddition eingegangen wird,

sollen hier anhand des Jablonski-Diagramms (Abb. 6) die photophysikalischen Prozesse bei der

Lichtabsorption eines Molekiils im Grundzustand E° dargestellt werden!” '* 1> 141,
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Abb. 6: Jablonski-Diagramm mit einer Veranschaulichung der Elektroneniibergéinge und De-
aktivierungsprozesse (IC: Internal Conversion, ISC: Intersystem Crossing, A: Absorption, F:

Fluoreszenz, P: Phosphoreszenz)!').

Der charakteristische Unterschied zwischen einer thermischen und einer photochemischen Reak-
tion besteht im elektronischen Zustand der reaktiven Spezies. So reagiert das Molekiil bei einer
thermischen Reaktion aus seinem Grundzustand und bei einer photochemischen Reaktion aus
dem elektronisch angeregten Zustand. Die Ubergiinge zwischen dem Grundzustand und den an-
geregten Zustinden werden durch eine Lichtquelle hervorgerufen. Dabei wird durch Absorption
(A) eines Lichtquants, dessen Energie sich aus dem Planck’schen Gesetz AE = h-v ergibt, ein
Elektron eines Elektronenpaars aus einem bindenden oder einem nicht bindenden Orbital des
Molekiils in ein antibindendes Orbital promoviert, je nachdem, aus welchem bzw. in welchen

Bindungstypus angeregt wird: o — o",n —> o",7 — 7" odern — . Der elektronische Grund-

zustand eines Molekiils ist in den meisten Fillen ein Singulett-Zustand Sy, d.h. die Spins der
Elektronen des HOMO (highest occupied molecular orbital) sind gepaart. Durch Aufnahme der
passenden Photoenergie wird ein Elektron in ein hoheres MO (Molekiilorbital), meist das LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital) angehoben. Der Elektoneniibergang aus dem Grundzu-
stand unter Beibehaltung der Multiplizitit, gemiB den Ubergangsregeln der Quantenmechanik,
ist immer ein Singulett-Zustand Si. Meist ist es der erste angeregte Zustand S;, nie jedoch ein
Triplett-Zustand Tx. Die energetische Lage der jeweiligen Schwingungsniveaus dieser Zustdnde

ist durch das Lennard-Jones-Potential beschrieben.
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Ein durch ein Lichtquantum induzierter Elektroneniibergang sowie die Grofle der Energiediffe-
renz zwischen HOMO und LUMO, werden sowohl von der Struktur als auch von den funktionel-
len Gruppen des Molekiils, die als Chromophore bezeichnet werden, bestimmt. Mit Hilfe eines
UV/VIS-Spektrometer ist es moglich die Absorption von eingestrahltem Licht zu messen, dabei
wird ein UV/VIS-Spektrum erhalten. Die Auswertung dieser Spektren erfolgt nach dem Lam-

bert-Beer schen-Gesetz:
IO
E, _lgT_g-c-d

E,. ist die Extinktion, sie wird aus dem Logarithmus des Quotienten aus der Eingangsintensitit I
und der absorbierten Intensitét I gebildet und ist gleich dem Produkt aus dem Extinktionskoeffi-
zienten ¢ (wellenldngenabhingige Stoffkonstante), der Konzentration ¢ und der Schichtdicke d

der Probe.

Die durch Absorption aufgenommene Energie wird von dem betrachteten Molekiil, wie bereits
erwihnt, wieder abgegeben. Dies ist zum einen durch eine chemische Reaktion moglich, zum
anderen kann das Molekiil auch verschiedenen physikalischen Prozessen unterliegen, welche wie

folgt beschrieben werden:

interne Umwandlung (IC, internal conversion): strahlungsloser Ubergang, bei dem das ange-
regte Molekiil seine Energie aus dem S;-Zustand in ein héheres Schwingungsniveau des Sy -
Niveaus (So) in Form von Wirme durch kleine Ubergiinge der Schwingungszustinde (vr,

vibrational relaxation) an die Umgebung abgibt.

o Fluoreszenz (hvy): hierbei emittiert das angeregte Molekiil spontan Licht aus dem Si-Zustand

mit anschlieender Schwingungsrelaxation und gelangt so direkt in den Sp-Zustand.

e Intersystem-Ubergang (ISC, intersystem crossing): strahlungsloser Ubergang, vom S;-
Zustand in einen (schwingungsenergetisch héheren) Triplett-Zustand T, . Hierbei handelt es

sich um einen normalerweise ,,verbotenen® Ubergang.

e Phosphoreszenz (hvy): auch hier verliert das angeregte Molekiil seine komplette Energie
durch Abgabe eines Lichtquants und féllt aus dem T,-Zustand direkt in den Grundzustand Sy
zuriick. Bei dieser Riickkehr in den Grundzustand kommt es erneut zu einer Spinumkehr
(ISC, intersystem crossing), der ebenfalls ein ,,verbotener Ubergang ist. Die Energieabgabe
des T;-Zustandes kann auch durch Warme anstatt von Licht erfolgen, was ebenfalls einem

ISC entspricht.
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Chemische Reaktionen konnen sowohl aus dem S;- als auch aus dem T;-Zustand heraus stattfin-

den, doch aufgrund des langlebigeren T;-Zustands verlaufen die bimolekularen Reaktionen tiber-

wiegend aus diesem!'® 7 18,

AbschlieBend soll beziiglich der Anregung von Molekiilen im folgenden Energieniveaudia-

gramm (Abb. 7) veranschaulicht werden, welche Elektroneniiberginge fiir a,3-ungesittigte Ke-

tone erwartet werden''”.,

*
L Tl

o
T3

n

4l_77

lnl

=

Abb. 7: Energieniveaudiagramm fiir o, 3-ungeséttigte Ketone.

Aus Abbildung 7 kann entnommen werden, dass fiir a,-ungesittigte Ketone der Ubergang mit
der geringsten Energie aus dem nicht bindenden n-Orbital des Sauerstoffs in das n3 -Orbital
fiihrt. Er wird bei einer Wellenldnge von Apmax = 300-350 nm beobachtet. Da die involvierten Or-

bitale bei einer planaren Carbonylgruppe nahezu orthogonal aufeinander stehen, ist der Ubergang

spin-verboten und hat einen sehr kleinen Extinktionskoeffizienten (&, = 50-100 %1 ol -cm ).
Der néchst hohere Elektroneniibergang ist ein 7; < 7, -Ubergang, bei einer Wellenlinge von

Amax = 220-250 nm und einem Extinktionskoeffizienten vone, > 10* %n ol-cm-
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1.3 Stereo- und Regiochemie der Photoprodukte aus [2+2]-Photocycloadditionen

An dieser Stelle wird der Zusammenhang zwischen dem Substitutionsmuster von unsymmetri-
schen Alkenen und Cyclohexenonen sowie der Produktverteilung vorgestellt. Bereits Corey et
al.”" fanden einen Zusammenhang zwischen dem Substitutionsmuster der Alkene und der Regi-
ochemie der entstehenden Produkte. Bei der Totalsynthese von Caryophyllen und Isocaryophyl-
len wurde bei der Bestrahlung von 2-Cyclohexenon in Gegenwart von Isobutylen iiberwiegend
7,7-Dimethylbicyclo[4.2.0]Joctan erhalten (Abb. 8). Aus den NMR-Daten wurde entnommen,
dass es sich um zwei Stereoisomere des bicyclischen Ketons handelt. Hierbei stellt das trans-
Isomer das Hauptprodukt dar und iiberwiegt gegeniiber dem cis-Isomer um den Faktor vier. Je-
doch war es mdglich, das Hauptprodukt durch Isomerisierung in Gegenwart verdiinnter Base in

das cis-Nebenprodukt umzuwandeln.

Ry

Abb. 8: Bestrahlung von 2-Cyclohexenon in Gegenwart von Isobutylen.

So konnte festgestellt werden, dass die dominierenden Cycloadditionsprodukte durch die Elekt-
ronen-Verteilung im Enon und in den asymmetrischen Olefinen dirigiert werden. Bei Olefinen
mit elektronenliefernden Substituenten kommt es somit zur Addition am a-C-Atom des angereg-
ten Enons. Diese Alkene bilden bei einer Photocyclisierung mit einem Cyclohex-2-enon vorwie-
gend Kopf-Schwanz-Produkte. Im Gegenzug ergeben elektronenziehende Substituenten ein ent-
gegengesetztes Bild, da dort vor allem iiberwiegend Kopf-Kopf-Produkte entstehen*'**!. Da hier
die Regioselektivitit durch die elektronischen Einfliisse der Substituenten bestimmt wird, geht

man von einem orientierten n-Komplex aus, in dem die Regiochemie bereits festgelegt ist. (Abb.

9).

o) * o)

OCH; OCH;,4

Abb. 9: Orientierter t-Komplex.

Neben den elektronischen Einfliissen der asymmetrischen Olefine, stellt auch die Ringgrofe ei-

nen entscheidenden Faktor fiir den Verlauf der Reaktion dar. So konnten die besten Umsétze mit
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fiinf- und sechsgliedrigen Ringen erzielt werden. Bei grofleren Ringen wurden entweder keine

oder nur sehr geringe Umsétze beobachtet.

Die Ergebnisse von Corey wurden von Cantrell et al. aufgenommen und durch weiterfithrende
Untersuchungen untermauert. Die Arbeitsgruppe um Cantrell'>! zeigte, dass die Bestrahlungen
von B-substituierten Cyclohexenonen in Gegenwart unsymmetrischer Olefine iiberwiegend zu
den gleichen Ergebnissen fithren. Auch wurde der Corey-de Mayo-Mechanismus bestiétigt, bei
dem es zur Anndherung von einem angeregten Enon und einem im Grundzustand vorliegenden
Olefin kommt. Dabei bildet sich zunichst ein Exiplex bzw. orientierter t-Komplexe aus, der zu
einem Biradikal fiihrt. Anschlieend bilden sich entweder die Cycloaddukte oder aber die gebil-
dete Spezies zerfillt in die Edukte.

Weiterfiihrende Untersuchungen von Swapna haben am Beispiel von 4,4-Dimethylcyclohex-2-
enon gezeigt, dass bei der Bestrahlung in Gegenwart von Acrylonitril jeweils die Kopf-Kopf-
und Kopf-Schwanz-Isomere entstehen. Die Entstehung der Kopf-Kopf-Isomere wird auf die Bil-
dung des Exiplexes im Cory-de Mayo-Mechanismus zuriickgefiihrt. Darauf folgt ein Biradikal,
das anschlieBend zu den Produkten fiihrt. Die Entstehung der Kopf-Schwanz-Isomere, die auch
die Hauptprodukte darstellen, wird dagegen auf den orientierten n-Komplex zuriickgefiihrt. Die-
ser entsteht vor der Ausbildung des Biradikals. Eine Erklarung fiir die cis- trans-
Stereoselektivitdt wird durch die Verdrillung des angeregten Enons sowie die Geschwindigkeit
des Ringschlusses geliefert. Hierdurch entsteht iiberwiegend, wenn nicht sogar ausschlieBlich,
das trans-Produkt (Abb.lO)[24]. Somit kann festgehalten werden, dass die trans-Produkte zwar
die kinetischen Hauptprodukte darstellen, jedoch die thermodynamisch stabileren die Ccis-
Produkte sind, was durch die Isomerisierung der trans-Hauptprodukte zu den Ccis-

Nebenprodukten in Gegenwart verdiinnter Base bestétigt wird.

0 * _CN 0 0
™
5
) H
| Exiplex | Kopf-Kopf-Addukte
o 0 °
ISC 5
A
CN i CN
L 4 Kopf-Schwanz-Addukte

Abb. 10: Reaktionsweg zur Entstehung der Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-Produkte.
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Die Existenz der 1,4-Diradikale wurde durch Weedon et al'*! in zahlreichen Bestrahlungsexpe-
rimenten bestétigt in denen die entstandenen Radikale durch eine Abbruchreaktion abgefangen

wurden. Dies wird in der folgenden Abbildung 11 am Beispiel von Cyclopent-2-enon in Gegen-

n-ongon

wart von Ethylvinylether dargestellt.

OEt 24%, OEt 26% OEt
(0]
O CT kein Produkt
OEt
ﬁﬁ i O
C6H6+ste
by 0] (0] (0]
M ~_OEt M ort LOEt
+
43% 7%
(0]

OEt
kein Produkt

Abb. 11: Abfangen der Triplett 1,4-Diradikale mit H,Se.!*”

Dabei konnte nachgewiesen werden, dass die Addition der Olefine sowohl am C,, als auch Cg des
angeregten Enons stattfindet. Zudem wurde festgestellt, dass sich die Olefine im ersten Schritt
iiberwiegend mit der weniger substituierten Seite an das angeregte Enon addieren und sich an-
schlieBend die Biradikale ausbilden, wobei jeweils das stabilere Biradikal auch zum Hauptpro-
dukt fiihrt®). Aus dem Vorangegangenen und aus den Untersuchungen von Broeker et al. kann
festgehalten werden, dass der entscheidende Schritt im Mechanismus fiir die Bildung der Kopf-
Kopf- bzw. Kopf-Schwanz-Produkte die Entstehung der 1,4-Biradikale ist und somit die Regio-
chemie einer Photocycloaddition bestimmt. Dies wird auch in Abbildung 12 unter Beriicksichti-
gung der elektronischen Verhéltnisse zusammengefasst. Hierbei werden die elektronenziehenden
Substitutenten durch EWG und die elektronenschiebenden Substituenten durch EDG in der Ab-

bildung dargestellt!*> 2.

10
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o & I 0 I 0%
5 EWG X 5
A = A=
5 & 8 8" “EDG
kq hv
o) 0 0 0 0
EWG EWG X %H .
(YT C )+ — 1] |
EDG EDG
0 0
[ EWG
EDG

Abb. 12: Photocyclische Additionsreaktion an 2-Cyclopentenon mit asymmetrischen Alkenen.

11
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2 Aufgabenstellung

In vielen vorangegangen Arbeiten wurde der Mechanismus von [2+2]-Photocycloaddition unter-
sucht. Valenta et al*”! konnte 7-Acetoxy-4,4,6,7-tetramethylbicyclo[4.2.0Joctanon-2-on (Abb.
13) darstellen, welches als Diastereomerengemisch vorliegt und nach Verseifung mit methanoli-

scher Natronlauge ein Stereoismerengemisch der entsprechenden Alkohole liefert.

Abb. 13: Photoinduzierte [2+2]-Cycloaddition von Isophoron an Propenylacetat.

Analoge Amine sind auf diesem Wege nicht zugénglich, da die entsprechenden Enamine in L6-
sung wenig stabil und schwer zugéinglich sind. Zudem reagieren sie bevorzugt mit dem angereg-
ten Enon iiber Elektronentransfer. Kiirzlich konnte jedoch gezeigt werden, dass diese Verbindun-

(28291 Dabei ergab die photochemische Reaktion

gen iiber Isocyanate dargestellt werden konnen
von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat ein Gemisch aus Ste-
reo- und Regioisomeren der entsprechenden Photoprodukte. Diese werden in Gegenwart von
konzentrierter Salzsdure in die Amine umgesetzt, wobei die Kopf-Kopf-Produkte sich zersetzen

und nur die Kopf-Schwanz-Produkte erhalten werden (Abb. 14).

0 0 o}
H
N=C=0
+ WARTIAN
H NCO
0
H NCO
L
H
0 0

Abb. 14: [2+2]-Cycloaddition von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon in Gegenwart von 2-Pro-

penylisocyanat mit anschlieBender Umsetzung zu Aminen.
12
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Ziel dieser Arbeit war es, weitere photochemische Reaktionen mit verschiedenen Cyclohexeno-
nen in Gegenwart verschiedener Isocyanate durchzufiihren. Es sollte festgestellt werden, ob und
inwieweit sich das Substitutionsmuster der einzelnen Verbindungen auf die Reaktivitit, Stereose-
lektivitdt und Regioselektivitdt auswirkt (Abb.15). AnschlieBend sollten die Photoprodukte zu

Aminen umgesetzt und diese isoliert werden.

O
R’ N=C=0
1 v = ? R-NH,
1{1{1 .X\ R3 R4
R2 R2
1-3 4-6
R3=H, Me
_ R' =H; Me ’
X=C R*=H, Me

R? =H; Me S
RS = H, Me, tert-But

X=0 |R'=Me

Abb. 15: Photochemische Reaktionen verschiedener Cyclohex-2-enone in Gegenwart von un-

terschiedlich substituierten Isocyanaten.

13
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3 Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Synthese der Photoedukte konnte auf literaturbekannte Darstellungsmethoden zuriickge-
griffen werden. Die Isocyanate wurden ausgehend von o,-ungesittigten Carbonsduren {iber ihre

Saurehalogenide dargestellt.
3.1 Darstellung der Photoedukte
3.1.1 Darstellung der cyclische Enone
3.1.1.1 Darstellung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1)

Die Darstellung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) wurde nach der Methode von
Kosower und Sorensen durchgefiihrt (Abb. 16)*°. Bei dem in der genannten Publikation be-
schriebenen Mechanismus handelt es sich um eine sdurekatalysierte Umlagerungsreaktion mit

anschlieender Ringausbildung.

(0]

+
HO (@)
8 1

Abb. 16: Darstellung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1)
3.1.1.2 Darstellung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2)

Das 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) wurde in einer zweistufigen Synthese, wie in Abb. 17 dar-
gestellt, erhalten. Ausgehend vom Dimedon (8) l4sst sich durch die Darstellung des Enol-ethers 9
die Doppelbindung in den Ring einfithren®"! und im zweiten Schritt in einer Hydridtransferreak-

tion die gewiinschte Verbindung 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) darstellen!*?.

O o o
p-Toluol- '
sulfonsiure ;-%Al{{ﬂ Methanol
+ CH;CH,OH _CHCl;, . Oxalsdure/Methano
(¢} O/\
9 10 2

Abb. 17: Darstellung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon.

Fiir die Darstellung von 3-Ethoxy-5,5-dimethylcyclohex-2-enon (10) wird Dimedon (9), das in
Losung als Keto-Enol-Tautomer vorliegt (Abb. 18), mit Ethanol unter saurer Katalyse durch p-

Toluolsulfonsdure zur Reaktion gebracht.

14
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Abb. 18: Keto-Enol-Tautomerie bei Dimedon.

Der Reaktionsmechanismus dieser Stufe entspricht einer Additions-Eliminierungs-Reaktion. Im
ersten sdurekatalysierten Schritt wird, bevorzugt in der Enol-Form, Ethanol an die B-Di-
carbonylverbindung addiert, wobei sich ein Halbacetal ausbildet. Dieses wird im nichsten Schritt
protoniert und abschlieBend durch Wasserabspaltung zu 3-Ethoxy-5,5-dimethyl-cyclohex-2-enon
(10) umgesetzt (Abb.19).

O
%H+
OH
9
0] O 0]
N H
L O/\ + H+ O/\
10 ﬁ

Abb. 19: Reaktionsmechanismus zur Darstellung von 3-Ethoxy-5,5-dimethylcyclohex-2-
enon. (10).

Die Verbindung 3-Ethoxy-5,5-dimethylcyclohex-2-enon (10) wird durch Umsetzung mit Li-
thiumaluminiumhydrid an der ungeschiitzten Carbonylgruppe zum Alkohol reduziert. Durch
anschlieBende saure Aufarbeitung mit Oxalsdure wird der Enolether hydrolysiert und das
5,5-Dimethylcyclohex-2-enon durch Eliminierung von Wasser erhalten. Der Reaktionsmecha-

nismus ist in Abb. 20 zusammengefasst. Die Ausbeute betrug 70% (Lit.: 70-75%).

15
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Lit

H O-AlH;

4@\ LiAlH, 4@\ H,0
-Al(OH
OCH,CH; OCH,CH;  Tion "

-7 ' “OCH,CH, <7 'ﬁ "OCH,CH, “Hy0

H,0

i
+ +H*
OCH,CH; -H OCH,CH;

2

OH

+H*

-EtOH

o

OCH,CH,

OH
O"CH,CHj;

OH

Abb. 20: Reaktionsmechanismus zur Darstellung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2).

3.1.1.3 Darstellung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3)

Die Darstellung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3) wurde nach der Methode von Flaugh
durchgefiihrt’®*). Dabei wurden 2-Methylpropionaldehyd (10) und But-3-en-2-on (11) unter Siu-
rekatalyse umgesetzt. Im ersten Schritt der Reaktionssequenz enolisiert zunédchst der Aldehyd 10
und greift dann das Keton 11 in der B-Position an. Anschlieend lagert sich die entstandene Ver-
bindung in ihre terminale Enolform um und cyclisiert in einer intramolekularen Aldolreaktion.
Im letzten Schritt wird durch Eliminierung von Wasser das gewiinschte Produkt 3 gebildet (Abb.

21). Die Ausbeute betrug 67% bei einer Literaturausbeute von 71%.

16
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OH
O OH O
[ 1]
H<—> - + )K/
H =0
11 12
[H]
0] O
-H,O OH
3

Abb. 21: Darstellung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3).
3.1.2 Darstellung der Isocyanate

In diesem Abschnitt wird die Darstellung der Isocyanate beschrieben. Der in der Industrie iibli-
che Syntheseweg stellt die Reaktion mit Phosgen dar. Aufgrund der hohen Toxizitit von Phos-
gen, wurde auf eine alternative Darstellungsmoglichkeit zuriickgegriffen. Bei dieser handelt es
sich um die von Mormann und Schmalz beschriebene Methode®*!. Die Synthese wurde in zwei
Schritten durchgefiihrt. Zunédchst wurde aus einer o,f-ungeséttigten Saure (13-16) das entspre-
chende Sdurechlorid (17-20) dargestellt, welches iiber ein Azid in das gewiinschte Isocyanat um-

gewandelt wurde (Abb. 22).

HO | cl
R5>=2=0 Hydrospinon - R5>=2:O NN, RS N=C=0
R* R3 R* R3 R* R}
13-16 17-20 4-7

Abb. 22: Syntheseweg zur Darstellung der Isocyanate 4-7.

Bei der Reaktion zur Darstellung der Sdurechloride wird in einer Gleichgewichtsreaktion die
Séurechloridfunktion ausgetauscht. Es handelt sich um eine Acidolyse, bei der Benzoylchlorid
nucleophil von der Hydroxygruppe der B-ungesittigten Sdure (13-16) angegriffen wird. Nach-
folgend bildet sich durch Abspaltung eines Chlorid-lons zwischenzeitlich ein gemischtes An-
hydrid aus. Im letzten Schritt kommt es zu einer Umlagerung bei der sich das entsprechende a,3-

ungesittigte Sdurechlorid 17-20 ausbildet (Abb. 23).

17
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@ )
©/C\Cl O\ /Cl
C C.+_ H
_ ?
IOH (j _C.
R-C O R
\
13-16

Abb. 23: Reaktionsmechanismus zur Darstellung der a,-ungeséttigten Saurechloride.

In der Literatur wurde die Methode lediglich fiir die Umsetzung von Methacrylsdure beschrie-

ben, daher erfolgt der Vergleich von experimenteller Ausbeute und Literaturausbeute nur fiir die

Umsetzung von Methacrylsdure (siche Tabelle 1).

Tabelle 1: Ausbeute der jeweiligen Saurechloride

Saurechlorid: | Praktische Ausbeute: | Literatur Ausbeute:
Cl
H 0]
66% 60%
H CH,
17
Cl
H ¢}
77% -
H H
18
Cl
H;C 0]
81% -
H,C H
19

18
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Cl

18% -

20

Tabelle 1 verdeutlich, dass die Umsetzung der Edukte zufriedenstellend verlaufen ist. Bei den
Produkten 18 und 19 konnten gute Ausbeuten erzielt werden. Die geringe Ausbeute fiir das Sdu-
rechlorid 20, kann mit den hohen Temperaturen begriindet werden die fiir die destillative Reini-
gung ndtig sind, da sich ein Teil des Sdurechlorids in der Reaktionsldsung zersetzen kann. Die
Saurechloride 17-20 wurden ziigig weiter umgesetzt, da sich herausstellte, dass Verbindung 19
schnell an der Luft zum Edukt hydrolysiert und daher unter Schutzgasatmosphére gelagert wer-

den muss.

Die Saurechloride wurden zu Siureaziden umgesetzt und diese wurden anschlieBend iiber einen
Curtius-Abbau in die Isocyanate iiberfiihrt. Dabei wurden unter milden Bedingungen die Saure-
chloride (17-20) mit Natriumazid umgesetzt. Das Azid-Ion fungiert als Nucleophil und greift das
Kohlenstoff-Atom der Sdurechlorid-Gruppe an. Im Folgeschritt wird das Chlorid-lon abgespal-
ten und es bilden sich die Sdureazide aus. Die Anordnung der drei Stickstoffatome in der Azid-

Gruppe ist linear und mesomerie stabilisiert (Abb. 24).

] 0] B 0 N
1y N3 QQF //
R-C R-C-Ny —— R—C
\ P \
Cl Cl N=N"=N
17-20
(0]
V4
R—C
\
N'—N'=N

Abb. 24: Mechanismus zur Darstellung der Siureazide.

Der eigentliche Curtius-Abbau®®

erfolgt liber eine thermische Zersetzung der Azide unter Stick-
stoffabspaltung (Abb. 25). Durch eine anschlieBende Umlagerung des Alkenyl-Restes bildeten

sich die Isocyanate.
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0

R c// A R-N=C=0

QQNJ\N‘ N, 4-7
o

Abb. 25: Umlagerungsreaktion zum Isocyanat.

Die Ausbeuten der verschiedenen Isocyanate variieren stark, die Ergebnisse sind in Tabelle 2

zusammengefasst.

Tabelle 2: Ausbeuten der dargestellten Isocyanate

Isocyanate: Praktische Ausbeute: | Literatur Ausbeute:

; < 70% 69%

— 34% :

>=< 38%, -

H,C H
6
H N=C=0
H - -
.

Aus der Tabelle 2 wird deutlich, dass die besten Ergebnisse bei der Darstellung von
2-Propenylisocyanat (4) erzielt werden konnten. Hiervon wurden 70 % in reiner Form isoliert.
Vinylisocyanat (5) konnte lediglich zu 34 % isoliert werden. Diese wird mit der stark polymeri-
sierenden Eigenschaft von 5 erklédrt werden, da die Substanz bereits bei der destillativen Reini-
gung polymerisiert. Die Darstellung von 3-Methylpropen-1-isocyanat (6) verlief ebenfalls bis zur
Isolierung problemlos, jedoch konnte trotz mehrmaligem Destillieren das Produkt 6 nicht vom
Losungsmittel befreit werden. Auch der Einsatz verschiedener Losungsmittel konnte das Resultat
nicht verbessern. Daher wurde das Produkt 6 mit den Resten an Losungsmittel fiir die Bestrah-

lungen eingesetzt, da dieses die photochemischen Umsetzungen nicht beeintrachtigt.
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Bei der Darstellung von 1-tert-Butylethenyl-1-isocyanat (7) konnte kein positives Ergebnis er-
zielt werden. Die Reaktion wurde zunéchst wie bei den vorangegangenen Isocyanaten unter mil-
den Bedingungen durchgefiihrt (-12° C), doch konnte bei dieser Temperatur kein Umsatz beo-
bachtet werden. Das Edukt 20 wurde zuriickgewonnen. Im ndchsten Versuch wurde die
Temperatur auf 0° C erh6ht, was zur Zersetzung des Eduktes fiihrte. Eine Erklarung fiir die bei-
den negativen Ergebnisse, konnte einerseits im moglicherweise sterisch gehinderten Séurechlorid

20 gefunden werden, das einen Angriff der Azid-Gruppe bei niedrigen Temperaturen erschwert.

Auf Grund der schweren Zuginglichkeit der a-tert-Butylacrylsdure (16) wurde von weiteren

Versuchen, das Isocyanat 7 darzustellen, Abstand genommen.

3.1.3 Darstellung der a-tert-Butylacrylsidure (16).

Da a-tert-Butylacrylsdure (16) kommerziell nicht erhéltlich ist, musste die Ausgangssubstanz
zur Darstellung des Isocyanates im Vorfeld synthetisiert werden. Dies konnte in vier Stufen aus

Aceton und Malonsdurediethylester erreicht werden (Abb. 26).

Essigsdureanhydrid 1.Mg, Mel,
Aceton COzEt X (Ij{u%lz,HEtSz(()) COzE‘[
Et0,C” “CO,Et —22<k >:< _2.H,0,H,50,
CO,Et CO,Et
1 22
KOH, H,0,
EtOH
HO 1. Diethylamin
2.F Idehyd
H_ =0 3lomiy %COOH
H COOH
23
16

Abb. 26: Syntheseweg fiir a-tert-Butylacrylsdure (16).

Die erste Stufe bei diesem Syntheseweg ist die Darstellung von Diethylisopropylidenmalonat
(21)P"!. Die Reaktion verlduft nach dem Mechanismus der siurekatalysierten Aldolkondensation,
einer Standardmethode zur Darstellung o,-ungeséttigter Carbonylverbindungen. Der Malonsiu-
reester stellt die Enolkomponente dar, er weist eine deutlich héhere CH-Aciditét als Aceton auf,
welches als Carbonylkomponente in der Reaktion fungiert. Die Lewis-Sdure Zink(II)chlorid ka-
talysiert nicht nur die Enolbildung, sondern steigert auch die Elektrophilie des Aceton-
Carbonylkohlenstoffs durch Koordination am Carbonylsauerstoff (Abb. 27).
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Zn*t
_ o]
g+ HO HO! o}
PN AN
EtO,C~ CO,Et N
EtO  \.CO,Et EtO  CO,Et 2"
+ 2+ H
EtOzC o H Et02C>—€ /n O O\“Zn2+
EO,C : H0  go,c o EtO  CO,Et

Abb. 27: Reaktionsmechanismus zur Darstellung von Diethylisopropylidenmalonat (21).

In der zweiten Stufe wurde Diethyl-tert-butylmalonat (22) (Abb. 28) dargestellt. Hierzu wurde
eine Methylierung am [-Kohlenstoffatom durchgefiihrt. Dies wurde iiber eine 1,4-Addition eines

31 Hierzu wurde die Cu(l)-

Alkylanions an Diethylispropylidenmalonat (21) erreicht!
katalysierte 1,4-Addition von Grignardverbindungen gewihlt. Uber die Mechanismen selektiver
1,4-Additionen von Metallorganylen an o,p-ungeséttigten Carbonylverbindungen ist wenig be-

391 Erst kiirzlich konnten Harutyunyan et al. auf Basis kinetischer- und NMR-

kannt
spektrokopischer Daten einen ersten Mechanismus der enantioselektiven, Cu(I)-katalysierten
konjugierten Addition von Grignardverbindungen an o,B-ungeséttigten Carbonylverbindungen
vorschlagen'*”). Ahnlich wie der in dieser Publikation vorgeschlagene Mechanismus konnte die

in dieser Arbeit durchgefiihrte Reaktion ablaufen.

1.Mg, Mel,
CO,Et _CuCl, EO CO,Et
> < 2. H,0, H,50, >_<
CO,Et CO,Et
21 22

Abb. 28: Darstellung von Diethyl-tert-butylmalonat (22).

Das Diethyl-tert-butylmalonat (22) konnte mit einer Ausbeute von 63 % erhalten werden, die

Literaturausbeute liegt bei 46-49 %.

Als néachstes wurde tert-Butylmalonsdure (23) aus Diethyl-tert-butylmalonat (22) dargestellt. Bei
dieser Reaktion handelt es sich um eine Ester-Hydrolyse mit Kaliumhydroxid in einem Etha-

nol/Wasser-Gemisch™!l. Die Methode ist literaturbekannt'** ** *41,

Im ersten Schritt kommt es zu einem nukleophilen Angriff des Hydroxidions am elektrophilen C-

Atom der Estergruppe der Verbindung 22. Durch Abspaltung von Ethanolat wird eine Carbon-
22
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sdurefunktion ausgebildet, die im nichsten Schritt durch das Ethanolat-lon deprotoniert wird und
als Kaliumsalz ausfillt. Da es sich um eine Disdure handelt, wird diese Sequenz zweimal durch-
laufen. AbschlieBend wird bei der sauren Aufarbeitung die Siure freigesetzt und isoliert. (Abb.

29)

Abb. 29: Reaktionsmechanismus zur Darstellung von tert-Butylmalonséure (23).

Die tert-Butylmalonsédure (23) wurde mit einer Ausbeute von 85% erhalten, die Literaturausbeu-

te liegt bei 81%.

Im letzten Schritt dieser Synthesesequenz wird das Zielmolekiil a-tert-Butylacrylsdure (16) dar-
gestellt. Die Synthese verlduft {iber eine Mannich-Reaktion der Disdure (23) mit anschlieBender
Decarboxylierung des Salzes der Mannichbase (Abb. 30). Im ersten Schritt wird die Malonsiure
(23) aminalkyliert und das Salz der Manichbase gebildet. Beim anschlieBenden Erhitzen decar-
boxyliert dieses. Im letzten Schritt wird ein Proton und Dimethylamin unter Ausbildung einer

Doppelbindung eliminiert*),
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Abb. 30: Reaktionsmechanismus zur Darstellung von a-tert-Butylacrylsdure (16)

Die Reaktion wurde mit einer Ausbeute von 12% durchgefiihrt. Die Literaturausbeute betragt
9.5%. Die geringe Ausbeute wird auf eine unvollstindig ablaufende Mannich-Reaktion zuriick-
gefiihrt nach der das Edukt wieder zuriickgewonnen und mehrfach umgesetzt wurde. Zusétzlich
kommt es zur Bildung von 3,3-Dimethylbutansdure als Nebenprodukt. Dieses entsteht in einem

Verhéltnis von 1:2 neben dem Zielmolekiil (16).
3.2  Photochemische Untersuchungen

In diesem Abschnitt werden die einzelnen photochemischen Untersuchungen vorgestellt, die in
dieser Arbeit durchgefiihrt worden sind. Neuartig in diesem Kontext ist die Umsetzung diverser
Cyclohex-2-enon Systeme mit ungeséttigten Isocyanaten. Hierbei wird auf erste Ergebnisse auf-
gebaut®™), die dieser Arbeit vorangegangen sind. Darin konnte zum ersten Mal gezeigt werden,
dass die Bestrahlung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat
[2+2]-Photocycloaddukte liefert. Mit diesen Photoprodukten ist es moglich, durch einen hydroly-
tischen Abbau Verbindungen darzustellen, die eine an dem Vierring gebundene Aminogruppe
besitzen. Diese waren bisher aufgrund der Instabilitit der entsprechenden Enamine in Losung
nicht zugdnglich. Somit versprachen die ersten Ergebnisse, einen Weg fiir neue bislang unzu-
gingliche Verbindungen zu ebnen. Fiir weitergehende Untersuchungen ist die Kenntnis der Re-
aktionswege von grofler Bedeutung. Im Folgenden werden Ergebnisse der Variation des Substitu-

tionsmusters an den Isocyanaten und den Cyclohexenonen beschrieben.
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Als erstes wird auf die Bestrahlungen von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) mit den
synthetisierten ungesdttigten Isocyanaten eingegangen, sowie der Reaktionsmechanismus be-

schrieben, die Photoprodukte charakterisiert und die Ergebnisse diskutiert.

3.2.1 Photochemische Untersuchungen von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1)
3.2.1.1 Bestrahlung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4on (1) mit 2-Propenylisocyanat (4)

Die Bestrahlung der Verbindung 1 in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4) wurde in Benzol
als Losungsmittel durchgefiihrt. Die verwendete Lichtquelle emittiert ultraviolettes Licht mit
einer mittleren Wellenldnge von Ayax = 350 nm. Die Reaktion wurde gaschromatographisch ver-
folgt. Hierbei wurde die Bildung von fiinf Produkten im Verhéltnis 1 : 1: 0.5 : 0.4 : 0.24 beobach-
tet, wie in Abb. 31 dargestellt.
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Abb. 31: Zeitlicher Reaktionsverlauf der mit Licht induzierten Reaktion von 2,3-Dihydro-2,2-
dimethyl-4H-pyran-4-on (1) in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4).

Aus dem Diagramm wird deutlich, dass sich bereits nach 70 Minuten zwei Hauptprodukte gebil-
det hatten und ihre Bildung &hnlich schnell zunahm, wéihrend der Aufbau der drei Nebenproduk-
te bis zum Ende nur langsam fortschritt. Weiter ist zu beobachten, dass das Edukt eine fast linea-
re Abnahme erfdhrt. Die Bestrahlung wurde nach etwa 7 Stunden bei einem Umsatz von 96 %

des Photoeduktes 1 abgebrochen.

Die entstandenen Photoprodukte konnten nicht isoliert werden. Es zeigte sich, dass sie sich bei
der sdulenchromatischen Reinigung zersetzten. Daher erfolgte die Charakterisierung aus dem
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Roh-NMR sowie der GC/MS-Korrelation. Die Auswertung der Massenspektren ergab, dass es
sich bei den Produkten 24 a-e um 1:1 Addukte aus den Verbindungen 1 und 4 handelt. Die Frag-
mente aus den Spektren weisen auf 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) sowie auf
2-Propenyl-isocyanat (4) hin. Abbildung 32 zeigt das Massenspektrum fiir Verbindung 24d.
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Abb. 32: EI-Massenspektrum des Photoproduktes 24d aus der photochemischen Umsetzung

von Verbindung 1 in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4).

Aus dem Massenspektrum kann mit dem Fragment m/z = 166 die Abspaltung der Isocyanatgrup-
pe beobachtet werden. Des Weiteren wird mit dem Fragment m/z = 127 die Spaltung des durch
die [2+2]-Photocycloaddition gebildeten Cyclobutanrings beobachtet, das dem Edukt 1 mit H-
Ubertragung zugeordnet werden kann und 2-Propenylisocyanat (4) dem Fragment m/z = 83. Der
Massenpeak m/z = 210 wird im EI-Spektrum nicht beobachtet, daher wurde ein CI-Spektrum

aufgenommen und in diesem wurde der Massenpeak bestétigt.

Weitere Indizien, dass es sich bei den Produkten um [1+1]-Addukte 24a-f handelt, liefert das
HSQC-Spektrum (Abb. 33).
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Abb. 33: HSQC-Spektrum der photochemischen Umsetzung von 1 in Gegenwart von 2-Pro-
penylisocyanat (4).

Aus dem Spektrum wird deutlich, dass es sich bei den Photoprodukten jeweils um [2+2]-
Addukte handelt. Hierbei weisen die Briickenprotonen, gelbe Signale im Bereich & =4.51-
2.50 ppm in Abb. 33, auf CH-Protonen hin. Die blauen Signale im Bereich 6 = 2.80-1.80 ppm
stellen die CH,-Protonen dar und die Signale im Bereich 6 = 1.60-1.10 ppm weisen auf die CH3-
Protonen in den Verbindungen hin. Des Weiteren wird deutlich, dass sich sechs Produkte gebildet
haben, was dem Ergebnis des Gaschromatogramms widerspricht, da dort nur fiinf Produkte fest-
gestellt werden konnten. Dies kann damit erklirt werden, dass zwei Produkte die gleiche bzw. so
dicht beieinander liegende Retentionszeiten besitzen, dass sie ein gemeinsames Signal im GC

aufweisen.

Die weitere Auswertung des NMR-Spektrensatzes ldsst auf bicyclische Systeme mit einem

Sechsring und einem Vierring schliefen, die folgende Strukturmerkmale haben:
e zwei Cis- verkniipfte Kopf-Kopf-Verbindungen

e zwei Cis- verkniipfte Kopf-Schwanz-Verbindungen

e zwei trans- verkniipfte Kopf-Schwanz-Verbindungen

Diese sind in Abb. 34 dargestellt.
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Abb. 34: Photoprodukte aus der photochemischen Umsetzung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-
4H-pyran-4-on (1) in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4).

Um die Produktverteilung bestimmen zu kdnnen, wurden die Integrale von produktspezifischen
Signalen bestimmt, wobei sich folgende Mengenverhiltnisse aus dem 'H-Roh-NMR-Spektrum
(Abb. 35) ergeben: 5 (24c): 4 (24d): 3 (24f): 3 (24b): 1.5 (24e): 1 (24a).

Abb. 35: Mengenverhiltnis der Photoprodukte im 'H-Roh-NMR anhand der Signale der H-1-

Protonen.

Die Unterschiede in den Kopplungskonstanten der Briickenprotonen ermdglicht die Zuordnung

der cis-, trans-Produkte. Diese liegen im Bereich 6.9-4.6 Hz fiir die cis-Produkte und 11.0-
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10.8 Hz fiir die trans-Produkte. Zudem kann aus den Integralen entnommen werden, dass iiber-
wiegend Kopf-Schwanz-Addukte gebildet wurden und diese im Verhiltnis 2.6 : 0.8 zu den Kopf-
Kopf-Addukten stehen. Bei den Kopf-Schwanz-Addukten wiederum wurden iiberwiegend die
cis-Produkte gebildet. Die trans-Kopf-Schwanz-Produkte entstanden in einem dhnlichen Men-

genverhéltnis wie die cis-Kopf-Kopf-Produkte.

Die weitere Charakterisierung der einzelnen Verbindungen wird im Folgenden besprochen. Da
wie bereits erwdhnt, eine Isolierung der Produkte nicht erreicht werden konnte, wurde die Cha-
rakterisierung aus dem Spektrensatz des Rohgemisches durchgefiihrt. Dieser besteht aus dem 'H-
NMR-Spektrum, H,H-COSY-, HMBC-; HSQC-Spektrum sowie den GC/MS-Chro-
matogrammen. Bei dieser Auswertung problematisch ist die starke Uberlagerung der CH,-

Signale der Protonen im 'H-NMR-Spektrum.

Charakterisierung des Photoproduktes 24c

Die Verbindung 24c stellt mit einem Massenanteil von 30% das Hauptprodukt dar. Charakteris-
tisch fiir diese Struktur ist das Signal H-1. Hierbei handelt sich um ein doppeltes Dublett, das im
'H-NMR eine Verschiebung von & = 4.43 ppm aufweist und welches anhand der Kopplung zu H-
6 mit *Ji1.16 = 6.7 Hz auf eine cis-Verkniipfung des Bicyclus hinweist. Dieser Wert liegt im Be-
reich literaturbekannter Beispiele. Neben der Kopplung zwischen H-1 und H-6, gilt auch die
Verschiebung von C-5 dem Carbonylkohlenstoffatom mit 6 = 208.6 ppm, als Hinweis auf die Cis-
Verkniipfung der beiden Bicyclen. Die zweite Kopplung 4.]H1,H7aX = 6.7 Hz gehort zu Proton H-
7ax und zeigt, dass sich H-1 nicht in direkter Nachbarschaft zu H-7ax steht und es sich somit um
ein Kopf-Schwanz-Produkt handelt. Die Auswertung der Spektren ergibt, dass das H-1-Atom am
C-1-Atom mit 6 = 77.3 ppm gekniipft ist. Diese Tieffeldverschiebung lasst auf die direkte Nach-
barschaft des C-1 zum Sauerstoff-Atom des Sechsrings schlieBen. Weiter ist zu beobachten, dass
die Methylgruppe aus dem 2-Propenylisocyanat (4) an C-8 mit & = 59.8 ppm gebunden ist und
C-1 in direkter Nachbarschaft zu C-8 steht. Die Isocyanatgruppe fiir 24c kann in den NMR-
Spektren nicht identifiziert werden. Ein Indiz auf diese Gruppe kann dem Massenspektrum ent-
nommen werden. Dieses zeigt das Fragment m/z = 42, das der abgespaltenen Isocyanatgruppe

zugeordnet werden kann und auerdem ein Fragment mit m/z = 166, das auf den Bicyclus nach
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Abspaltung der Isocyanatgruppe hinweist. Die Massenpeaks m/z = 127 und m/z = 83 sind ein
Hinweis darauf, dass das Molekiilion des Photoproduktes in seine Edukte zerfdllt. Doch auch der
Massenpeak m/z = 210, welcher aus dem CI-Spektrum zu entnehmen ist, bestitigt, dass es sich

hier um ein (1+1)-Addukt handelt.

Weiter ist dem Spektrensatz zu entnehmen, dass H-6 eine Kopplung im HMBC-Spektrum zu der
Carbonylgruppe mit der Verschiebung 6 = 208.6 ppm aufweist. Neben dieser Kopplung wird
eine weitere zu dem C-7-Atom beobachtet. Zudem weist das Kopplungsmuster von H-6 im 'H-
NMR auf eine benachbarte CH,-Gruppe hin und untermauert die Kopf-Schwanz-Struktur. Um
die Ausrichtung der Isocyanatgruppe bzw. der CH3-Gruppe am C-8 bestimmen zu kénnen, wurde
das NOESY-Spektrum hinzugezogen. Die Auswertung ergab, dass die Isocyanatgruppe in €xo-
Stellung ausgerichtet ist. Dies wird an der fehlenden Kopplung zwischen dem H-1-Proton und

der Methylgruppe am C-8 im NOESY deutlich.

Charakterisierung des Photoproduktes 24d

Verbindung 24d wurde in einem Massenanteil von 23 % gebildet und tritt als das zweithdufigste
Produkt auf. Wie bei der ersten Struktur wurden auch hier die charakteristischen Merkmale der
Verbindung im Spektrensatz identifiziert und diese interpretiert. So wurde durch die Kopplungs-
konstante 3JH1,H6 = 4.6 Hz zwischen den beiden Briickenprotonen H-1 und H-6 festgestellt, dass
es sich auch hier um einen cis-verkniipften Bicyclus handelt. Das Kopplungsmuster im "H-NMR
fir H-1, ein doppeltes Dublett mit der zweiten Kopplung zum H-7ax *Jyi p7ax = 3.3 Hz deutet
darauf hin, dass es sich auch bei dieser Struktur um ein Kopf-Schwanz-Addukt handelt. Bereits
in Verbindung 24c konnte diese Kopplung beobachtet werden und ist charakteristisch fiir starr
fixierte Vierringe und wird auch ,,W-Kopplung*“ bezeichnet. Fiir die exo-/endo-Zuordnung wer-
den das HMBC- und das NOESY-Spektrum hinzugezogen. Die Annahme, dass es sich bei 24d
um das endo-Isomer handelt, wird durch das NOESY-Spektrum bestitigt. In diesem kann die
Kopplung zwischen dem H-1-Atom und der Methylgruppe am C-8 beobachtet werden. Die An-
wesenheit einer Isocyanatgruppe wird auch bei dieser Struktur durch die Fragmentierung im
Massenspektrum nachgewiesen. Im CI-Spektrum wurde der Molekiilpeak m/z = 210 beobachtet.
Im EI-Spektrum konnten die Fragmente m/z = 127 und m/z = 83 sowie das Fragment m/z = 42,
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das auf die Abspaltung einer Isocyanatgruppe deutet, beobachtet werden. Somit konnte die

Struktur fiir Verbindung 24d aus den vorhandenen Informationen abgeleitet werden kann.

Charakterisierung des Photoproduktes 24f

Die Verbindung 24f wurde zu 18% in dem Produktgemisch gebildet. Die Zuordnung der Struktur
erfolgte auch hier aus dem vorhandenen Datensatz wie bei den vorangegangenen Verbindungen.
Das Massenspektrum von 24f weist eine vergleichbare Fragmentierung auf, wie die von 24c und
24d. Auch hier traten die Fragmente m/z = 127 und m/z = 83 auf, welche darauf hinweisen, dass
das Molekiilion des Photoproduktes ebenfalls in seine Edukte zerfallen ist. Der Massenpeak m/z
= 210 wurde ebenfalls beobachtet. Die weitere Charakterisierung erfolgte mit Hilfe der NMR-
Spektren. So kann aus dem '"H-NMR, dem HSQC und dem HMBC das Signal fiir H-1 einem
Dublett mit einer Verschiebung von & = 3.62 ppm zugeordnet werden. Die Kopplungskonstante
3Jmine = 10.8 Hz ist als Indiz fiir eine trans-Verkniipfung der beiden Bicyclen zu betrachten, so
dass aus diesen beiden Uberlegungen die oben dargestellte Struktur resultiert. Ein weiteres Indiz,
dass es sich um eine trans-Verbindung handelt, wurde aus der Verschiebung von C-5, dem Car-
bonylkohlenstoffatom mit & = 202.1 ppm entnommen, die im Vergleich zu den cis-Produkten
hochfeldverschoben ist. Dass es sich auch hier um ein Kopf-Schwanz-Produkt handelte, konnte
durch das Kopplungsmuster von H-6, einem ddd mit der Verschiebung & = 3.23 ppm festgestellt
werden, welches neben der Kopplung zu H-1 auch eine Kopplung zu den beiden Protonen der
CH,-Gruppe im Vierring aufweist. Somit ist das H-6-Proton zu der CH,-Gruppe benachbart. Aus
dem HMBC konnte ebenfalls entnommen werden, dass H-6 eine Kopplung mit C-5 aufweist und
somit diese beiden in nichster Nachbarschaft stehen. Fiir H-1 kann eine Kopplung zu der CHj3-
Gruppe am C-8 mit der Verschiebung & = 26.3 ppm im HMBC beobachtet werden. Eine Kopp-
lung zur Isocyanatgruppe lag nicht vor, daher wird nur das Fragment m/z = 42 als Hinweis auf
die Isocyanatgruppe in der oben dargestellten Struktur genannt. Um die Frage zu kldren, ob es
sich bei diesem Isomer um eine endo-/exo-Verbindung handelt, wurde auf das NOESY-Spektrum
zuriickgegriffen. Bei der Auswertung konnte durch die vorhandene Kopplung der CH3-Gruppe
am C-8 mit dem H-1-Proton festgestellt werden, dass es sich bei 24f um das endo-Isomer han-

delt.
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Charakterisierung des Photoproduktes 24e

Bei Verbindung 24e konnten lediglich 7.5% des Gesamtanteils im Roh-NMR festgestellt werden.
Auch fiir diese Verbindung sind besonders die Signale H-1 und H-6 von Interesse, die ein
Dublett mit der Verschiebung & = 3.82 ppm fiir H-1 sowie ein doppeltes Dublett mit der Ver-
schiebung & = 2.64 ppm fiir H-6 aufweisen. Die Kopplungskonstante *Jy; s = 11.0 Hz zwischen
diesen beiden Protonen und das jeweilige Kopplungsmuster weisen auf eine trans-Verkniipfung
der Ringe hin sowie auf das Kopf-Schwanz-Produkt. Bei der Betrachtung des NOESY-
Spektrums wurde das Fehlen der Kopplung zwischen dem H-1-Proton und der Methylgruppe am
C-8 festgestellt. Daraus konnte gefolgert werden, dass es sich bei 24e um das exo-Isomer han-
delt. Fiir weitere Hinweise auf die oben vorgestellte Verbindung 24e wurde das Massenspektrum

hinzugezogen. Dieses weist eine dhnliche Fragmentierung auf wie die vorangegangenen Isomere

24c, 24d und 24f.

Charakterisierung des Photoproduktes 24b
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Die hier vorliegende Verbindung 24b wurde zu 17 % Gesamtanteil im Rohprodukt gebildet und
stellt ein Kopf-Kopf-Isomer dar. Dies wird aus dem Kopplungsmuster der Signale von H-11 und
H-6 entnommen, welche ein anderes Muster aufweisen als die der vorangegangenen Verbindun-
gen 24c, 24d, 24f und 24e. Fiir H-1 wurde ein doppeltes Triplett bei 6 = 4.48 ppm beobachtet,
das eine Kopplung zu H-6 mit 3JH1,H6 = 5.0 Hz, einer Kopplung zu H-8ax mit 3JH1,HgaX =6.1 Hz
und einer Kopplung zu H-8eq mit 3JH1,ngq = 1.5 Hz besitzt. Hieraus wurde geschlossen, dass
dem Briickenproton H-1 die CH,-Gruppe aus dem Vierring benachbart ist. Diese Aussage wurde
durch das HMBC-Spektrum bestitigt. Dieses zeigt die Kopplungen von H-1 zu C-8 bei o =
43.5 ppm sowie von H-6 zu der CH3-Gruppe an C-7 bei 6 = 30.8 ppm. Neben der Kopplung von
H-6 zu H-1 wird eine weitere Kopplung beobachtet. Hierbei handelt es sich um die Kopplung zu
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H-8ax mit 4\]H6’Hgax = 1.8 Hz die eine ,,W-Kopplung* darstellt und charakteristisch fiir diese star-
ren Vierringsysteme ist. Bereits in Verbindung 24d konnte solch eine Kopplung beobachtet wer-
den. Wie oben bereits erwihnt, betridgt die Kopplungskonstante zwischen H-1 und H-6 3JH1,H6 =
5.0 Hz. Somit wird deutlich, dass es sich hier um einen cis-verkiinpften Bicyclus handelt. Einen
weiteren Hinweis liefert die C-Verschiebung der Carbonylgruppe, die mit 6 = 206.0 ppm stédrker
tieffeldverschoben ist als die trans-verkniipften Isomere. Das NOESY-Spektrum lést erkennen,
dass es sich um ein endo-Isomer handelt. Des Weiteren gibt das Massenspektrum ein dhnliches
Bild wieder, wie bereits die vorherigen Verbindungen, der Massenpeak m/z = 210 sowie die cha-

rakteristischen Fragmente m/z = 127, m/z = 83 und m/z = 42 sind ebenfalls zu beobachten.

Charakterisierung des Photoproduktes 24a
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Als letzte Verbindung wird hier 24a vorgestellt, die mit 4.5 % den geringsten Anteil im Rohge-
misch besitzt. Charakteristisch fiir Verbindung 24a ist ebenfalls das Signal H-1. Es handelt sich
hierbei um ein ddd, das im 'H-NMR eine Verschiebung von & = 4.55 ppm aufweist und aufgrund
seines Kopplungsmusters neben H-6 mit 3JH1,H6 = 6.9 Hz und den beiden H-8-Protonen mit je
3JH1,H83X = 6.8 Hz und 3JH1,ngq = 1.3 Hz liegen muss. Die Kopplungskonstante 3JH1,H6 = 6.9 Hz
weist auf einen cis-verkniipften Bicylus hin. Des Weiteren zeigt das Kopplungsmuster von H-1,
dass es sich bei 24a ebenfalls wie bei 24b um ein Kopf-Kopf-Produkt handelt. Hierbei wurde
angenommen, dass es sich fiir 24a um das exo-Isomer handeln muss. Diese Aussage wurde durch
das NOESY-Spektrum bestitigt, das keine Kopplung zwischen H-6-Proton und der CH3-Gruppe
am C-7 zeigt. Aus dem HSQC-Spektrum wurde deutlich, dass C-8 mit der Verschiebung & = 42.9
ppm zu einer CH,-Gruppe gehort. Dem HMBC-Spektrum konnte entnommen werden, dass C-8
mit H-1 koppelt und sie daher in nichster Nachbarschaft zueinander stehen. Auch das Kopp-
lungsmuster von H-6, welches ein Dublett aufweist, bestétigte 24a als ein Kopf-Kopf-Produkt.
Als letzten Hinweis auf die vorhandene Verbindung 24a wird das Massenspektrum hinzugezo-
gen, dass wie alle anderen ein vergleichbares Spektrum aufweist mit einer dhnlichen Fragmentie-

rung wie bereits die anderen Isomere sie gezeigt haben.
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Diskussion der Ergebnisse

Aus den erhaltenen Ergebnissen wird deutlich, wie wichtig die Unterscheidung von Kopf-Kopf-
/Kopf-Schwanz-Isomeren und cis-/trans-Isomeren fiir die Charakterisierung der erhaltenen Pro-
dukte 24a-24f ist. Zusitzlich ist aber auch die Bestimmung der Orientierung der Isocyanatgruppe
im Vierring entscheidend (endo-/exo-Orientierung). So konnte festgestellt werden, dass alle Ver-
bindungen mit einer endo-Orientierung die Hauptprodukte gegeniiber ihren exo-Isomeren dar-
stellen. Dies kann mit der kinetischen Stabilitdt der endo-Produkte gegeniiber den thermodyna-
misch stabileren exo-Produkten erkldrt werden. Des Weiteren kann beobachtet werden, dass die
Kopf-Schwanz-Produkte iiberwiegen, die wiederum iiberwiegend als Cis-Isomere vorlagen. Bei
den Kopf-Kopf-Produkten konnten nur die cis-Isomere festgestellt werden. In Tabelle 3 werden

die Ergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 3: Ubersicht der erhaltenen Produktverteilung aus dem 'H-Roh-NMR-Spektrum fiir
die Umsetzung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) in Gegenwart von
2-Propenylisocyanat (4).

Produkte endo exo

o & o 30 % 23 %
24c +24d

cis-Kopf-Schwanz

© H NCO 18 % 7.5 %
24f + 24e

trans-Kopf-Schwanz

17 % 4.5 %

24b + 24a

cis-Kopf-Kopf
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Aus Tabelle 3 wird nochmals deutlich, dass von allen Photoprodukten die endo-Form bevorzugt
gebildet wird. Um die bevorzugte Bildung der Kopf-Schwanz-Photoprodukte zu erkliren, soll im
Folgenden der Reaktionsmechanismus der zu den entsprechenden Produkten fiihrt, beschrieben
werden. In Abbildung 36 wird die Reaktionssequenz fiir die Bildung der Photoprodukte 24a-f
vorgestellt. Darin wird vorgeschlagen, dass im angeregten Zustand das Cyclohexenon 1 sowohl
in Position-3 als auch in Position-4 mit dem Isocyanat 4 zu zwei unterschiedlichen 1,4-
Biradikalen (25), (26) reagieren kann. Die so gebildeten Biradikale gehen eine 1,4-Cyclisierung

zum Cyclobutanring ein oder reagieren wieder zu den Edukten ab.
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Abb. 36: Mechanismus zur Photocycloaddition von Verbindung (1) in Gegenwart von

2-Propenylisocyanat (4).

Das Biradikal, das zu den Kopf-Kopf-Addukten fiihrt, ist durch Mesomerie mit der Carbo-
nylgruppe stabilisiert. Die Tatsache, dass sich bei den Kopf-Kopf-Addukten nur cis-verkniipfte
Cyclobutane finden liefen, deutet auf eine hohe Stabilitit der intermedidren 1,4-Biradikale hin.
Dies hat zur Folge, dass es bei der Reaktion zu einer Relaxation des Biradikals und zur Ausbil-

dung der thermodynamisch giinstigeren cis-Konfiguration kommt.

Aus der Produktverteilung konnte entnommen werden, dass iiberwiegend die Kopf-Schwanz-
Addukte gebildet werden. Dies kann mit der Polarisierung im 2-Propenylisocyanat (4) begriindet
werden. Sie entspricht der des 2-Methylpropens, die zu den ,,elektronenreichen* Alkenen gehort.

Diese bilden bevorzugt Kopf-Schwanz-Addukte mit den Cyclohexenonen.
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Die Auswertung ergab, dass sich unter den Kopf-Schwanz-Produkten cis- und trans-verkniipfte
Cyclobutane befinden. Dabei stellen die cis-Isomere die Hauptprodukte. Der Grund dafiir liegt in
der Anwesenheit des Sauerstoff-Atoms im Sechsring, durch dieses ist der Sechsring unflexibler,
was zu einem starren Gerlst fiihrt welches das Durchschwingen des Biradikals erschwert. Die
Bildung der trans-Isomere wird darauf zuriickgefiihrt, dass es sich bei ihnen um kinetische Pro-
dukte handelt und sie sich durch einen schnellen Ringschluss der Biradikale bilden bevor es zur
Relaxation des Biradikals kommen kann. Die trans-Produkte werden im Allgemeinen als Haupt-
produkte erwartet, doch steht hier wie bereits erwihnt die geringe Flexibilitit des Sechsrings, die
zu einem starren Geriist des Biradikals fiihrt, einem schnellen Ringschluss des Biradikals entge-

gen. Dies erklirt schlieBlich die erhaltene Produktverteilung.

Die niedrige Stereoselektivitit dieser Reaktion warf die Frage auf, ob es moglich ist, durch Ver-

dnderung des Substitutionsmusters der Isocyanate diese Selektivitédt zu erhdhen.

3.2.1.2 Bestrahlung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) in Gegenwart von Viny-

lisocyanat (5)

Die photochemische Umsetzung der Verbindung 1 in Gegenwart von Vinylisocyanat (5) wird
unter denselben Bedingungen durchgefiihrt wie bei der Umsetzung in Gegenwart von 2-Pro-
penylisocyanat (4). Auch hier wird der zeitliche Reaktionsverlauf gaschromatographisch ver-
folgt. Die Reaktion verlduft quantitativ. Dabei wird die Bildung von drei Produkten im Verhéltnis
2.2 : 1.4 : 1 beobachtet. Auch hier stimmt das Bild der Produktverteilung des Gaschroma-
togramms nicht mit dem der NMR-Spektren iiberein. Aus den NMR-Spektren konnen fiinf Pro-
dukte im Verhiltnis 2.1(27a): 1.8(27b): 1.8(27¢): 1(27¢): 0.6(27d) entnommen werden. Aus dem
zeitlichen Reaktionsverlauf wird deutlich, dass die Abnahme des Edukts in den ersten

300 Minuten anndhernd linear abnimmt und danach abflacht (Abb.37).
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Abb. 37: Zeitlicher Reaktionsverlauf der mit Licht induzierten Reaktion von 2,3-Dihydro-2,2-
dimethyl-4H-pyran-4-on (1) mit Vinylisocyanat (5).

Die einzelnen Produkte konnten nicht isoliert werden und werden daher wie im vorangegange-
nen Abschnitt aus den Roh-NMR-Spektren und der GC/MS-Korrelation charakterisiert. So liefert
die Auswertung der Spektren ein dhnliches Bild wie die vorangegangene Bestrahlung, es wurden
ebenfalls je zwei trans-Kopf-Schwanz-Addukte, zwei cis-Kopf-Schwanz-Addukte und ein cis-
Kopf-Kopf-Addukt bestimmt (Abb. 38).

O
H NCO
N=C=0 hy
P
(0] (0] 0
1 5 27¢

Abb. 38: Photochemische Produkte aus der Umsetzung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-
pyran-4-on (1) in Gegenwart von Vinylisocyanat (5).

Das Mengenverhiltnis der einzelnen Produkte zueinander wurde aus dem entsprechenden 'H-
Roh-NMR-Spektrum entnommen. Die weitere Auswertung ergab, dass auch hier die Kopf-
Schwanz-Addukte iiberwiegend gebildet wurden. Die cis-Produkte stellen ebenfalls die Haupt-

produkte gegeniiber den trans-Produkten dar. Des Weiteren wurde festgestellt, dass sich nur ein
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Kopf-Kopf-Addukt bildet. Aus der Produktverteilung wird deutlich, dass die cis-Produkte (Kopf-
Kopf- und Kopf-Schwanz-Addukte zusammen) die Hauptprodukte (27a-c) darstellen und die
trans-Produkte (27d-e) lediglich als Nebenprodukte auftreten. Die endo-/exo-Isomere haben sich
ebenfalls in den entsprechenden Verhéltnissen gebildet wie im ersten Beispiel. Bei den Kopt-
Schwanz-Produkten stellen die endo-Isomere die Hauptprodukte dar, doch bei den Kopf-Kopf-
Produkten, wurde nur das exo-Isomer gebildet, welches die thermodynamisch stabilere Verbin-
dung ist. Fiir die Charakterisierung wurden die Signale der Protonen H-1, H-6, H-7 und H-8 bzw.
der entsprechenden C-Atome sowie die C-Atome der Carbonylgruppen und Isocyanatgruppen
hinzugezogen. Anders als bei der ersten Umsetzung, ist hier in den Produkten ein Proton direkt
zu der Isocyanatgruppe benachbart. Daher weisen alle Produkte 27a-€ bis auf 27b eine Kopplung
im HMBC zwischen dem C-Atom der Isocyanatgruppe und diesem Proton auf. Das *C-Atom
der Isocyanatgruppe weist im Bereich 6 = 122.3-122.7 ppm eine Kopplung mit dem benachbar-
ten H-8 (27a-e) bzw. H-7 (27c) auf. Den Hinweis, dass es sich bei den in Abbildung 38 darge-
stellten Produkten um die entsprechenden Ringsysteme handelt, gibt das Kopplungsmuster der
Protonen am Vierring. Besonders problematisch fiir diese Auswertung erwies sich die Tatsache,
dass die iiberwiegenden charakteristischen Signale im 'H-NMR iiberlappen und somit die Zu-
ordnung der Kopplungskonstanten erschwert wird. Die 2D-Spektren (Abb. 39-41) stellen daher
die Grundlage fiir die Auswertung und Charakterisierung der Produkte 27a-e.
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Abb. 39: HSQC-Spektrum aus der Umsetzung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on
(1) mit Vinylisocyanat (5).
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Abb. 40: H,H-Cosy-Spektrum der Umsetzung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on
(1) mit Vinylisocyanat (5).
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Abb. 41: HMBC-Spektrum der Umsetzung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1)
mit Vinylisocyanat (5).

Aus den Spektren ist gut zu erkennen, dass die Protonen im Bereich 6 = 4.56-3.58 ppm mit den
C-Atomen im Bereich 6 = 66.2-81.6 ppm diejenigen sind, die in direkter Nachbarschaft zu dem
O-Atom im Sechsring liegen, aufgrund der starken Tieffeldverschiebung die diese Protonen ha-
ben. Zudem wird deutlich, dass die H-1-Protonen aus den cis-verkniipften Produkten, stirker
tieffeldverschoben sind als die der trans-Isomere. Fiir die H-6 Protonen wird beobachtet, dass sie

eine Verschiebung von & = 3.45-2.51 ppm aufweisen. Dies entspricht dem Bild, welches bereits
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bei der ersten Bestrahlung gefunden wurde. Daraus kann gefolgert werden, dass die Abwesenheit
der Methylgruppe an C-7 bzw. C-8 keinen Einfluss auf die Verschiebung der Briicken-Protonen
H-1 und H-6 nimmt. Die Protonen mit der chemischen Verschiebung im Bereich 6 = 4.35-
3.71 ppm und der chemischen Verschiebung der C-Atome im Bereich & = 55.0-47.1 ppm werden
der Position H-7/H-8 bzw. C-7/C-8 zugeordnet. Zur weiteren Unterscheidung der cis-/trans-
Isomere wird die Verschiebung der C-Atome aus der Carbonylgruppe hinzu gezogen. So wird fiir
die cis-Produkte eine Verschiebung fiir die Carbonylkohlenstoffe im Bereich & = 207.3-
207.9 ppm beobachtet, welche stirker tieffeldverschoben sind als die trans-Isomere mit einer

Verschiebung im Bereich von 6 = 200.2-201.6 ppm.

Die Massenspektren zeigen eine Fragmentierung, die das Gertist der Produkte bestétigt, so sind
sowohl der Massenpeak m/z = 196 und die charakteristischen Fragmente m/z = 126 und m/z =
69 zu beobachten.

Die Ergebnisse zeigen deutlich den unselektiven Verlauf der Reaktion. In Tabelle 4 ist die Pro-

duktverteilung zur Ubersicht zusammengefasst.

Tabelle 4: Ubersicht der erhaltenen Produktverteilung aus dem 'H-Roh-NMR-Spektrum fiir
die Umsetzung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) in Gegenwart von Vinylisocy-
anat (5).

Produkte endo exo

0 H NCO 29% 24.5%
27a+b

cis-Kopf-Schwanz

ol e 14% 8%

27e +d

trans-Kopf-Schwanz
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- 24.5%

cis-Kopf-Kopf

3.2.1.3 Bestrahlung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) mit 2-Methylpropenyl-1-

isocyanat (6)

Die Bestrahlung des Pyranons (1) mit 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6) verlief analog zu den
beiden vorangegangenen. Auch hier entspricht die Produktverteilung aus der gaschromatographi-
schen Reaktionsverfolgung nicht der im NMR-Experiment beobachteten. Hier werden fiinf Pro-
dukte 28a-e im Verhéltnis 1.2 (28d): 1.1 (28e): 1 (28a): 0.4 (28b): 0.3 (28c) gefunden. Aus be-
reits erwdhnten Griinden konnen bei dieser Umsetzung die Produkte nicht isoliert werden (Abb.

42).

0]
H NCO

Abb. 42: Photochemische Produkte aus der Umsetzung von 3,4-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-
pyran-4-on (1) in Gegenwart von 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6).

Die Reaktion verlief nach dem gleichen Mechanismus wie die Umsetzung mit 2-Propenyl-
isocyanat (Abb. 36), auf Grund der neu eingefiihrten Substituenten hat sich die Produktvertei-
lung veréndert. So haben sich, im Gegensatz zu den beiden vorangegangenen Beispielen, die
Kopf-Kopf-Addukte als Hauptprodukte gebildet. Wie im ersten Teil dieser Arbeit beschrieben,
wird die Bildung von Kopf-Kopf-Produkten durch elektronenziehende Substituenten dirigiert.
Dies bedeutet fiir die hier vorliegende Photoreaktion, dass die Einfilhrung der beiden Methyl-
gruppen eine Umpolarisierung des Isocyanats verursacht hat womit die Bildung der Kopf-Kopft-

Produkte als Hauptprodukte (28d & 28e) erkldrt werden kann. Des Weiteren wird beobachtet,
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dass auch hier die cis-Isomere die Hauptprodukte 28a, 28b, 28d, 28e darstellen. Zusétzlich fallt
bei dieser Umsetzung auf, dass bei den trans-Isomeren ausschlieBBlich das endo-Produkt 28¢ mit
lediglich 7% Gesamtanteil gebildet wurde. Dieses kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass das
Biradikal durch die beiden Methylgruppen stabilisiert wird, neben der Tatsache, dass das Biradi-
kal relativ unflexibel ist durch den starren Ring, was zu dem geringen Anteil an trans-Isomeren

fiihrt.

Beziiglich der endo-/exo-Orientierung, kann auch hier wieder festgestellt werden, dass die endo-
Isomere iiberwiegen und somit die Hauptprodukte stellen. Einen Uberblick der relativen Pro-

duktverteilung wird in Tabelle 5 wiedergegeben.

Tabelle 5: Ubersicht der erhaltenen Produktverteilung aus dem 'H-Roh-NMR-Spektrum fiir
die Umsetzung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) in Gegenwart von
2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6).

Produkte endo exo
0
H
4 > q 7
~61 0 0
" NCo 25% 10 %
28a+b

cis-Kopf-Schwanz

o
i
3 2
7% -
H NCO
28¢
trans-Kopf-Schwanz
H NCO
5 3
4 q 7
3 2 8
o 0 30 % 28 %
28d +e

cis-Kopf-Kopf
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Verglichen mit den beiden vorherigen Umsetzungen, wurden bei dieser Reaktion die Eduktmen-
gen verdoppelte, die Reaktionszeit betrug t = 775 Minuten und ergab einen Umsatz von 94%.
Bezogen auf die eingesetzte Eduktmenge und die Reaktionszeit scheinen beide Reaktionen ver-

gleichbar (Abb. 43).
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Abb. 43: Zeitlicher Reaktionsverlauf der mit Licht induzierten Reaktion von 2,3-Dihydro-2,2-
dimethyl-4H-pyran-4-on (1) mit 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6).

Bei dieser Auswertung wurde analog den vorherigen Beispielen verfahren. Durch die beiden
Methylgruppen im Vierring vereinfacht sich das Kopplungsmuster der beiden Briickenprotonen
und dem Proton H-7 bzw. H-8. Aus dem Spektrum ist zu entnehmen, dass das H-1-/H-6-Proton
aller Produkte eine Verschiebung im Bereich von & = 4.55-4.00 ppm besitzt. Auffillig fiir diese
Umsetzung jedoch ist, dass die Verschiebung fiir das H-1-Proton bei den Kopf-Kopf-Produkten
(28d&e) um 0.6 ppm starker hochfeldverschoben ist, verglichen mit den vorherigen Umsetzun-
gen. Auch fiir das trans-Isomer der Kopf-Schwanz-Produkte (28¢) féllt eine Verdnderung der H-
1-Verschiebung auf. So wird hier eine Verschiebung in Richtung Tieffeld um 0.4 ppm beobach-
tet. Die cis-Isomere der Kopf-Schwanz-Produkte zeigten hierin keine Anderung (Abb. 44).

43



Ergebnisse und Diskussion

9

H-1 (28¢)

0.04

2002
1997.9

-1 (282) H-1(28d)

0.034

—2281.3 [2276.3
L5
20155
/2013.0
~=-2008.0

@
o
R
N(?(

H-1(28c)

0.004

1.00 0.38 0.35 1.16 1.27
] [ — | e— ]
4.55 4.50 4.45 4.40 4.35 4.30 4.25 4.20 4.15 4.10 4.05 4.00

Abb. 44: Ausschnitt fiir die "H-Verschiebung des H-1-Protons aus den Produkten 28a-e.

Fiir das H-8- bzw. H-7-Proton der Produkte 28a-e wurde ebenfalls eine Verdnderung der Ver-
schiebung festgestellt. Das H-7-Proton der beiden Kopf-Kopf-Produkte war um 0.5 ppm zum
Hochfeld verschoben wéhrend das H-8-Proton des trans-Isomers der Kopf-Schwanz-Produkte

um 6 = 0.3 ppm weiter im Tieffeld lag.

Das letzte charakteristische Proton H-6 wies keine auffélligen Verdnderungen der Verschiebung

fiir die einzelnen Produkte 28a-e auf. (Abb. 45)

Des Weiteren wird bei der Auswertung festgestellt, dass als einzige Verbindung nur 28d die fiir
diese Systeme typische ,,W-Kopplung mit 4JH1,H7 = 2.6 Hz zwischen den Protonen H-1 und H-7

aufwelist.

Alle "*C-Signale der Isocyanatgruppe zeigen im HMBC-Spektrum eine Kopplung zu den jewei-
ligen H-8-/H-7-Protonen. Ihre chemische Verschiebungen liegen im Bereich & = 127.1-
122.4 ppm. Die chemische Verschiebung der *C-Signale fiir die Carbonylgruppen liegt wie er-
wartet fiir die cis-verkniipften Verbindungen bei & = 207.2-206.2 ppm und fiir das trans-
verkniipfte Isomer bei & = 202.1 ppm. Fiir die °C-Signale der C-1-Kohlenstoffe fillt auf, dass
die chemischen Verschiebungen der cis-verkniipften Kopf-Kopf-Produkte weiter tieffeldverscho-
ben sind als in den bisherigen Verbindungen. Sie liegen hier fiir 28d bei 6 = 74.1 ppm und 28e
bei & = 72.6 ppm, wihrend sie fiir 27¢ bei 6 = 66.1 ppm, fiir 24a 6 = 63.2 ppm und fiir 24b bei &
= 64.4 ppm liegen. Die chemischen Verschiebungen der '*C-Signale der C-6-Kohlenstoffe wei-
sen ebenfalls darauthin, dass fiir 28a-e eine Verschiebung in Richtung Tieffeld auf. Dieser Trend

setzt sich auch fiir C-7 und C-8 in 28a-¢e fort.
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Die Massenspektren aller Isomere zeigen neben dem Molekiilionen-Peak m/z = 223 die Abspal-
tung der Isocyanatgruppe mit m/z = 42 sowie die Fragmentierung in die Edukte m/z = 127 und
m/z=97.
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Abb. 45: HSQC-Spektrum der Produkte 28a-e.

Aus den Ergebnissen wurde entnommen, dass auch das Einfiihren zweier Methylgruppen als
Substituenten keine Erhohung der Selektivitdt herbeifiihrt. Lediglich die Verteilung dndert sich
hierbei von den iiblicherweise iiberwiegenden Kopf-Schwanz-Produkten hin zu den Kopf-Kopf-

Produkten.

3.2.2 Photochemische Untersuchungen von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2)
3.2.2.1 Bestrahlung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) mit 2-Propenylisocyanat (5)

Diese literaturbekannte Umsetzung [29] gehort zu den ersten Ergebnissen, die mit ungeséttigten
Isocyanaten erzielt wurden sind. Sie verlduft analog den mit 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-
pyran-4-on (1) durchgefiihrten photochemischen Umsetzungen die im vorangegangenen Ab-
schnitt besprochen worden sind. So ist iiber die photochemische Reaktion von 35,5-
Dimethylcyclohex-2-enon (2) in Gegenwart von 2-Propenyl-isocyanat (5) bekannt, dass vier
Photoprodukte im Verhiltnis 6 (29a): 3 (29¢): 2 (29b): 1 (29d) auftraten (Abb. 46). Hierbei ent-
standen zwei Kopf-Schwanz-Addukte, von denen das trans-Isomer mit 50% Gesamtanteil das
Hauptprodukt darstellt. Das cis-Isomer bildete sich zu 17%. Wie erwartet handelte es sich bei der

trans-Verbindung um das endo-Isomer, im Gegensatz zu dem cis-Isomer, welches unerwartet als
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exo-Produkt auftrat. Fiir die Kopf-Kopf-Addukte konnten zwei Cis-Produkte identifiziert werden.
Die Auswertung ergab, dass das endo-Isomer mit 25 % Gesamtanteil entsteht. Es stellte das
zweite Hauptprodukt nach dem trans-Kopf-Schwanz-Produkt dar. Das exo-Kopf-Kopf-Isomer
stellte mit lediglich 10 % Gesamtanteil den geringsten Anteil an Produkt dar und trat neben dem

cis-Kopf-Schwanz-Produkt auch als Nebenprodukt auf.

O O
H
N=C=0 hv
+ + (L
H NCO
2 4 29a 29b
(50 %) (17 %)
(0]
H NCO
+
H H
29¢ 29d
(25 %) (10 %)

Abb. 46: Produkte der photochemischen Umsetzung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) in
Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4).

Die Massenspektren zeigten eine Fragmentierung, die neben dem Molekiilionen-Peak m/z = 207

den Zerfall der Photoprodukte in die Edukte m/z = 127 und m/z = 97 dokumentiert.

Die Reaktionsdauer bei dieser Reaktion betrug durchschnittlich sechs Stunden bei einem Umsatz
von 96% fiir das 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2). Anders als bei den Umsetzungen mit
2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1), stellt hier das trans-Kopf-Schwanz-Isomer das
Hauptprodukt. Dies ldsst annehmen, dass der Ringschluss des Biradikals schneller verlduft als
die Relaxation des Biradikals, wie es beim 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) der Fall
ist. Der Reaktionsmechanismus selbst verliuft analog dem in Abb. 36 gezeigten. Ein Uberblick

der relativen Produktverteilung wird in Tabelle 6 wiedergegeben.
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Tabelle 6: Ubersicht der erhaltenen Produktverteilung aus dem 'H-Roh-NMR-Spektrum fiir

die Umsetzung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat

(4).

Produkte endo exo
0
H
H NCO ) 17%
29b

cis-Kopf-Schwanz

50% -
29a
trans-Kopf-Schwanz
H NCO
25% 10%
H

cis-Kopf-Kopf

3.2.2.2 Bestrahlung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) mit Vinylisocyanat (5)

Diese Umsetzung bendtigte eine Reaktionszeit von 480 Minuten bei einem Umsatz von 86% des
5,5-Dimethylcyclohex-2-enons (2). Die gaschromatographische Reaktionsverfolgung wies fiir
die ersten 250 Minuten einen linearen Verlauf der Kurven auf. AnschlieBend flachten sowohl die

Kurven des Eduktes als auch die der Produkte langsam ab, bis kein Umsatz mehr zu beobachten

war (Abb.47).
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Abb. 47: Zeitlicher Reaktionsverlauf der mit Licht induzierten Reaktion von 5,5-Dimethyl-

cyclohex-2-enon (2) in Gegenwart von Vinylisocyanat (5).

Aus dem zeitlichen Reaktionsverlauf zu beobachten, dass sich drei Produkte im Verhéltnis 1
(30a): 0.7 (30b): 0.2 (30c) gebildet haben. Dieses Ergebnis deckt sich mit dem, welches bei der
Auswertung der NMR-Spektren erhalten wurde. Hier wurden ebenfalls drei Produkte charakteri-
siert, in einem Verhéltnis von 1 (30a): 0.89 (30b): 0.66 (30c). Die Auswertung der Spektrensat-
zes ergab folgende Produkte, die in Abbildung 48 dargestellt sind.

O

30c

Abb. 48: Produkte der photochemischen Umsetzung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) in

Gegenwart von Vinylisocyanat (5).

Wie bereits beschrieben, wurde fiir die Strukturaufkldrung nach charakteristischen Signalen ge-

sucht.
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Aus dem "H-Roh-NMR-Spektrum (Abb. 49) wird deutlich, dass eine Charakterisierung auch hier
nur teilweise moglich ist. So konnten lediglich die Protonen an den Positionen H-7, H-8, H-1

und eines der H-6 Protonen zweifelsfrei identifiziert werden.
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Abb. 49: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung mit 5,5-Dimethyl-cyclohex-

2-enon (2) in Gegenwart von Vinylisocyanat (5).

Aus dem 'H-Spektrum ist zu entnehmen, dass sich die H-6 Protonen der Verbindungen 30a und
30b mit den Signalen des H-3-Protons und der CH,-Gruppe der H-7 bzw. H-8 Protonen iiber-
schneiden. Daher wird auch hier wieder auf die Kombination der 2D-Spektren (Abb. 50 zeigt das
HSQC-Spektrum und Abb. 51 einen Ausschnitt aus dem HMBC) mit dem 'H-NMR-Spektrum

zuriickgegriften.
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Abb. 50: HSQC-Spektrum der Umsetzung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) in Gegen-

wart von Vinylisocyanat (5).

Anders als bei den Produkten aus 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) haben hier die H-
8 und H-7 Protonen die hochste Tieffeldverschiebung, sie liegt im Bereich 6 = 3.37-3.01 ppm.
Des Weiteren wurde festgestellt, dass sich durch das Fehlen des Sauerstoffs im Sechsring auch
die Verschiebung der beiden Briickenprotonen H-1 sowie H-6 sich verdndert hat. Diese wurden
weiter in Richtung Hochfeld verschoben. Fiir die H-1-Protonen gilt nun der Bereich 6 = 2.59-
2.26 ppm (wobei zu beachten ist, dass H-1 in den Produkten 30a-c dem H-6-Proton in den Pho-
toprodukten aus Verbindung 1 entsprechen und Umgekehrtes gilt fiir H-6), fiir die H-6-Protonen
in 30a-c gilt nun der Bereich von 6 =2.25-1.73 ppm. In diesen Verbindungen ist H-1 der Carbo-
nylgruppe benachbart und erfahrt somit eine stirkere Entschirmung als H-6, das hier eine CH,-

Gruppe in seiner Nachbarschaft hat.

Die H-6-Protonen fiir 30a und 30c, sowie die H-3-Protonen aus dem Sechsring fallen in den Be-
reich, in dem auch die CH,-Gruppen der H-8 und die H-7-Protonen aus dem Vierring liegen.
Dies fiihrt dazu, dass ein Kopplungsmuster im "H-NMR fiir diese Protonen nur schwer abzulesen

war. Thre Zugehorigkeit konnte durch das H,H-COSY-Spektrum bestimmt und bestdtigt werden.

Das HSQC-Spektrum ermdoglichte die Unterscheidung der CH,-Protonen der H-7- bzw. H-8-
Protonen im Vierring von den CH,-Protonen H-3 im Sechsring, die sich durch ihre zugehdrigen
BC-Verschiebungen unterscheiden. So liegen die *C-Verschiebungen fiir die H-3-Protonen im

Bereich 6 = 53.9-52,6 ppm, welche charakteristisch fiir diese Verbindungen ist. Dies wird durch
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die starke Entschirmung der benachbarten Carbonylgruppe verursacht. Dagegen liegt die Ver-
schiebung der CH,-Gruppe der C-7- und C-8-Atome im Bereich 6 = 35.0-31.7 ppm.

Die Zuordnung sowohl der *C-Atome aus den Carbonylgruppen, als auch der Isocyanat-gruppe
der jeweiligen Verbindung fand iiber die Kopplung des H-1-Proton aus 30a und der H-3ax-
Protonen aus 30b und 30c mit der Carbonylgruppe und fiir die Kopplung der H-7 und H-8-
Protonen mit den *C-Atomen aus der Isocyanatgruppe im HMBC-Spektrum statt. Dies soll iiber

die beiden Ausschnitte des Spektrums in den Abbildungen 51 und 52 verdeutlicht werden.
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Abb. 51: Ausschnitt aus dem HMBC-Spektrum fiir den Kopplungsbereich der Carbonyl-C-

Atome.
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Abb. 52: Ausschnitt aus dem HMBC-Spektrum fiir den Kopplungsbereich der Isocyanat-C-

Atome.
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Das Kopplungsmuster der H-6-Protonen in den Photoprodukten 30a-c aus 5,5-Dimethyl-
cyclohenx-2-enon (2) wird durch die zusitzliche CH,-Gruppe an der Position 5 im Sechsring
komplexer, da zu den Kopplungen fiir die H-6-Protonen mit den Protonen im Vierring noch die

Kopplung der CH,-Gruppe in Position 5 hinzukommt.

Des Weiteren ergab die Auswertung der Spektren, dass das endo-cis-Kopf-Kopf Produkt (30a)
mit 39% das Hauptprodukt darstellt. Dass es sich hierbei um eine Kopf-Kopf-Verbindung han-
delt, kann aus dem Kopplungsmuster des H-1-Protons entnommen werden, welches ein doppel-
tes Dublett darstellt und eine Kopplung zu den Protonen H-6 und H-8 aufweist. Den Hinweis auf
eine cis-Verkniipfung liefert die Kopplungskonstante *Ji; s = 8.8 Hz zwischen den beiden Brii-
ckenprotonen H-1 und H-6. Bei der endo-Zuordnung dient die Kopplungskonstante >Jy; s =

8.8 Hz als Hinweis auf die Ausrichtung der Isocyanatgruppe.

Fiir die Produkte 30b und 30c werden ebenfalls zunichst die Kopplungsmuster der beiden Brii-
ckenprotonen H-1 und H-6 hinzugezogen. Dabei weist im Produkt 30b das Proton H-6 ein dddd-
System auf, welches je eine Kopplung zu den Protonen H-1, H-8, H5ax und H5eq hat. Fiir das
Produkt 30c konnte das H-6 Proton nur als Multiplett gelesen werden. Daher konnte nur aus dem
H,H-COSY-Spektrum das Kopplungsmuster bestimmt werden. Eine Aussage iiber die Kopp-
lungskonstanten war nicht moglich. So konnte aus dem H,H-COSY-Spektrum festgestellt wer-
den, dass H-6 mit den Protonen H-1, H-7, H-5ax und H-5eq koppelt. Dass es sich bei 30b um
eine cis-verkniipfte Verbindung handelt, konnte aus der Kopplungskonstante *Jii; 16 = 9.8 Hz aus
dem H-1-Signal entnommen werden. Dass es sich um eine endo-orientierte Verbindung handelt,
wurde aus der Kopplungskonstante 3JH1,H6 = 6.4 Hz entnommen. Aus der Produktverteilung wird
deutlich, dass 30b zu 35% gebildet wurde und somit das zweite Hauptprodukt hinter 30a bildet.
Die Information, dass es sich bei 30b um ein Kopf-Schwanz-Produkt handelt, ergibt sich aus
dem Signal des H-1-Protons, das je eine Kopplung zu den Protonen H-6, H-8ax und H-8eq hat.
Nebenprodukt 30c, das sich zu 26% gebildet hat, konnte als exo-trans-Kopf-Schwanz-Produkt
identifiziert werden. Die Hinweise ergeben sich aus der Kopplungskonstanten 3JH1,H6 = 13.6 Hz
der Protonen H-1 und H-6, die fiir eine trans-Verkniipfung der Ringe spricht. Das Signal fiir H-1
ein ddd, weist je eine Kopplung zu der CH,-Gruppe am C-8-Atom sowie die bereits erwéhnte zu
H-6 auf. Fiir die exo-Zuordnung wurde die Kopplung *Jusn7 = 5.4 Hz hinzugezogen, die aus dem

Signal fiir H-7 erhalten wurde.

Anders als erwartet, haben sich bei dieser photochemischen Umsetzung die cis-verkniipften Pro-
dukte als Hauptprodukte gebildet. Dies bestitigt die Annahme, dass das Biradikal vor dem
Ringschluf} relaxiert und somit die Bildung der cis-Produkte ermdglicht. Da sich die beiden cis-

Produkte in anndhernd gleichen Verhiltnissen gebildet haben, das Kopf-Kopf-Produkt 30a zu
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39% und das Kopf-Schwanz-Produkt 30b zu 35%, kann angenommen werden, dass das Biradi-

kal fiir die beiden Produkte gleich stabil ist.

Da der Reaktionsverlauf gaschromatographisch verfolgt wurde und auch hier eine Isolierung der
Stoffe nicht moglich war, wurden die Massen der jeweiligen Produkte mit der GC/MS-Methode
bestimmt. In allen Massenspektren konnte neben dem Massenpeak m/z =193 der Zerfall der
Produkte in die Edukte m/z = 123 und m/z = 68 beobachtet werden, sowie die Abspaltung der
Isocyanatgruppe durch das Fragment m/z = 42.

Einen Uberblick der relativen Produktverteilung wird in Tabelle 7 gegeben.

Tabelle 7: Ubersicht der erhaltenen Produktverteilung aus dem 'H-Roh-NMR-Spektrum fiir
die Umsetzung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) in Gegenwart von 2-Vinylisocyanat (5).

Produkte endo exo
0
H NCO 35% i
30b
cis-Kopf-Schwanz
26% -
30c
trans-Kopf-Schwanz
39% -
cis-Kopf-Kopf
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3.2.2.3 Bestrahlung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) mit 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6).

Eine weitere photochemische Umsetzung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) wurde mit
2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6) durchgefiihrt. Hierbei wurden wihrend der gaschroma-
tographischen Verfolgung der Reaktion und bei der Auswertung der NMR-Spektren vier Produk-
te charakterisiert. Die Reaktionsdauer betrug 630 Minuten. Somit lag die Reaktionsgeschwindig-
keit im mittleren Bereich bezogen auf die beiden vorangegangenen Umsetzungen mit dem
Photoedukt 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) bzw. etwas hoher im Vergleich zu den Reaktions-
zeiten mit dem Pyranon 1. Als Produktverteilung wurde im 'H-NMR-Spektrum ein Verhltnis
von 0.5 (31a): 0.6 (31b): 0.9 (31c): 1 (31d) festgestellt. Dabei wurden jeweils zwei Kopf-Kopf-
Addukte und zwei Kopf-Schwanz-Addukte, wie in Abbildung 53 dargestellt, charakterisiert.

(0}

Abb. 53: Photochemische Produkte aus der Umsetzung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2)
in Gegenwart von 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6).

Erleichternd wirkt sich die Anwesenheit der beiden Methylgruppen im Vierring auf die Auswer-
tung aus, da sich hierdurch das Kopplungsmuster der Briickenprotonen sowie das des Protons
neben der Isocyanatgruppe vereinfacht und die stereochemische Charakterisierung vereinfacht

wird.

Wie aus Abbildung 52 deutlich wird, haben sich cis-trans-Isomere sowie endo- und exo-Isomere
gebildet. Dass es sich bei 31a und 31b um trans-Isomere handelt bzw. bei 31¢ und 31d um cis-
Isomere, kann aus den jeweiligen Kopplungskonstanten der H-1-Protonen zu den H-6-Protonen
entnommen werden. So hat das Proton H-1 fiir 31a eine Kopplung von *Jy s = 14.0 Hz,
daneben kann aus dem HMBC die Kopplung zwischen H-1 und dem Carbonylkohlenstoffatom
beobachtet werden, wobei dem C-Atom eine Verschiebung im Bereich 6 = 206.5 ppm zugeord-
net wird. Dass es sich bei diesem Produkt zudem um ein Kopf-Schwanz-Addukt handelt, leitet
sich aus dem Signal des H-1-Protons ab, das ein Dublett bei einer Verschiebung von 6 =

2.63 ppm aufweist. Fiir die endo-Zuordnung wird das Signal H-6 hinzugezogen. Es weist bei 6 =
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2.71 ppm ein ddd auf, welches eine Kopplung zu den Protonen H-1, H-7 und H-5ax hat. Die
Kopplungskonstante zwischen H-6 und H-7 betriigt *Jus 7 = 5.6 Hz, was als Indiz fiir die endo-
Stiandigkeit gewertet wird. Die Verschiebung des C-Atoms aus der Isocyanatgruppe wurde eben-
falls aus dem HMBC-Spektrum entnommen, so zeigt das H-7-Proton eine Kopplung im Bereich

von 6 = 122.4 ppm.

Ahnliche Werte wurden fiir 31b beobachtet. So betriigt die Kopplungskonstante zwischen H-1
und H-6 *Jy; 6 = 14.3 Hz. Die Verschiebung fiir den Carbonylkohlenstoff betréigt & = 204.7 ppm.
Das es sich jedoch hier um eine Kopf-Kopf-Verbindung handelt, wurde aus dem Kopplungsmus-
ter der Protonen H-1 und H-6 deutlich. Fiir H-1 wurde bei 6 = 2.82 ppm ein dd gefunden, wel-
ches neben der Kopplung zu H-6 eine Kopplung zu einem Proton am C-8 aufweist. Zudem wur-
de fiir H-6 bei & = 2.53 ppm nur noch ein dd gefunden, welches mit H-1 und H-5ax koppelt. Ein
weiterer Hinweis fiir ein Kopf-Kopf-Produkt ist die Kopplung im HMBC fiir H-1 mit dem C-
Atom der Isocyanatgruppe bei & = 123.2 ppm.

Bei der Charakterisierung von 31c und 31d wurde auf dieselbe Art vorgegangen. Fiir die cis-
Verkniipfung der Verbindung 31d, die das Hauptprodukt darstellt, weist das HMBC eine "*C-
Verschiebung der Carbonylgruppe von 6 = 211.6 ppm auf, welche charakteristisch fiir cis-
verkniipfte Ringe ist. Auch die Kopplungskonstante 3JH1,H6 = 10.3 Hz zwischen den Protonen H-
1 und H-6 bestitigt diese Aussage. Das Kopplungsmuster dieser beiden Protonen lisst ebenfalls
darauf schlieBen zu, dass es sich um ein Kopf-Schwanz-Addukt handelt. So wurde fiir H-1 im
'H-NMR bei & = 2.58 ppm ein Dublett beobachtet. Das Signal & = 2.76 ppm fiir H-6 kann nur als
Multiplett beschrieben werden, aber im H,H-Cosy-Spektrum ist die Kopplung von H-6 zu den
Protonen H-1, H-5ax, H-5eq und H-7 erkennbar. Das Proton H-7 zeigt bei & = 3.43 ppm ein
Dublett mit einer Kopplungskonstante *Jye.17 = 6.9 Hz, diese wird zum einen als Bestitigung der
Kopf-Schwanz-Verkniipfung der Ringe gesehen, zum anderen als endo-Zuordnung gewertet. Die
Kopplung zwischen H-7 und dem C-Atom im HMBC bei 6 = 122.2 ppm bestitigt die Anwesen-

heit der Isocyanatgruppe an der C-7 Position.

Fiir 31c, das sich mit 31% als zweites Hauptprodukt gebildet hat, geben die NMR-Spektren Wer-
te wieder, die ebenfalls auf eine cis-verkniipfte Verbindung schliefen lassen. Doch handelt es
sich bei dieser Verbindung um eine Kopf-Kopf-Verbindung, was durch das Kopplungsmuster
von H-1 untermauert wird, da es bei 6 = 2.89 ppm mit einem doppeltes Dublett eine Kopplung
zu H-6 mit 3JH1,H6 = 8.8 Hz und H-8 mit 3JH1,H6 =9.5 Hz zeigt.

Eine weitere Bestdtigung, dass sich die beschriebenen Produkte gebildet haben, ergibt sich aus
den erhaltenen Massenspektren der Produkte. Sie weisen alle neben dem Massenpeak m/z = 221

Fragmente auf, die den Zerfall der Produkte in die Edukte m/z = 123 und m/z = 96 erkennen las-
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sen. Auch Fragmente, die die Abspaltung der Isocyanatgruppe belegen, werden mit den Frag-
menten m/z = 179 und m/z = 42 beobachtet. Die Abspaltung der Methylgruppen kann in den
Fragmenten m/z = 206, m/z = 192, m/z = 177 und m/z = 163 beobachtet werden.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass sich bei dieser Umsetzung, anders als erwartet, tiberwie-
gend die cis-Produkte gebildet haben. Dies ldsst den Riickschluss zu, dass auch bei dieser Reak-
tion das Biradikal ausreichend Zeit zum Relaxieren hat bevor es zum Ringschluss kommt. Au-
Berdem zeigt das ausgeglichenen Verhéltnisse der Produkte, dass beide Biradikale, die zu den
jeweiligen Kopf-Kopf- bzw. Kopf-Schwanz-Addukten fiihren, eine &dhnliche Stabilisierung erfah-
ren. Ein Uberblick der Produktverteilung wird in Tabelle 8 gegeben.

Tabelle 8: Ubersicht der erhaltenen Produktverteilung aus dem 'H-Roh-NMR-Spektrum fiir
die Umsetzung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) in Gegenwart von 2-Methylpropenyl-1-

isocyanat (6).

Produkte endo exo
34% -
16% -
3la
trans-Kopf-Schwanz
31% -
cis-Kopf-Kopf
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19%

trans-Kopf-Kopf

Aus den durchgefiihrten photochemischen Reaktionen von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon wird
deutlich, dass auch mit diesem Cyclohexenon keine hohere Stereo- bzw. Regioselektivitit erzielt
werden konnte. In allen drei Fillen bildeten sich Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-Produkte.
Durch die Variation der eingesetzten Isocyanate konnte die Produktverteilung gezielt gesteuert

werden. Die Reduzierung auf ein einziges Produkt war mit dieser Methode nicht mdglich.

3.2.3 Photochemische Untersuchungen von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3)

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der photochemischen Umsetzung von 4,4-Di-
methylcyclohex-2-enon (3) in Gegenwart der drei Isocyanate (4, 5, 6) vorgestellt. Wie bereits bei
den ersten beiden Cyclohexenonen wird zunichst die Umsetzung mit 2-Propenylisocyanat (4)

besprochen.
3.2.3.1 Bestrahlung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3) mit 2-Propenylisocyanat (4)

Die Reaktion wurde Unter den gleichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt, wie schon bei den
Umsetzungen mit 1 und 2. Die gaschromatographische Reaktionsverfolgung zeigt, dass sich flinf
Photoprodukte im Verhiltnis 23 (32a): 16 (32b): 7 (32¢): 4 (32d): 1 (32e) gebildet haben. Be-
sonders auffillig war die lange Reaktionszeit. Nach 420 Minuten lag der Umsatz bei lediglich
60% und erst nach weiteren 480 Minuten konnte der Umsatz auf 91% gesteigert werden (Abbil-
dung 54). Der Grund fiir die lingere Reaktionszeit, konnte eine sterische Hinderung durch die

zwei Methylgruppen an der Position 4 im Sechsring sein.
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Abb. 54: Zeitlicher Reaktionsverlauf der mit Licht induzierten Reaktion, von 4,4-Di-

methylcyclohex-2-enon (3) in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4).

Ein weiteres unerwartetes Ergebnis ergab die Auswertung der NMR-Spektren. So konnten hier

lediglich zwei Photoprodukte charakterisiert werden (Abb. 55).

(0] (0} O

N=C=0

H NCO

3 4 32a 32b

Abb. 55: Photochemische Produkte aus der Umsetzung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3)

in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4).

Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu den erhaltenen Ergebnissen aus den GC/MS-Spektren,
die bei gleicher Massenzahl fiinf dhnliche Fragmentierungen aufweisen und somit auf fiinf ver-
schiedene Verbindungen hindeuten. So kann in allen Massenspektren neben dem Massenpeak
m/z = 207 der Zerfall der Produkte in die Edukte durch die Fragmente m/z = 125 und m/z = 82
beobachtet werden, sowie die Abspaltung der Isocyanatgruppe durch die Fragmente m/z =41
und m/z = 164. In den Fragmenten m/z = 163 und m/z = 192 wird die Abspaltung der Methyl-
gruppen an den Positionen C-5 und C-8 beobachtet.

Der Hauptgrund fiir die so stark abweichenden Resultate zwischen GC/MS-Analyse und NMR-

Auswertung liegt in der zu schwachen Intensitét der Signale in den NMR-Spektren, die eine
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Charakterisierung der Nebenprodukte unmoglich machte. Dies zeigt sich auch in der Produktver-
teilung im 'H-NMR-Spektrum der beiden Verbindungen, die charakterisiert werden konnten. So

wurde ein Verhéltnis von 1 (32a): 0.4 (32b) festgestellt.

Die Charakterisierung der beiden Photoprodukte 32a und 32b erwies sich als sehr kompliziert,
da alle Signale der beiden Verbindungen im 'H-NMR-Spektrum im Bereich & = 2.50-1.60 ppm
auftreten. Ausgenommen sind die jeweiligen H-1-Protonen, die jeweils ein ddd bei 6 = 3.33 ppm
fiir 32a und 6 = 2.78 ppm fiir 32b aufweisen, sowie die Signale der Methylgruppen. Zudem zeigt
das Kopplungsmuster der H-1-Protonen und der H-6-Protonen (beide Verbindungen 32a und 32b
weisen ein Dublett fiir H-6 auf), dass es sich um Kopf-Schwanz-Produkte handelt. Uber die
Kopplungskonstante *Jy; 1 = 14.2 Hz fiir 32a und *Ju; 16 = 11.7 Hz fiir 32b zeigt sich, dass 32a
ein trans-Addukt und 32b ein cis-Addukt ist. Untermauert wird die Aussage durch die Verschie-
bung des Carbonylkohlenstoffatoms der jeweiligen Verbindungen. So findet sich fiir 32a eine
Verschiebung von & = 209.2 ppm, welche charakteristisch fiir trans-verkniipfte Verbindungen ist
und fiir 32b eine Verschiebung von & = 213.0 ppm, die auf cis-verkniipfte Verbindungen hin-

weist.

Einen Uberblick der relativen Produktverteilung wird in Tabelle 9 wiedergegeben.

Tabelle 9: Ubersicht der erhaltenen Produktverteilung aus dem 'H-Roh-NMR-Spektrum fiir

die Umsetzung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3) in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat

(4).

Produkte endo exo
0
H
H NCO - 29%
32b
cis-Kopf-Schwanz
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(0]

71% -
32a

trans-Kopf-Schwanz

Aus dem HMBC kann die endo-exo-Orientierung fiir die beiden Produkte bestimmt werden. Die
Kopplung im HMBC von H-1 mit dem C-Atom der Isocyanatgruppe in 32a lasst auf das endo-
Isomer schlieBen. Fiir die Bestéitigung dieser Zuordnung wurde das NOESY-Spektrum hinzuge-
zogen, welches eine Kopplung zwischen H-6 und der Methylgruppe im Vierring aufweist. Eben-

falls kann auf diesem Weg die exo-Orientierung von 32b nachgewiesen werden.

Wie bereits bei der Umsetzung des 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) mit 2-Propenylisocyanat
(4) bildet sich erwartungsgemdl3 bei der Reaktion mit 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3) das
trans-Produkt 32a mit 71% als Hauptprodukt. Daraus ldsst sich schlieBen, dass hier der

Ringschluf3 des Biradikals schneller ablduft als seine Relaxation.

3.2.3.2 Bestrahlung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon(3) mit Vinylisocyanat (5)

Zusammenfassend kann iiber diese Umsetzung berichtet werden, dass sie mit einer Bestrah-
lungszeit von 345 Minuten bei einen Umsatz des Edukts (3) von 91%, im gleichen Zeitrahmen
liegt, wie auch die Umsetzungen der Cyclohexenone 1 und 2. Eine Stereoselektivitdt ist auch hier
nicht vorhanden. Es konnen fiinf Photoprodukte charakterisiert werden, die im Verhéltnis 1.1
(33e): 1 (33d): 0.9 (33b): 0.4 (33a): 0.4 (33c) zueinander stehen. Dabei konnen drei Kopf-Kopf-
Addukte (33c, 33d, 33e) und zwei Kopf-Schwanz- Addukte (33a, 33b) zugeordnet werden (Abb.
56).
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Abb. 56: Photochemische Produkte aus der Umsetzung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3)

in Gegenwart von Vinylisocyanat (5).

Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, haben sich bei dieser Umsetzung die Kopf-Kopf-Addukte
tiberwiegend gegeniiber den Kopf-Schwanz-Addukten gebildet. Doch bei Betrachtung der Pro-
duktverteilung wird deutlich, dass sich vier Produkte (33a, 33b, 33d, 33e) in anndhernd ahnli-
chen Verhéltnissen gebildet haben. Zudem konnen bei den Kopf-Schwanz-Addukten 33a und
33b nur trans-Isomere charakterisiert werden, was fiir einen sehr raschen Ringschluf3 des Biradi-
kals spricht. Dabei hat sich das endo-Isomer 33a (11%) nur halb soviel gebildet, als das exo-
Isomer 33b (24%).

Bei den Kopf-Kopf-Addukten zeichnet sich ein anderes Bild ab. Hier haben sich zwei Hauptpro-
dukte gebildet 33d und 33e, davon ist 33d ein endo-trans-Isomer (26%) und 33e ein endo-cis-
Isomer (29%). Das dritte Produkt 33c hat sich lediglich zu 10% gebildet und ist ein exo-Cis-

Isomer, diese Isomere treten erwartungsgemélf als Nebenprodukte auf.

Die charakteristischen Protonen und C-Atome konnten in den erwarteten Bereichen gefunden
werden. Die Kopplungsmuster sowie die Kopplungkonstanten ermdglichen die Zuordnung der
jeweiligen Orientierungen fiir die jeweiligen Verbindungen. Auch die Fragmentierung der Mas-
senspektren gibt die Bestitigung, dass die entstandenen Verbindungen aus den beiden Edukten 3

und 5 zusammengesetzt sind.

Dass die Produkte in der entsprechenden Verteilung auftreten, deutet darauf hin, dass die Biradi-
kale die zu den jeweiligen Kopf-Kopf- bzw. Kopf-Schwanz-Addukten flihren, dhnlich stabil sind
und somit das erhaltene Bild (Abb. 56) liefern.

Ein Uberblick der Produktverteilung wird in Tabelle 10 wiedergegeben.
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Tabelle 10: Ubersicht der erhaltenen Produktverteilung aus dem '"H-Roh-NMR-Spektrum fiir

die Umsetzung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3) in Gegenwart von Vinylisocyanat (5).

Produkte endo exo
10% 24%
33a+b
trans-Kopf-Schwanz
0
H NCO
H 29% 10%
33e+c
cis-Kopf-Kopf
24%
trans-Kopf-Kopf

3.2.3.3 Bestrahlung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3) mit 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6).

Fiir die letzte Umsetzung gelten die selben Bedingungen wie bei den vorangegangen Reaktionen.
Die Reaktionszeit betrug 26 Stunden bei einem Umsatz von 80%. Die lange Reaktionszeit zeigt,
dhnlich wie schon beim 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2), dass durch das flexible Geriist des
reinen Kohlenstoffsechsrings sich die Reaktionszeit deutlich erhoht. Dieses steht im Gegensatz
zu dem Pyranon-Ring aus 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1), der durch sein starres

Gertst zu einer kiirzeren Reaktionszeit fithrte.

Bei der aus den NMR-Spektren erhaltenen Produktverteilung, konnten drei Photoprodukte cha-
rakterisiert werden, die in einem Verhéltnis von 1.1 (34b): 1 (34a): 0.7 (34c) zueinander stehen.
Somit ist diese Umsetzung diejenige, bei der sich die geringste Anzahl an Produkten gebildet hat.
Die Auswertung der Spektren ergab zwei Kopf-Schwanz-Produkte, die auch die Hauptprodukte
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darstellen mit je 39% fur 34b und 35% fiir 34a. Als Nebenprodukt entstand ein Kopf-Kopf-

Produkt 34¢ mit 26% (Abb. 57).

0]
N=C=
+>£ _—
3 6

34c

Abb. 57: Photochemische Umsetzung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3) in Gegenwart

von 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6).

Die Ergebnisse zeigen, dass alle drei Produkte (34a, 34b, 34c) in der endo-From vorliegen. Fiir

die Verbindung 34a konnte zudem eine cis-Konfiguration sowie fiir 34b und 34c eine trans-

Konfiguration zugeordnet werden, somit haben sich liberwiegend trans-Produkte gebildet. Dass

sich zu einem relativ hohen Anteil auch das cis-Addukt 34a gebildet hat, untermauert den bereits

beschriebenen Reaktionsmechanismus, der eine Relaxation des Biradikals ermdglicht.

Eine Ubersicht der Produktverteilung wird in Tabelle 11 dargestellt.

Tabelle 11: Ubersicht der erhaltenen Produktverteilung aus dem '"H-Roh-NMR-Spektrum fiir

die Umsetzung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) in Gegenwart von 2-Methylpropenyl-1-

isocyanat (6).

Produkte

endo

€X0

cis-Kopf-Schwanz

35%
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(0]

39% -

34b

trans-Kopf-Schwanz

0}

- 26%

34c

trans-Kopf-Kopf

3.2.4 Vergleich der Ergebnisse aus den photochemischen Umsetzungen der drei o, [3-

ungesittigten Enone (1-3) mit den jeweiligen Isocyanaten (4-6).

3.2.4.1 Vergleich der Ergebnisse aus den photochemischen Umsetzungen der drei ¢, f-ungesattigten

Enone (1-3) mit 2-Propenylisocyanat (4)

Aus den Ergebnissen kann entnommen werden, dass bei den photochemischen Reaktionen der
o,B-ungesittigten Enone in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat das Edukt 1 die Tendenz zeigt
tiberwiegend das endo-cis-Kopf-Schwanz-Photoprodukt zu bilden. Im Gegensatz dazu zeigen die
Umsetzungen der Edukte 2 und 3 beide die Bildung von endo-trans-Kopf-Schwanz-
Photoprodukte als Hauptprodukte. Beziiglich der Orientierung der Addition der Enone 1-3 das
Isocyanat 4, haben sich die Kopf-Schwanz-Addukte als Hauptprodukte gebildet. Dies kann auf
die Polarisierung im Edukt 4 zuriickgefiihrt werden, wie bereits im Abschnitt 3.2.1.1 erldutert

wurde. Zur Ubersicht werden die Ergebnisse in Tabelle 12 zusammengefasst.
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Tabelle 12: Ergebnisse der photochemischen Umsetzungen der drei o,-ungeséttigten Enone

(1-3) mit 2-Propenylisocyanat

N=C=0
:<
4
KS KK
trans cis trans cis
endo | exo |endo | exo | endo | exo | endo | exo
0)
|1 18% | 7.5% | 30% | 23% | - - 17% | 4.5%
0)
1
0)
50% - - 17% | - - | 25% | 10%
2
0)
1% | - - |129% | - - - -
3

3.2.4.2 Vergleich der Ergebnisse aus den photochemischen Umsetzungen der drei ¢, f-ungesattigten

Enone (1-3) mit Vinylisocyanat (5)

Die Reaktion der Edukte 1-3 in Gegenwart des Isocyanats 5 verlief beziiglich der Orientierung
unselektiv. So ergab die photochemische Umsetzung von Verbindung 1 und 3 mit 5 je fiinf Pho-
toprodukte. Hierbei hat sich fiir Verbindung 1 in Gegenwart des Isocyanats 5 mit einem geringen
Uberschuss das endo-cis-Kopf-Schwanz-Produkt mit 29% gebildet. Neben diesem Produkt ha-
ben sich in gleicher Menge mit 24.5% das exo-cis-Kopf-Schwanz-Produkt und das exo-cis-Kopf-

Kopf-Produkt gebildet. Fiir die Reaktion von 3 in Gegenwart des Isocyanats 5 hat sich das endo-

65



Ergebnisse und Diskussion

cis-Kopf-Kopf-Produkt mit 28% als Hauptprodukt gebildet. Neben diesem haben sich noch das
endo-trans-Kopf-Kopf-Produkt und das exo-trans-Kopf-Schwanz-Produkt in nicht vernachlassi-
gen Verhéltnissen gebildet. Im Vergleich zu diesen beiden Reaktionen haben sich bei der Umset-
zung des a,B-ungesittigten Enons 2 lediglich drei Photoprodukte gebildet, die in relativ hohen
Menge auftreten. Als Hauptprodukt konnte mit einem geringen Uberschuss das endo-cis-Kopf-
Kopf-Photoprodukt mit 39% chakterisiert werden. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Enone 2-3
mit dem Vinylisocyanat 5 bevorzugt endo-cis-Kopf-Kopf-Photoprodukte bilden, wobei das Di-
hydropyranon mit 5 eher das endo-trans-Kopf-Schwanz-Photoprodukt bildet. Da die Produktver-
teilung bei allen drei Umsetzungen, relativ ausgeglichen ist, kann angenommen werden, dass es

fiir dieses Isocyanat keine Rolle spielt welches der drei Edukte verwendet wird.

Tabelle 13: Ergebnisse der photochemischen Umsetzungen der drei a,B-ungesittigten Enone

(1-3) mit Vinylisocyanat (5)

o |
Z
I
@)
I
o

KS KK
trans cis trans cis
endo | exo |endo| exo |endo|exo|endo| exo
0]
| 14% | 8% | 29% | 24.5% - - - 24.5%
0]
1
(0]
26% - 35% - - - 1 39% -
2
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11% | 24% | - - 26% | - |129% | 10%

3.2.4.3 Vergleich der Ergebnisse aus den photochemischen Umsetzungen der drei «, f-ungesattigten

Enone (1-3) mit 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6).

Bei dem Isocyanat 6 wurde ein Produktbild erhalten, das dhnlich dem des Isocyanats 4 ist. So
konnte fiir die Umsetzung von Dihydropyranon 1 mit 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6) das en-
do-cis-Kopf-Kopf-Produkt als Hauptprodukt charakterisiert werden und fiir 4,4-Di-
methylcyclohex-2-enon wurde das endo-trans-Kopf-Schwanz-Produkt charakterisiert, wobei
sich die Zuordnung Kopf-Schwanz hier auf die Orientierung der Isocyanatgruppe bezieht, die
hier nicht mit der Carbonylgruppe auf der gleichen Seite ist. Fiir das 5,5-Dimethylcyclohex-2-
enon (2) wurde das endo-cis-Kopf-Schwanz-Produkt als Hauptprodukt charakterisiert, an dieser
Stelle wurde das endo-trans-Kopf-Schwanz-Produkt erwartet. Des Weiteren fallt auf, dass die
Umsetzung von Verbindung 3 mit dem Isocyanat 6 lediglich drei Produkte ergibt und somit die
geringsten Anzahl an Isomeren ergibt und im Vergleich zu der o,p-ungesittigten Enonen 1+2
eine hoher Selektivitit aufweilt. Damit kann angenommen werden, dass die Selektivitét bei der
Reaktion von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3) mit Isocyanaten die einen sperrigen Substituen-
ten enthalten zunimmt. Des Weiteren kann fiir das Dihydropyranon (1) festgehalten werden, dass
es mit die niedrigste Selektivitdt aufweist. Ob sich die Selektivitit fiir das 5,5-Dimethylcyclohex-
2-enon (2) mit sperrigen Substituenten am Isocyanat zunimmt, kann aus diesen Ergebnissen

nicht gefolgert werden.
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Tabelle 14: Ergebnisse der photochemischen Umsetzungen der drei o,B-ungeséttigten Enone

: N=C=0
6

(1-3) mit 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6)

KS KK
trans cis trans cis

endo | exo | endo | exo | endo | exo | endo | exo
O

|| 7% | - | 25% | 10% | - - | 30% | 28%
0
1
O

16% - 34% - 19% - 31% -
2
O

39% - 35% - 26% - - -
3

3.3  Umwandlung der Photoprodukte zu Aminen

Da es bedingt durch die Zersetzung der Isocyanate tiber SiO;, nicht moglich ist, die Photoproduk-
te sdulenchromatographisch zu trennen, sollten diese in Amine umgewandelt werden. Hierzu
wurden die Rohgemische der Photoprodukte direkt durch Hydrolyse in Amine umgesetzt. Dies
sollte nach der Methode von J.Hinz et al. durchgefiihrt werden. Dabei wurde ein Gemisch aus

konzentrierter HC1 und Benzol-Photoprodukt-Losung 5 Stunden unter Riickfluss geriihrt*®.
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3.3.1 Umsetzung der Photoprodukte 29a-Cc und 32a

Fiir 29a und 29b ergab sich ein Amin-Gemisch mit der Verteilung 1 (35a): 0.4 (35b), zudem
wird nach der Aufreinigung in der organischen Phase das Umwandlungsprodukt 35¢ von 29c

aufgefunden. (Abb. 58)

R—NCO HCI,

il NH2
H
29a-c 35a

35¢c

Abb. 58: Umsetzung der Photoprodukte 29a-C in Amine.

Es zeigt sich, dass bei der Umwandlung des trans-Photoprodukts 29a in das Amin, dieses durch
Isomerisierung in das cis-verkniipfte Amin 35a iiberfiihrt wird. Die Isomerisierung des trans-
verkniipften Photoproduktes in das cis-verkniipfte Isomer war zu erwarten. Es ist bekannt, dass
die Isomerisierung von (thermodynamisch instabilen) trans-verkniipften Bicyclo[4.2.0]octan-2-
on in das weniger gespannte Cis-verkniipfte Diastereomer leicht durch Basen und auch saure Ka-
talyse erreicht wird. Eine Trennung der Produkte konnte an dieser Stelle nicht erfolgen, daher

erfolgte die Charakterisierung auch hier aus dem Rohproduktgemisch.

Die Umwandlung von 29c in 35c kann wie folgt erkliart werden: Das Kopf-Kopf-Photoprodukt
wurde durch Hydrolyse der Isocyanat-Gruppe in ein Amin umgewandelt. Durch eine Retro-
Mannich-Reaktion kam es zur Ringéffnung, dabei entstand ein Iminium-Ion. AnschlieBend wur-
de das entstanden Ion durch Hydrolyse in eine Carbonylgruppe umgewandelt und somit das Pro-

dukt 35¢ erhalten.

Bei der zweiten Umsetzung wurde lediglich das Umsetzungsprodukt 36 fiir 32a gefunden. Dabei
wurde der gleiche Vorgang beobachtet wie in der ersten Umwandlung. Der trans-verkniipfte Bi-

cyclus wird durch die saure Katalyse in den cis-verkniipften Bicyclus 32a isomerisiert (Abb. 59).

H NH,
36b

32a

Abb. 59: Umsetzung der Photoprodukte 32a-b in Amine.

Des Weiteren konnten bei dieser Umsetzung fiir das Produkt 32a Kristalle erhalten werden, die

eine Rontgenstruktur ermoglichten. Diese bestitigten die NMR-spektroskopische Charakterisie-
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rung. Die Tatsache, dass bei der Umwandlung das Amin 36b aus 32b nicht NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden konnte, kann auf die geringe Menge an gebildetem Amin
zuriickgefiihrt werden. Diese ist fiir einen NMR-spektroskopischen Nachweis nicht ausreichend,
so dass die Verbindung weder im Rohprodukt noch nach der Umkristallisation des Hauptpro-
dukts 36a charakterisiert werden kann. Den Beweis, dass sich das Produkt aus dem Isocyanat
32b gebildet hat, liefert lediglich ein Massenspektrum, das eine dhnliche Fragmentierung auf-
weist wie das Produkt 36a. Zu dem wird nach der Einfiihrung einer Schutzgruppe das Folgepro-

dukt isoliert.

Fiir die Umsetzung der Photoprodukte 24a-e konnte kein Ergebnis erzielt werden. Zunéchst
wurde die Reaktion nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift von J. Hinz et al. durchgefiihrt*.
Doch die Auswertung der Spektrensatz zeigten, dass sich die Photoprodukte zersetzen. Somit
stellen sich die Bedingungen bei dieser Reaktion als zu drastisch dar. Daher wurde nach einer
anderen Methode gesucht, um zu den gewiinschten Aminen zugelangen. In der Literatur wird
eine sehr milde Methode von C. Malanga et al.”*’! beschrieben, die fiir die Umwandlung der Iso-

cyanate in ihre Amine als geeignet schien.

Bei dieser Reaktion wurden die Isocyanate zundchst in einem Tetrahydrofuran/Wasser-Gemisch
mit Hg(OAc), umgesetzt, anschlieBend wurde das iiberschiissige Hg*" durch NaBH, in einer 5 %
NaOH-Lésung zu Hg’ reduziert. Das Reaktionsgemisch wurde durch Extraktion mit Diethylether
aufgearbeitet. In der organischen Phase sollen sich nun die Amine befinden, doch nach der iibli-
chen Aufarbeitung, konnten die Amine nicht charakterisiert werden. Es wurden erneut nur Zer-
setzungsprodukte gefunden. Damit stellt auch diese Methode sich als ungeeignet fiir die Umset-
zung dieser Isocyanat-Systeme heraus. Die weitere Verfolgung der Umsetzung der
Photoprodukte mit dem Dihydropyranon-Ring wurde somit verworfen und wurde auch nicht bei

den anderen Isocyanaten durchgefiihrt, die aus der Umsetzung mit dem Edukt 1 erhalten wurden.
3.3.2 Umsetzung der Photoprodukte 30a-c und 33a-b

Die Umsetzung der Photoprodukte 30a-c fiihrte zu vergleichbaren Ergebnissen wie im Abschnitt
3.3.1. Die Kopf-Schwanz-Photoprodukte lieferten erneut cis-verkniipfte Amine. (Abb. 60) Dabei
konnte nur eines der beiden Produkte 37a charakterisiert werden. Die Existenz des zweiten
Amins 37b konnte erst durch Einfithren der Schutzgruppe nachgewiesen werden. Das Amin 37a
ist wie erwartet das durch saure Katalyse erhaltene cis-verkniipfte Umwandlungsprodukt von
30b. Bei diesem Produkt war eine Umkristallisation nicht mdglich, es kann lediglich ein Ol iso-
liert werden. Fiir 30c konnte kein Umwandlungsprodukt nachgewiesen werden. In der organi-

schen Phase wurde nur die Zersetzung des Kopf-Kopf-Photoprodukts 30a festgestellt.
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30b-c

Abb. 60: Umsetzung der Photoprodukte 30b-C in Amine.

Neben der Umsetzung von 30b-c wurde auch die Umwandlung von 33a-b in die entsprechenden
Amine durchgefiihrt. Hierbei wurde ein Rohgemisch mit zwei Produkten im Verhiltnis 1 (38a):
0.7 (38b) erhalten. Wie erwartet konnten hier die durch saure Katalyse isomerisierten Cis-
verkniipften Amine 38a-b charakterisiert werden (Abb. 61). Eine Trennung der Diastereomere
konnte an dieser Stelle nicht erreicht werden. Wie bei der ersten Reaktion zersetzten sich auch

hier die Kopf-Kopf-Photoprodukte 33c-e.

0
H
R—NCO HClyg +
H NH,
33a-b 38b

Abb. 61: Umsetzung der Photoprodukte 33a-b in Amine.

3.3.3 Umsetzung der Photoprodukte 31a-c und 34a-b

Auch bei diesen Umsetzungen wurden die erwarteten Ergebnisse erhalten. Fiir 31d+a konnten
die beiden cis-verkniipften Amine 39a-b charakterisiert werden(Abb. 62). Die Produkte wurden
in einem Verhéltnis von 0.4 (39b): 1 (39a) erhalten, dies entspricht anndhernd dem Verhéltnis der

eingesetzten Isocyanate 0.5(31a): 1 (31d).

HCl,,

R—NCO

H NH,
39b

31ld+a

Abb. 62: Umsetzung der Photoprodukte 31d-a in Amine.

Fiir 34a-b wurden die beiden Amine 40a-b, welche ebenfalls cis-verkniipft sind, charakterisiert
(Abb. 63). Das erhaltene Produktverhéltnis 0.5 (40b): 1 (40a) wich von dem der Edukte (34a-b)

ab bzw. wurde zusitzlich ein weiteres Produkt erhalten, welches bei den Photoprodukten nicht

71



Ergebnisse und Diskussion

charakterisiert werden konnte. Es handelte sich dabei um das exo-cis-Amin (40b). Wie im Vo-
rangegangenen beschrieben, konnten nur die endo-Isocyanate 34a und 34b charakterisiert wer-
den. Der Grund fiir das Auftauchen eines neuen Isomers an dieser Stelle kann damit erkléart wer-
den, dass das exo-Isocyanat einen zu geringen Mengenanteil im Rohgemisch verglichen mit den

anderen Produkten hatte, und somit die Signale zu schwach fiir eine Charakterisierung waren.

R—NCO

H NH,
40b

34a-b

Abb. 63: Umsetzung der Photoprodukte 34d-a in Amine.

3.4  Derivatisierung der Amine
3.4.1 Derivatisierung mit Di-tert-butyldicarbonat

Mit Hilfe der Derivatisierung der Amine durch Di-tert-butyldicarbonat sollten die Trennung der
jeweiligen Isomere erreicht werden. Die Edukte wurden nach einer Vorschrift von P. Ferreire et

al."*®! mit Di-tert-butyldicarbonat unter milden Bedingungen umgesetzt.

Mit dieser Methode wurden die Amine 35a-b (Abb. 64) und 36a-b (Abb. 65) umgesetzt. Die Ry
Werte aller Produkte in den gingigen Laufmittelgemischen lagen so dicht beieinander, dass eine

sdaulenchromatographische Trennung der Produkte nicht moglich war.

’ y%

RfNHz M i NH

H

35a-b 4la 41b

Abb. 64: Umsetzung der Amine 35a-b zu Boc-geschiitzten Derivaten.

(0]
o >L
-
RfNHz M» i NH +
H

36a-b 42a

ADbb. 65: Umsetzung der Amine 36a-b zu Boc-geschiitzten Derivaten.
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Fiir 41a-b (Ri(41a) = 0.34, R{(41b) = 0.39, Laufmittel PE/DE 1:1) konnte das Hauptprodukt 41a
erst nach mehreren sdulenchromatographischen Durchgéngen angereichert werden. Durch
Umkristallisation konnten Einkristalle geziichtet werden mit denen eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt wurde. Dabei wurde die Struktur der Verbindung 4la bestitigt, die NMR-

spektroskopisch bestimmt wurde.

Auch bei den Produkten 42a-b konnte nur die Verbindung 42b isoliert und 42a angereichert
werden, da auch hier die R-Werte sehr dicht beieinander lagen (R{42a) = 0.10, R(42b) = 0.13).
Auch hier konnte eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden, doch anders als erwartet
konnte hier das Nebenprodukt 42b in kristalliner Form erhalten werden. Die Rontgenstruktur

bestitigt auch hier die durch NMR-Daten zugeordnete Struktur fiir 42b.

Da die Trennung der Diastereomere mit der Boc-Schutzgruppe nicht sehr effektiv war, wurden

keine weiteren Derivatisierungen mit Di-tert-butyldicarbonat durchgefiihrt.
3.4.2 Derivatisierung mit Trifluoroessigsdureanhydrid

Um eine bessere Trennung der Diastereomere durchfiihren zu koénnen, lag die Uberlegung nahe,
eine neue Schutzgruppe an die Amine einzufiihren. Als vielversprechend stellte sich daher die
Umsetzung mit Trifluoressigsdureanhydrid dar. Die Schiitzung wurde nach einer Vorschrift von

A.R. Katrizky et al.* durchgefiihrt.

Mit dieser Methode wurden alle Amine derivatisiert. Doch auch hier konnten nicht alle Diastere-
omere voneinander getrennt werden. Bei der Umsetzung der Verbindungen 35a-b und 36a-b
gelang die Trennung der jeweiligen Diastercomere 43a-b und 44a-b (Abb. 66 und Abb. 67).
Auch hier konnte eine Rontgenstrukturanalyse fiir eines der jeweiligen Isomere durchgefiihrt
werden. Fiir 43a-b gelang es, mit 43a das Hauptprodukt zu kristallisieren, welches das endo-
Isomer ist. Fiir 44a-b konnte 44b kristallisiert werden, hier handelte es sich um das Nebenpro-
dukt welches das exo-Isomer darstellt. Dieses Ergebnis entspricht dem der Boc-Schiitzung, bei

denen die entsprechenden Isomere auskristallisiert werden konnten.

RiNHz TFA, THF i NH F +

35a-b 43a

Abb. 66: Derivatisierung der Amine 35a-b mit Trifluoressigsdureanhydrid.
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RfNHZ TFA THF i NH FF

36a-b

Abb. 67: Derivatisierung der Amine 36a-b mit Trifluoressigsdureanhydrid.

Fiir die Derivate 45a-b und 46a-b aus den Aminen 37a-b und 38a-b konnte kein Isomer getrennt
bzw. angereichert werden, ihre R-Werte lagen zu dicht beieinander, um eine Trennung erzielen
zu konnen. Somit konnte fiir die Charakterisierung nur auf die NMR-Daten der Gemische zu-

riickgegriffen werden.

Wie bereits erwédhnt konnte bei den Aminen nur 37a charakterisiert werden. Dass sich nach der
Derivatisierung zwei Isomere 45a-b (Abb. 68) zuordnen lieBen, wird mit dem Mengenverhéltnis
der beiden Isomere 37a-b und mit einer zu schwachen Signalintensitdt der Verbindung 37b er-

klart, die eine Charakterisierung verhinderten.

ﬁl s ﬁp kY

37a-b 45b

Abb. 68: Derivatisierung der Amine 37a-b mit Trifluoressigsdureanhydrid.

Fiir die Isomere 46a-b (Abb. 69) wurde ein Verhiltnis von 0.6 (46b): 1 (46a) gefunden. Dies ist
fast identisch mit dem der Edukte 0.7 (38b): 1 (38a).

- o SR

38a-b

Abb. 69: Derivatisierung der Amine 38a-b mit Trifluoressigsdureanhydrid.
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Bei der Umsetzung der Amine 39a-b konnte ebenfalls keine Trennung der Derivate 47a-b (Abb.
70) erzielt werden. Die Produktverteilung 0.34 (47b): 1 (47a) und die Zuordnung aus den NMR-
Spektren bestétigten das Ergebnis fiir 39a-b.

TFA, THF

R—NH,  _ TFA.THF _

39a-b 47a FF 47b FF

Abb. 70: Derivatisierung der Amine 39a-b mit Trifluoressigsdureanhydrid.

Bei der letzten Derivatisierung der Amine 40a-b konnte eine Trennung der Diastereomere 48a-b
(Abb. 71) erreicht werden. Auch hier spiegelt das Ergebnis die vorherigen wieder. Es wurde fest-
gestellt, dass das exo-Produkt 48a das Nebenprodukt ist und dieses auch in kristalliner Form er-
halten werden kann. Die Rontgenstrukturanalyse bestétigte die zugeordnete Struktur aus den
NMR-Daten und somit auch die des Amins 40a. Durch Riickfolgerung konnte hierdurch die
Struktur des endo-Isomers 48b bestitigt werden.

(0]
H
O +
R—NH, TFA, THF
F F
40a-b 48a 48b

Abb. 71: Derivatisierung der Amine 40a-b mit Trifluoressigsdureanhydrid.
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4 Zusammenfassung und Summary

4.1  Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, das photochemische Verhalten der cyclischen Sechsring-Enone (1, 2, 3)
in Gegenwart der unterschiedlich substituierten Isocyanate (4, 5, 6, 7) zu untersuchen. Im ersten
Schritt werden die Photoedukte synthetisiert. Alle Verbindungen sind literaturbekannt und wer-
den nach den iiblichen Methoden dargestellt, mit Ausnahme von Verbindung 7 welche nicht dar-

gestellt werden konnte.

Die photochemischen Untersuchungen von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) in Ge-
genwart der drei Isocyanate (4-6) ergaben ausschlieBlich [2+2]-Photoaddukte. Die Reaktionen
verlaufen iiber eine 1,4-Cyclisierung und sind wenig selektiv. Anders als erwartet, stellten bei

allen drei Umsetzungen die cis-Isomere die Hauptprodukte.

Fiir die Umsetzung von 1 in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4) wurden sechs Produkte
24a-f im Verhéltnis 5 : 4 : 3 : 3 : 1.5 : 1 vorgefunden. Bei der Umsetzung von 1 in Gegenwart
von Vinylisocyanat (5) konnten fiinf Produkte (27a-e) im Verhéltnis 2.1 : 1.8 : 1.8 : 1 : 0.6 ge-
funden werden. Bei diesen Reaktionen dominieren die cis-Kopf-Schwanz-Addukte. Dies wird
auf den wenig flexiblen sauerstofthaltigen Sechsring zuriickgefiihrt. Fiir die Umsetzung von 1 in
Gegenwart von 2-Methylpropen-1-isocyanat (6) konnen auch fiinf Produkte (28a-e) charakteri-
siert werden. Dabei fallt auf, dass hier die cis-Kopf-Kopf-Addukte gegeniiber den cis-Kopf-
Schwanz-Produkten dominieren. Fiir die endo-/exo-Konfiguration wurden wie erwartet die endo-

Produkte als Hauptprodukte festgestellt.

Als néchstes wurden die Umsetzungen von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) in Gegenwart der
drei Isocyanate untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass auch diese Reaktionen wenig selektiv
sind. Fiir die Umsetzung von (2) mit 2-Propenylisocyanat (4) wurden vier Photoprodukte gefun-
den. Dabei stellte sich das endo-trans-Kopf-Schwanz-Isomer 29a als Hauptprodukt heraus, alle
anderen Produkte sind cis-Isomere, eines davon ist ein Kopf-Schwanz-Addukt (29b) und die
letzten beiden Kopf-Kopf-Addukte (29¢ und 29d). Bei der Umsetzung von 2 in Gegenwart von
Vinylisocyanat (5) konnten drei Produkte (30a-c) im Verhéltnis 1 : 0.9 : 0.7 charakterisiert wer-
den. Eine weitere Umsetzung wurde durchgefiihrt, in der 2 und 2-Methyl-propenyl-1-isocyanat
(6) miteinander reagierten. Die Auswertung ergab ein Gemisch aus vier Produkten (31a-c) im
Verhéltnis 1 : 0.9 : 0.6 : 0.5. Die Hauptprodukte waren hier cis-Isomere, wobei sich nur gering-

fiigig mehr Kopf-Schwanz-Produkt 31d gebildet hat. Dass sich die trans-Isomere nur als Neben-
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produkte gebildet haben, bestétigt die Annahme, dass sich ein stabiles Biradikal bei der photo-

chemischen Umsetzung gebildet hat.

Als letztes wurden die photochemischen Reaktionen von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon 3 mit
den Isocyanaten untersucht. Fiir die erste Umsetzung von 3 mit 2-Propenylisocyanat (4), konnten
zwei Produkte 32a-b im Verhéltnis 1 : 0.4 bestimmt werden. Beide Produkte sind Kopf-
Schwanz-Isomere. Als Hauptprodukt wurde das endo-trans-Kopf-Schwanz-Produkt 32a gefun-
den. In der Umsetzung von 3 mit Vinylisocyanat (5) wurden fiinf Produkte (33a-d) im Verhéltnis
1.1 :1:0.9:0.4:04 gefunden. Die Reaktion liefert zwei trans-Kopf-Schwanz-Produkte und
drei Kopf-Kopf-Produkte, wobei zum ersten Mal ein trans-Kopf-Kopf-Produkt charakterisiert
werden konnte. In der letzten Umsetzung von 3 wird die Bestrahlung in Gegenwart von
2-Methyl-propenyl-1-isocyanat (6) untersucht. Dabei liefert diese Reaktion drei Produkte (34a-C)
im Verhéltnis 1.1: 1: 0.7. Als Hauptprodukte wurden das exo-trans-Kopf-Schwanz-Isomer 34b
und das endo-cis-Kopf-Schwanz-Isomer 34a gefunden. Als Nebenprodukt trans-Kopf-Kopf-
Produkt 34c.

Alle Photoprodukte konnten nicht sdulenchromatographisch getrennt werden, daher wurden sie
aus den Rohgemischen direkt in Amine umgesetzt. Dabei stellte sich heraus, dass die Photopro-
dukte aus 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1) nicht in die Amine umgesetzt werden
konnten, da sie sich wihrend der Reaktion zersetzten. Fiir die Umsetzung aller anderen Photo-
produkte konnte beobachtet werden, dass nur die Kopf-Schwanz-Produkte in Amine umgesetzt
werden konnten. Dabei wurden die trans-Produkte zu cis-verkniipften Aminen isomerisiert. Die
Kopf-Kopf-Produkte ergaben Zersetzungsprodukte, mit Ausnahme von 29c-d, die durch eine
Retro-Mannich-Reaktion in ein Diketon 35b umgesetzt wurde. Fiir alle Amine 35a-b bis 40a-b
konnten je zwei Isomere beobachtet werden, ein endo- und ein exo-Isomer. Da auch an dieser
Stelle die Diastereomere nicht getrennt werden konnten, wurden sie durch Einfiihren einer

Schutzgruppe derivatisiert.

Mit den eingefiihrten Schutzgruppen gelang es, einige der Isomere zu trennen bzw. sie anzurei-
chern. Durch Umkristallisation einiger Verbindungen konnten Rontgenstrukturanalysen durchge-

fiihrt werden, welche die vorangegangenen Ergebnisse bestitigten.

In dieser Arbeit konnte durch die erstmalige Synthese und Charakterisierung der Verbindungen
24a-f — 34a-c gezeigt werden, dass photochemische Reaktionen o,f-ungesittigten Enonen in
Gegenwart ungesattigter Isocyanate moglich ist. Dabei werden Photoprodukte mit einer Isocya-
natfunktion am Vierring gebildet, die durch saure Hydrolyse in Amine umgewandelt werden

konnen. Dies ist eine neue Methode, um Amine in dieser Position darzustellen. Da sie auf ther-
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mischem Wege bisher nicht moglich war, bietet dieser photosynthetische Weg neue Moglichkei-

ten um an Amine als Substitutenten in Vierringen zu gelangen.
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42  Summary

This thesis deals with the photochemical behaviour of six-membered cyclic enones 1-3 in the
presence of alkenylisocyanates 4-7. The synthesis of both the cyclic enones and the alkenyl iso-

cyanates has been reported in the literature.

Irradiation (350 nm) of 2,3-dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-one (1) in presence of any of the
three isocyanates 4-6 affords [2+2]-photocycloadducts exclusively. In the reaction of 1 with 2-
propenylisocyanate (4), the six products 24a-f are formed in a ration of 5: 4: 3: 3: 1.5: 1. In the
reaction of 1 with vinylisocyanate (5), five products (27a-e) in a ratio of 2.1: 1.8: 1.8: 1: 0.6 are
formed, the cis-fused head-to-tail-cycloadducts being obtained as main products. In the conver-
sion of 1 in presence of 2-methylpropen-1-ylisocyanate (6) again five products (28a-€) can be
characterized. It is noticeable that here the cis-fused head-to-head-cycloadducts predominate. In
general, in all these reactions the endo-diastereomers are formed in larger amounts than their

exo-counterparts.

Next, the reaction of 5,5-dimethylcyclohex-2-enone (2) in the presence of the same three isocy-
anates was investigated. Comparison of the product analyses here shows that the reactions occur
with less regio- and diastereoselectivities than those observed for 1. Four photoproducts are
formed in the reaction of 2 with 2-propenylisocyanate (4), the endo-trans-head-to-tail-isomer
29a being the main product. All other cycloadducts are cis-fused. One of it is a head-to-tail-
cycloadduct (29b) and the last two are head-to-head-cycloadducts (29¢ and 29d). In the reaction
of 2 in the presence of vinylisocyanate (5), three products (30a-c) in a ration of 1: 0.9: 0.7 could
be detected. In the reaction of (excited) 2 with isocyanate 6 a mixture of four products (31a-d) in
a ration of 1: 0.9: 0.6: 0.5 is obtained. The main products here are cis-fused diastereomers, with a

small preference of formation for the head-to-tail-cycloadduct 31d.

Finally the photochemical behaviour of 4,4-dimethylcyclohex-2-enone (3) in the presence of the
same three isocyanates was examined. In the reaction of 3 with 4, two products (32a-b) are
formed in a ratio of 1: 0.4, both being head-to-tail-regioisomers, and the endo-trans-head-to-tail-
cycloadduct 32a representing the main product. In the conversion of 3 with 5, five products
(33a-e) in a ratio of 1.1: 1: 0.9: 0.4: 0.4 were characterized. In this reaction the formation of a
trans-head-to-head-cycloadduct was observed for the first time. Last but not least, in the reaction
of (excited) 3 with 6, three products (34a-C) in a ratio of 1.1: 1: 0.7 are formed, the main prod-
ucts being the exo-trans-head-to-tail-cycloadduct 34b and the endo-cis-head-to-tail-cycloadduct
34a.
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Chromatographic work-up of all product mixtures failed, as none of the photoproducts could
separated and isolated. Therefore the product mixtures were directly hydrolyzed in order to ob-
tain the corresponding bicyclic amines. Whereas this conversion was successful for the carbo-
cyclic cycloadducts deriving from enones 2 and 3, the photoproducts from 2,3-dihydro-2,2-
dimethyl-4H-pyran-4-one (1) decomposed under these conditions. For the conversion of all other
photoproducts it was observed that (a) the trans-fused cycloadducts isomerised to the more sta-
ble cis-fused amines, and (b) only head-to-tail-cycloadducts could be converted into corre-
sponding amines, as the head-to-head-cycloadducts underwent (cyclobutane)-ring opening reac-
tions, as shown for compounds 29c-d, wich are convertedinto diketone 35b via a retro-Mannich-
reaction. All amines 35a-b to 40a-b constitute endo-exo mixtures. As the separation of these di-
astereomers could not be achieved on the amine level, protection groups, e.g. BOC or

trifluoroacetyl, were introduced.

With the now modified N-functionalities, chromatographic separation and isolation of the single
diastereomers was successful and several structures were now additionally established by means

of X-ray structure analyses.

In summary, it has been shown for the first time in this work that it is possible to accomplish
photocycloadditions of cyclic enones to alkenylisocyanates, and that the resulting 7- or 8-

isocyanatobicyclo[4.2.0]octan-2-ones can be cleanly converted into the corresponding amines.
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5 Experimenteller Teil

5.1  Allgemeine Methoden und Geréte
5.1.1 Chromatographie
5.1.1.1 Dunnschichtchromatographie

Zur Diinnschichtchromatographie wurden mit Kieselgel 60 beschichtete Aluminiumfolien mit
Fluoreszenzindikator (F,s4 Merck Nr. 5554 Schichtdicke 0.2 mm) verwendet. Alle R-Werte wur-
den bei Kammersittigung ermittelt. Die Detektion UV-aktiver Verbindungen erfolgte mit einer
UV-Lampe bei Wellenldngen von 254 nm bzw. 350 nm. Alternativ wurden sie mit Hilfe eines
Spriihreagenzes nachgewiesen, das aus einer 0.5%igen Kaliumpermanganat-Losung in 1N Nat-
ronlauge bestand. Dazu wurden die DC-Karten mit dem Reagenz eingespriiht und an der Luft

getrocknet. Die Verbindungen fiihrten zu einer Entfiarbung des Spriihreagenzes.
5.1.1.2 Mitteldrucksdulenchromatographie

Die Substanzgemische wurden iiber eine Siule mit mittlerem Uberdruck (max. 4 mbar) durch
eine Pumpe vom Type Duram 80 (Fa. CFG ProMinent) getrennt. Als Trennmaterial wurde Kie-

selgel 60 mit einer Korngréfe von 40-63 um, mesh 230-400 (Merck) benutzt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden vor dem Gebrauch destilliert.
5.1.1.3 Gaschromatographie (GC)

Die Gaschromatographie wurde an einem 8420 Capillary Gaschromatographen von Perkin El-

mer durchgefiihrt.

e Integrator: C-R3A Chromatopac.

e Siule: 30 m Fused-Silica Kapillarsdule belegt mit SE-30.
o Trigergas: Helium

e Detektion: FID (Flame Ionisation Detektor).

e Temperaturprogramm: Aufheizen: 100-200°C mit 10°C/min., dann 2 Minuten isotherm bei

220°C.
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5.1.2 Kernresonanzspektroskopie (NMR)
'H-NMR

Die Messung der "H-NMR-Spektren erfolgte an den Geriten Bruker AMX 400 (400MHz), Bru-
ker AV 400 (400 MHz) und Bruker DRX 500 (500 MHz).

Die Standardisierung erfolgte gegen CDCl; (& = 7.25 ppm), Benzol-ds (7.24 ppm) bzw. gegen
das Referenzsignal des deuterierten Losungsmittels oder Tetramethylsilan (8 = 0 ppm) als inter-

nem Standard.
BC-NMR

Die Messung der *C-NMR-Spektren erfolgte an den Geriten Bruker AMX 400 (100.9 MHz)
und Bruker DRX 500 (125.8 MHz).

Die Standardisierung erfolgte gegen CDCl; (77.0 ppm) und Benzol-dg (6 = 128.0 ppm).

Alle C-Spektren sind Protonen-Breitband entkoppelt. Die Multiplizitit der *C-Signale wurde
mit Hilfe von DEPT- bzw. PENDANT-Spektren ermittelt. Die Zuordnung der Signale erfolgte
gegebenenfalls iiber 'H-"H- und 'H-"*C-Korrelationen [Correlation Spektroscopy (COSY) bzw.
Heteronuclear Multiple Quantum Correlation (HMQC)], Heteronuclear Multiple Bond Correlati-
on (HMBC)-Spektren sowie iiber NOESY-Aufnahmen (Konnektivitdt der Bindungen durch den
KERN-OVERHAUSER-Effekt).

2D-Experimente

HH-COSY-, CH-COSY-, HMQC- und HMBC-Spektren wurden mit einem Bruker DRX 500

aufgenommen.

Die chemischen Verschiebungen (6) wurden in ppm angegeben, die Kopplungskonstanten (J) in
Hertz (Hz) angegeben/gemessen. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur
Messfrequenz und Losungsmittel wurden in Klammern angegeben. Die Feinstruktur der Signale
wurde mit ,,s* fiir Singulett, ,,d* fiir Dublett, ,,t* fiir Triplett, ,,q* fiir Quartett, ,,m* fiir Multiplett,
,dd* fiir Doppeldublett, ,,ddd* fiir Dublett vom Doppeldublett, ,,dddd* fiir Doppeldublett vom
Doppeldublett, ,,dt* fiir Dublett vom Triplett und ,,tt* fiir Triplett vom Triplett als zentrierte Sig-

nale angegeben.
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5.1.3 Ultraviolettspektroskopie (UV)

Die UV-Spektren wurden an einem Perkin Elmer Lambda 20 UV/VIS-Spektrometer aufgenom-

men. Angegeben wurden die Maxima in [nm] der Absorption.
5.1.4 Massenspektrometrie (MS)

Die Massenspektren wurden auf einem Gerdt Varian MAT 311A-Massenspektrometer (70 eV)
gekoppelt mit einem Fratovap 2400 T-Gaschromatographen (Carlo Erba) 25 m Quarzkapillare

mit SE-54 gemessen.
5.1.5 Bestrahlungsapparatur

Die Photoreaktionen wurden in einem Rayonet RPR-100 Photometer (The Southern N.E. Ultra-
violet Co.) mit 350 nm Lampen (16) durchgefiihrt.

5.1.6  Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Electrothermal Melting Point Apparatus (unkorrigiert)
bestimmt. Sowie iiber ein Olympus BH 2 Polarisationsmikroskop mit einem Metler FP 82 Heiz-

tisch und einem Mettler FP 80 Zentralprozesssor.

Bulbs (Gliihbirnen): MES. 6.5V 0.3 A

Element: 100 W

Thermometer: 20 °C bis 360 °C
Draughtscreen: Borosilicate Ground Glass Tube
Bulb: LES. 6.5V IW

5.1.7 Rontgen Strukturanalyse

Die Rontgenstrukturen wurden an einem Bruker Smart APEX CCD Diffraktometer gekoppelt
mit einer Oxford Crosystem (700 series Cryostream Cooler) Tieftemperaturenanlage und einer

Mo K-Strahlung mit der Wellenlénge A = 0.71073 nm vermessen.

Die Substanzen 36a und 41a wurden bei 153 K und die Substanzen 42b, 43a, 44b und 48a wur-

den bei 100 K vermessen.

Die Datenverarbeitung wurde mit folgender Software durchgefiihrt:

e zur Messung der Rontgenstruktur wurde mit SMART von Bruker gearbeitet

e die Datenreduktion wurde mit SAINT von Bruker durchgefiihrt
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e die Berechnungen wurden mit SHELXL-97 (Sheldrick) und PLATON (Spek, 1990) durchge-
fiihrt.

5.2  Synthese der Photoedukte

5.2.1 Darstellung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4on (1)

0
+ 6 !
>h:c—c =CHOCH; H .
H 0
OH
8 1

Es wurden 30.7 g (0.219 mol) des Alkohols mit 0.75 g (4.0 mmol) p-Toluolsulfonsdure in einer
Losung aus 23 mL Wasser und 225 mL Tetrahydrofuran gelost und 12 Stunden unter Riickfluss
geriihrt. Anschlieend wurde das Tetrahydrofuran destillativ entfernt und der Riickstand in Ether
aufgenommen. Das in der Losung verbliebene Wasser wurde abgetrennt und die organische Pha-
se wurde liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
entfernt, zuriick blieb ein leicht rotliches Ol. Durch Vakuumdestillation konnte das Produkt ge-

reinigt werden.

Charakterisierung:

Ausbeute:  21.6 g (0.171 mol, 78%)

Reinigung: Destillation im Vakuum
Farblose Fliissigkeit

Sdp.: 67-68 °C bei 8 mbar

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

7.22 (d, 1H, *Jyap3 = 6.0 Hz, H3); 5.38 (d, 1H, *Jyoms = 6.0 Hz, H2); 2.52 (s, 2H, H6); 1.44 (s,
6H, 2x-CHs).

PC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

192.3 (C1); 161.4 (C3); 105.4 (C2); 81.4 (C5); 48.0 (C6); 26.1 (2x-CHs).
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Kopplungskonstante:

3Jtoms = 6.0 Hz.

5.2.2 Darstellung von 5,5-Dimethylcylohex-2-enon (2)

5.2.2.1 Synthese von 3-Ethoxy-5,5-dimethylcyclohex-2-enon (10)

p-Toluol-

sulfonsiure
+ CH;CH,0H L I 0 » + H0
O O /\2,

10

0)

Es wurden 20.3 g (145 mmol) 5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion (9) und 1.0 g (5.0 mmol) p-
Toluolsulfonsdure in einem Gemisch aus 100 mL Ethanol und 400 mL Chloroform geldst und
19 h unter Riickfluss bei 70°C geriihrt. Das entstehende Wasser wurde mit Hilfe eines Wasserab-
scheiders fiir Losungsmittel mit hoher spezifischer Dichte aus dem Reaktionsgemisch entfernt.
Nachdem das Gemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde zweimal mit je 100 mL gesét-
tigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Die wissrige Phase wurde zweimal mit je
100 mL Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen zweimal mit je 100 mL Was-
ser gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel im

Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde direkt weiter umgesetzt.
Charakterisierung:
Ausbeute: 21.0 g (125 mmol, 86%); (Lit.: 70-75%)

Farbloser, kristalliner Feststoff

Schmp.:  60-61°C (Lit.: 62°C)

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

5.35 (s, 1H, H2); 3.91 (q, 2H, *Ju1 1 = 7.0 Hz, H1"); 2.27 (s, 2H, H4); 2.21 (s, 2H, H6); 1.37 (t,
3H, *Jy1 a2 = 7.0 Hz, H2'); 1.07 (s, 6H, CH).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

199.6 (C1); 176.2 (C3); 101.5 (C2); 64.2 (C17); 50.7 (C6); 42.9 (C4); 32.5 (C5); 28.3 (2x -CHy);

14.1 (C2").
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Kopplungskonstanten:

3du1- 2 = 7.0 Hz.

5.2.2.2 Synthese von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2)

O (0]
1.LiAIH, @
2. Oxalsaure/Methanol
B —
o™
10 2

Die Reaktion wurde unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. Es wurden 21.0 g (125 mmol) 3-
Ethoxy-5,5-dimethylcyclohex-2-enon (10) in 100 mL wasserfreiem Diethlether geldst. Dazu
wurden 19.0 g (500 mmol) Lithiumaluminiumhydrid gegeben. Anschlieend wurde die Suspen-
sion 1 Stunde unter Riickfluss erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt war, wurde mit Wasser hydrolysiert und die Suspension nochmals zum Sieden erhitzt bis
der Niederschlag vollstindig farblos war. Nach dem Abkiihlen wurde der Riickstand abfiltriert.
Im Vakuum wurde das Filtrat vom Losungsmittel getrennt. Der Riickstand wurde in Methanol
aufgenommen, mit 24 mL einer gesdttigten wissrigen Oxalséure-Losung versetzt und
13 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Riickstand in einem Wasser/Petrolether-Gemisch aufgenommen. Die organische
Phase wurde von der wéssrigen Phase getrennt, die wéssrige Phase zweimal mit je 100 mL Pet-
rolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden je zweimal mit Natriumhydro-
gencarbonat-Losung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Im Vakuum wurde das
Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt, 12.5 g (99.0 mmol, 79%), wurde durch Vakuumdestil-

lation gereinigt.
Charakterisierung:
Ausbeute:  10.87 g (87.54 mmol, 70%); (Lit.: 62-75%)
Reinigung: Destillation im Vakuum
Farblose Fliissigkeit

Sdp.: 83 °C bei 26 mbar (Lit.: 66-68.5 °C/0.53 hPa)

545
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'"H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

6.87 (dt, 1H, *Jys s = 4.1 Hz, *Jyops = 10.1 Hz, H3); 6.03 (dt, 1H, *Jpops = 1.9 Hz, *Jppos =
10.1 Hz, H2); 2.28 (s, 2H, H6); 2.25 (dd, 2H, *Juoms = 1.9 Hz, *J3yne = 4.1 Hz, H4); 1.06 (s, 6H,
2XCH3).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =
199.9 (C1); 148.4 (C3); 129.0 (C2); 51.7 (C6); 39.9 (C4); 33.9 (C5); 28.3 (2x -CHs).
Kopplungskonstanten:

*toa = 1.9 Hz, *Jspns = 4.1 Hz , *Jppps = 10.1 Hz.

5.2.3 Darstellung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3)

o) 0] i
W)‘\H + )K/ H 56 1 j

4

11 12 3

Es wurden 72.0 g (1.00 mol) Isobutyraldehyd (11), 70.0 g (1.00 mol) Methylvinylketon (12) und
1 mL H,SO4 in 400 mL Toluol geldst. Das Reaktionsgemisch wurde unter Riickfluss geriihrt und
mit Hilfe eines Wasserabscheiders das entstehende Wasser aus der Reaktionslésung entfernt.
Nachdem die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde mit 100 mL 10%iger NaHCO:s-
Losung gewaschen. AnschlieBend wurde die wissrige Phase mit 50 mL Ether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 100 mL ges. NaCl-Losung gewaschen und iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und

das Rohprodukt wurde destillativ im Vakuum gereinigt.
Charakterisierung:
Ausbeute:  84.0 g (0.7 mol, 67%); (Lit.: 71%)
Reinigung: Destillation im Vakuum

Farblose Fliissigkeit

Sdp.: 76 °C bei 25 mbar (Lit.: 78-80 °C/ 26 mbar)
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'"H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

6.66 (d, 1H, *Jiame = 10.2 Hz, H3); 5.83 (d, 1H, H2); 2.45 (dd, 2H, H6, *Jusues = 7.1 Hz); 1.87
(dd, 2H, H5); 1.17 (s, 6H, 2x -CH3).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl5) =
199.5 (C1); 159.8 (C3); 126.8 (C2); 36.1 (C5); 34.4 (C6); 32.8 (C4); 27.7 (2x -CH3).
Kopplungskonstanten:

3JH3H2 =10.2 HZ; 3~]H5H6 =7.1 Hz

5.2.4 Darstellung von 2-Propenylisocyanat (4)

5.2.4.1 Synthese von 2-Methyl-2-propenoylchlorid (17)

O

HO Cl
© + c e 3 2>1: ©
Hy
13 17

In 116 mL (140 g, 0.996 mol) Benzoylchlorid wurden 0.25 g (2.2 mmol) Hydrochinon gelost.
Unter Rithren wurden 42 mL (43 g, 0.50 mol) Methacrylsdure (13) langsam zugetropft. An-
schlieBend wurde das Gemisch zum Sieden erhitzt und das Produkt bei 92-110 °C destilliert. Das

Rohprodukt wurde durch Destillation gereinigt.

Charakterisierung:

Ausbeute:  34.5 g (0.330 mol, 66%); (Lit.: 60%)

Reinigung: Destillation unter Normaldruck
Farblose Fliissigkeit

Sdp.: 95 °C (Lit.: 95 °C)

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =
6.51 (s, 1H, H3a); 6.04 (s, 1H, H3b); 2.02 (s, 3H, CHs).
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =
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168.9(C1); 140.7 (C2); 133.4 (C3); 18.6 (CH3).

5.2.4.2 Synthese von 2-Propenylisocyanat (4)

Cl

0 IgIaN3 H, N=C=0

1.
2. )&Q
H

17 4

Es wurden 30.5 g (0.469 mol) Natriumazid in 150 mL Wasser geldst und auf -12 °C gekiihlt. Zu
der Losung wurden 32.7 g (0.313 mol) Methacrylsdurechlorid (17), geldst in 110 mL Xylol,
langsam zugetropft und 1 Stunde bei 0°C geriihrt. AnschlieBend wurden die Phasen getrennt, die
organische Phase einmal mit gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und zweimal mit
Eiswasser gewaschen und {iber Magnesiumsulfat getrocknet. Die erhaltene Losung wurde zu
50 mL auf 80 °C vorgewarmtem Xylol getropft, so dass das Produkt direkt destilliert werden

konnte.

Charakterisierung:

Ausbeute:  18.4 g (0.221 mol, 70%); (Lit.: 69%)

Reinigung: Destillation bei Normaldruck
Farblose Fliissigkeit

Sdp.: 64 °C (Lit.: 64 °C)

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =
4.71 (s, 1H, Hla); 4.58 (s, 1H, H1b); 1.98 (s, 3H, CH3).
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

134.7 (C2); 124.5 (NCO); 106.7 (C3); 23.9 (C1).
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5.2.5 Darstellung von Ethenylisocyanat (5)

5.2.5.1 Synthese von Acrylsdurechlorid (14)

HO 0 cl
7 + cl Ha/J ?
Hy
14 18

Es wurden 0.5 g (4 mmol) Hydrochinon in 232 mL (281 g, 2.00 mol) Benzoylchlorid geldst. Un-
ter Rithren wurden 70.0 mL (73.5 g, 1.02 mol) Acrylsdure (14) langsam zugetropft. Durch Des-
tillation wurde das Produkt aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Um das Rohprodukt zu reinigen

wurde eine weitere Destillation durchgefiihrt.

Charakterisierung:

Ausbeute:  71.9 g (0.79 mol, 77%)

Reinigung: Destillation bei Normaldruck
Farblose Fliissigkeit

Sdp.: 77 °C (Lit.: 74-76 °C)

"H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCls) =

6.64 (d, 1H, *Jyaum = 16.8 Hz, H3b); 6.35 (dd, 1H, *Juzamzs = 16.8 Hz, *Jisarn = 10.7 Hz, H3a);
6.18 (d, 1H, *Jyzam = 10.7 Hz, H2).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =
166.3 (Cl1); 136.5 (C3); 133.1 (C2).
Kopplungskonstanten:

3~]H3a,H3b =16.8 HZ; 3JH33,H2 =10.7 Hz.
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5.2.5.2 Synthese von Ethenylisocyanat (5)

Cl
. 2.A v/
H,
14 5

Es wurden 39 g (0.59 mol) Natriumazid in 140 mL Wasser gelost und auf -10 °C gekiihlt. Unter
Riihren wurden 71.9 g (0.794 mol) Acrylsdurechlorid (18), geldst in 140 mL Xylol, langsam zu-
getropft und es wurde 1 Stunde bei 0°C geriihrt. AnschlieBend wurden die Phasen getrennt und
die organische Phase dreimal mit 100 mL geséttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung extra-
hiert, zweimal mit Eiswasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Die erhaltene
Losung wurde zu 50 mL auf 80 °C vorgewidrmten Xylols getropft, so dass das Produkt direkt

destilliert werden konnte.

Charakterisierung:

Ausbeute:  18.6 g (0.270 mol, 34%)

Reinigung: Destillation bei Normaldruck
Farblose Fliissigkeit

Sdp.: 43 °C (Lit.: 39-40 °C)

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

6.14 (dd, 1H, *Jui s = 7.4 Hz, Iy = 15.0 Hz, H1); 5.05 (d, 1H, *Jyi 1. = 15.0 Hz, H2a);
4.81 (d, 1H, *Jy1 10 = 7.4 Hz, H2D).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =
124.6 (C1); 124.4 (NCO); 110.9 (C2).
Kopplungskonstanten:

3Jmmas = 7.4 Hz; *Juy e = 15.0 Hz.
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5.2.6 Darstellung von 3-Methylpropenyl-1-isocyanat (6)

5.2.6.1 Synthese von 3-Methylbut-2-enoylchlorid (19)

HO Cl
>j° SOCl, HSCQ: 0
H,C,
15 19

Unter Sauerstoffausschluss wurden 50.3 g (0.424 mol) 3,3-Dimethylacrylsdure (15) mit 55 mL
(90 g, 0.75 mol) Thionylchlorid und 1 mL Dimethylformamid zusammengegeben. Unter Riihren
wurde das Reaktionsgemisch zum Sieden erhitzt, dabei kam es zu einer starken Gasentwicklung.
Nachdem die Gasentwicklung abgeschlossen war, wurde das tiberschiissige Thionylchlorid durch
Destillation aus dem Gemisch entfernt. AnschlieBend wurde zur Reinigung das Produkt im Was-

serstrahlpumpenvakuum destilliert und unter Stickstoff-Atmosphire gelagert.
Charakterisierung:
Ausbeute: 48 g (0.41 mol, 81%)
Reinigung: Destillation im WSP-Vakuum
Farblose Fliissigkeit

Sdp.: 43 °C bei 21 mbar, (Lit: 145-147 °C)

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

6.06 (s, 1H, H2); 2.16 (s, 3H, H3a); 1.98 (s, 3H, H3b).
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

193.7 (C1); 164.0 (C3); 122.7 (C2); 27.4 (CHza); 21.6 (CHsb).
GC/MS (70 eV):

83 (100%); 55 (38%).
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5.2.6.2 Synthese von 2-Methylpropenyl-1-isocyanat (6)

Cl
I.NaN3 — =
>jo S\ H;C, N=C=0
H;C,
19 6

Es wurden 17.6 g (0.265 mol) Natriumazid in 70 mL Wasser gelost und auf -10 °C gekiihlt. In
einem Tropftrichter wurden unter Stickstoff-Atmosphére 19.6 mL (20.9 g; 0.176 mol) des Séure-
chlorids (19) in 80 mL Mesitylen geldst und unter starkem Riihren zu der wéassrigen Losung ge-
tropft. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 0 °C geriihrt. Nach der Reaktion wurden die Phasen
getrennt und die organische Phase einmal mit gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung,
zweimal mit Eiswasser extrahiert und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Die erhaltene Losung
wurde zu 50 mL auf 100 °C vorgewirmtes Mesitylen getropft, so dass das Produkt direkt destil-
liert werden konnte. Es wurden drei Fraktionen erhalten. Alle Fraktionen waren Mischfraktionen
aus Produkt und Losungsmittel. Ein nochmaliges Destillieren ergab ebenfalls Mischfraktionen.

Daher wurde das erhaltene Isocyanat nicht weiter aufgereinigt.
Charakterisierung:
Ausbeute”:  6.49 £ (0.067 mol; 38%)
Reinigung: Destillation
Farblose Fliissigkeit
Sdp.: Konnte nicht bestimmt werden (Lit.: 106 °C)
*: Wert wurde aus den NMR-Spektren ermittelt.
'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

5.68 (dd, IH, 3\]H1,H2b =1.5 HZ, 3JH17H23 =1.5 HZ, Hl); 1.71 (d, 3H, H3C-C2&); 1.66 (d, 3H, H3C-
C2b).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

130.7 (C2); 122.9 (NCO); 111.2 (C1); 21.1 (CHza); 17.4 (CHsb).
Kopplungskonstante:

3ty = 1.5 Hz; *Ju1pa = 1.5 Hz.

GC/MS (70 eV):

97 (100%); 82 (83%); 68 (42%); 54 (78%).
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5.2.7 Versuch der Darstellung von 1-tert-Butylethenyl-1-isocyanat (7)
5.2.7.1 Darstellung von Diethyl-iso-propylidenmalonat (21)

Essigsdureanhydrid
Aceton CO,Et

E0,Cc7 Co,E 2k

CO,Et
21

Es wurden 239. g (1.49 mol) Diethylmalonat, 177 mL (191 g; 1.87 mol) Essigsdureanhydrid,
163 mL (129 g; 2.22 mol) Aceton und 30 g (0.22 mol) Zinkchlorid zusammengegeben, unter
Wasserausschluss mit einem Calciumchlorid-Rohr zum Sieden erhitzt und 40 Stunden unter
Riickfluss geriihrt. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde
die Losung mit 200 mL Benzol verdiinnt, viermal mit 250 mL Wasser extrahiert und die wissrige
Phase abgetrennt. AnschlieBend wurde die wissrige Phase dreimal mit 100 mL Benzen extra-
hiert. Nachdem das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt wurde, konnte das Rohpro-

dukt durch Destillation im Olpumpenvakuum gereinigt werden.
Charakterisierung:
Ausbeute: 187 g (0.932 mol; 63%); (Lit.: 46-49%)
Reinigung: Destillation im Olpumpenvakuum

Farblose Fliissigkeit

Sdp.: 66-67 °C bei 0.4 mbar (Lit.: 110-115 °C bei 9-10 mbar)

'"H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

4.24 (q, 4H, Yy = 7.3 Hz, *Jun = 14.0 Hz, CH,); 2.07 (s, 6H, CH3-C=); 1.29 (t, 6H, *Jyu = 7.3
Hz, *Jyn = 14.0 Hz, CHs)

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =
165.6 (C1); 154.9 (C2); 124.7 (C=0); 60.8 (O-CHa-); 23.0 (CH3); 14.0 (CHs).
Kopplungskonstante:

3dun=7.3 Hz, *Jyn=14.0 Hz
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5.2.7.2 Darstellung von tert-Butylmalonsaurediethylester (22)

1.Mg, Mel,
CuClz, Etzo

CO,Et 2. H,0, H,S0, CO,Et
: CO,Et 7 CO,Et
21 22

Die Reaktion wurde unter Wasserausschlul durchgefiihrt. Fiir die Darstellung des Grignard-

Reagenzes, wurden 20.3 g Magnesiumspane mit etwas lod angedtzt. AnschlieBend wurden
553 mL (126 g; 0.888 mol) Methyliodid und 1.11 g (0.123 mol) Kupfer(I)-chlorid in Diethy-
lether geldst und unter Kiihlung zum angedtztem Magnesium getropft. Danach wurde auf -5 °C
gekiihlt und 111 g (0.554 mol) Diethyl-iso-propylidenmalonat (21) und 1.11 g (0.123 mol) Kup-
fer(I)-chlorid gelost in Diethylether langsam der Suspension zugetropft. AnschlieBend wurde 90
Minuten bei -5 °C geriihrt und 30 min. bei Raumtemperatur. Nach Beendigung der Reaktion
wurde die Suspension vorsichtig zu einer Mischung aus 400 g Eis und 400 g 10%iger Schwefel-
sdure gegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wiéssrige Phase wurde dreimal mit Diethy-
lether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit 100 mL Natriumthiosulfat-
Losung gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum ent-

fernt. Das Rohprodukt wurde destillativ gereinigt.

Charakterisierung:

Ausbeute: 102 g (0.473 mol; 85%) (Lit.: 81%)

Reinigung: Destillation im Olpumpenvakuum
Farblose Fliissigkeit

Sdp.: 81-82 °C bei 1.5 mbar (Lit.: 60-61 °C/0.9 mbar)

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

4.18 (q, 4H, Iy = 7.2 Hz, -CHy-); 3.22 (s, 1H, H1); 1.27 (t, 6H; Iy = 7.3 Hz, -CHz); 1.13 (s,
9H, -CHs).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =
168.4 (C=0); 61.33 (C1); 60.8 (CHy); 34.0 (C2); 28.0 (CH3); 14.1 (CHa).
Kopplungskonstante:

Jun=7.3Hz
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5.2.7.3 Darstellung von tert-Butylmalonsaure (23)

CO,Et KOH, H,0, COOH
>_< EtOH >_<
CO,Et COOH

22 23

Es wurden 220.4 g (1.019 mol) tert-Butylmalonsédurediethylester (22), 500 mL Ethanol, 250 mL
Wasser (darin geldst 196 g (3.50 mol) KOH) zusammengegeben und unter Riickfluss 6 h gertihrt.
AnschlieBend wurde der Ethanol im Vakuum entfernt, unter Rithren wurde der Riickstand mit
konz. Salzsdure versetzt und auf pH = 1 gebracht, wobei ein farbloser Niederschlag ausfiel. Der
Feststoff wurde abfiltriert und mit Ether gewaschen. Das Filtrat wurde fiinfmal mit 100 mL
Diethylether extrahiert, die organische Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lo-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene farblose Feststoff wurde aus Toluol umkristalli-

siert.

Charakterisierung:

Ausbeute: 101 g (0.632 mol; 62%); (Lit.: 67%)

Reinigung: Umkristallisation aus Toluol
Farblose kristalline Nadeln

Schmp.:  152-156 °C (Lit.: 152-153 °C)

'H-NMR: § [ppm] (400 MHz, D,0) =
3.29 (bs, 1H, H1); 1.09 (s, 9H, 3x CH3)
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, D,0) =

173.0 (C=0); 61.3 (C1); 33.3 (C2); 27.4 (CH3).
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5.2.7.4 Darstellung von o-tert-Butylacrylsaure (16)

HO

COOH 1. Diethylamin H.
2. Formaldehyd
3. H,S0,/H,0
COOH H

23 16

In einem Kolben wurden 152 g (0.722 mol) tert-Butylmalonsédure (23) vorgelegt, dazu wurden
166 mL einer wissrigen Diethylamin-Losung (25.4 g/100 mL) langsam zugetropft. Dabei wurde
darauf geachtet, dass die Temperatur 30°C nicht iibersteigt. Zu der erhaltenen kristallinen Paste
wurden 80 g einer 37%igen Formaldehyd-Losung zugetropft und bei der Zugabe wurde die
Temperatur unter 20°C gehalten. Es wurde 6 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend
wurde 16 h unter Riickfluss geriihrt. Die Temperatur wurde erneut unter 30 °C gehalten und un-
ter Rithren 52 g konz. Schwefelsdure zugetropft und 480 mL Wasser zu dem Reaktionsgemisch
gegeben. Um das Produkt zu erhalten wurde viermal mit 250 mL Petrolether extrahiert und an-
schlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Da die Reaktion nicht quantitativ verliuft,
wurde das verbliebene Edukt durch Extrahieren mit Ether zuriickgewonnen und erneut einge-
setzt. Das Produkt war mit 3,3-Dimethylbutansdure verunreinigt, das als Nebenprodukt anfallt.

Eine Reinigung des gewiinschten Produkts war nicht moglich.

Charakterisierung:

Ausbeute:  86.4 g (0.674 mol, 71%) (Lit: 10%).

Reinigung Produkt wurde direkt weiter umgesetzt.
Farbloser kristalliner Feststoff.

Schmp.: Konnte nicht bestimmt werden (Lit.: 44-44.5 °C).

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =
6.18 (s, 1H, H2b), 5.67 (s, 1H, H2b), 1.23 (s, 9H, 3x CH3).
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

173.4 (C=0); 148.9 (C1); 124.2 (C2); 47.8 (C(CHz)s); 29.3 (3x CH3).
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5.2.7.5 Darstellung von a-tert-Butylacrylsaurechlorid (20)

HO 0 cl
0 a H. >:o
+
It
16 20

Fiir die Umsetzung wurden 86 g (0.67 mol) tert-Butylacrylsdure (16) mit 0.35 g (0.0032 mol)
Hydrochinon und 189¢g (1.34 mol) Benzoylchlorid zusammen gegeben. Das Gemisch wurde er-
hitzt und das Produkt im Vakuum aus der Reaktionslosung destilliert. Da das Edukt ohne Aufrei-
nigung eingesetzt wurde, war das Produkt mit Nebenprodukt verunreinigt. Eine zweite Destilla-

tion konnte das Produkt nur anreichern jedoch nicht ganz reinigen.
Charakterisierung:
Ausbeute : 18 g* (0.12 mol; 18%)
Reinigung: Destillation im Vakuum.
Farblose Fliissigkeit
Sdp.: 80-86 °C bei 0.8 mbar
" Wert wurde aus dem "H-NMR-Spektrum bestimmt.
"H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCls) =
6.55 (s, 1H, H2b); 6.07 (s, 1H, H2a); 1.22 (s, 9H, CH3).
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

167.4 (C=0); 153.9 (C1); 130.7 (C2); 36.2 (C-(CH3)3); 29.0 (3x CHs).
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5.2.7.6 Versuche der Darstellung von 1-tert-Butylethenyl-1-isocyanat (7)

Cl

fe) N3N3
A

1.
2. /
/ E%

20 7

Erster Versuch:

Fiir die Durchfithrung der Reaktion wurden 12 g (0.18 mol) Natriumazid in 50 mL Wasser gelost
und auf -12 °C gekiihlt. Unter starkem Riithren wurden 18 g (0.12 mol) Séurechlorid (20), geldst
in 50 mL Xylol, langsam der wéssrigen Phase zugetropft. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 0 °C
geriihrt. Die Aufarbeitung wurde analog den Isocyanaten 4-6 durchgefiihrt. Nach der Destillation

wurde das Edukt quantitativ zuriickgewonnen.
Zweiter Versuch:

Es wurden 12 g (0.18 mol) Natriumazid in 50 mL Wasser geldst und auf 0 °C gekiihlt. Unter
starkem Riihren wurden 18 g (0.12 mol) Sdurechlorid (20), gelost in 50 mL Xylol, langsam der
wissrigen Phase zugetropft. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Aufarbeitung wurde wie bei den andern Isocyanaten durchgefiihrt. Die NMR-Spektren wiesen

lediglich Zersetzungsprodukte auf.

5.3  Photochemische Untersuchungen
Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Fiir die jeweiligen Bestrahlungen wurde eine 0.1 M Benzol-Losung des jeweiligen Cyclohex-2-
enons hergestellt. Die Proben wurden 10 min mit Argon begast. Anschlieend wurde das jeweili-
ge Isocyanat in einem bis zu 20-fachen Molaren Uberschuss zugegeben. Daraufhin wurde die
Probe in einem Bestrahlungsreaktor zur Reaktion gebracht. Die Reaktion wurde mit Licht einer
mittleren Wellenldnge von A = 350 nm durchgefiihrt. Der Reaktionsverlauf wurde gaschroma-
tographisch verfolgt, bis kein weiterer Umsatz mehr beobachtet wurde und die Bestrahlungsdau-
er danach variiert. Nach der Bestrahlung wurden die Losungen filtriert, das Losungsmittel und
tiberschiissiges Isocyanat im Vakuum entfernt. Die Aufarbeitung der Proben erfolgte wie ange-
geben. Die Produktverteilung ergab sich aus den Roh-'H-NMR-Spektren, durch die Integrale

geeigneter Protonensignale.

99



Experimenteller Teil

5.3.1 Bestrahlung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on in (1)Gegenwart ungesét-

tigter [socyanate.

5.3.1.1 Bestrahlung in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat(4)

0
N=C=0
+
0
1 4
Ansatz: 53.8 mg (0.427 mmol) 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1),
713.1 mg (8.582 mmol) 2-Methylpropen-1-isocyanat (6), 6.3 mL
Benzen.
Bestrahlungszeit: 407 min (94% Umsatz).

GC-Produktverteilung: 5 Produkte im Verhéltnis 4.3: 4.3: 2: 1.6: 1.

Reinigung: Entfernen des Losungsmittels sowie iiberschiissigem Isocyanats im
Vakuum.

Isolierung: Nicht méglich

Ausbeute: 80.9 mg (91%).
Gelbes Ol

NMR-Produktverteilung: 6 Produkte im Verhéltnis 5: 4: 3: 3: 1.5: 1.
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Charakterisierung:
Produkt: (1a, 6a, 8a)-3,3,8-Trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-8-isocyanat (24c)

Anteil im NMR-Spektrum: 30%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.43 (dd, 1H; *Juime = 6.7 Hz, “Jpypzex = 2.0 Hz, H1); 3.08 (ddd, 1H, *Juemreq = 10.0 Hz,
nenrax = 7.5 Hz, *Juine = 6.7 Hz, H6); 2.51 (AB, 1H, “Jygaxiiueq = 16.7° Hz, Hdax); 2.44-2.33
(m, 2H, H7ax, H7eq); 2.31 (AB, 1H, *Jtax1aeq = 16.7 Hz, Hdeq); 1.37 (s, 3H, CH;-C8); 1.36 (s,
3H, CH3-C3); 1.28 (s, 3H, CH;3-C3).

*: Wert wurde aus dem HSQC entnommen
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

208.6 (C5); 77.3 (C1); 76.0 (C3); 59.8 (C8); 50.2 (C4); 38.4 (C6); 36.8 (C7); 30.3 (CH;a-C3);
30.0 (CH;-C8); 25.3 (CH3b-C3).

Kopplungskonstanten:

2Jaxtideq = 16.7 Hz; *Jpg 1ireq = 10.0 Hz; *Ips parax = 7.5 Hz; *Jpii s = 6.7 Hz; *Ippy pr7ax = 2.0 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EI/MS]:

210 (M", 0%); 127 (50%); 111 (44%); 83 (26%); 71 (78%); 55 (100%); 42 (43%).

GC/MS (70 eV) (m/z) [CI/MS]:

210 (M, 100%); 154 (36%); 127 (28%); 111 (46%).
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Produkt: (1a, 6a., 83)-3,3,8-Trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-8-isocyanat (24d)

Anteil im NMR-Spektrum: 23%

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.22 (dd, 1H; *Jg1 16 = 4.6 Hz, Iy jr7ax = 3.3 Hz, H1); 2.78 (ddd, 1H, *Jpg p17eq = 9.4 Hz, *Jpi1 6 =
4.6 Hz, *Jusnrax = 1.0 Hz, H6); 2.70 (AB, 1H, 2\]H4ax,H4eq = 15.2 Hz, H4ax); 2.50 (dd, 1H;
Iitraxiizeq = 11.5 Hz, *Jugireq = 9.4 Hz, H7eq); 241 (ddd, 2H, *Jyraxiizeq = 11.5 Hz, it 7ax =
3.3 Hz, *Jusnmax = 1.0 Hz, H7ax); 2.31 (AB, 1H, *Jpigax si4eq = 15.2 Hz, Hdeq); 1.46 (s, 3H, CHs-
C3); 1.38 (s, 3H, CH3-C8); 1.22 (s, 3H, CH;3-C3).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

207.5 (C5); 76.3 (C3); 76.0 (C1); 55.9 (C8); 49.7 (C4); 39.6 (C7); 37.7 (C6); 29.8 (CH3-C3);
29.8 (CHsa-C8); 24.8 (CH;b-C3).

Kopplungskonstanten:

i pras = 3.3 Hz; *Jnsnreq = 9.4 Hz; *Inipe = 4.6 Hz; 5 *Jnsnzax = 1.0 HZ *Jiaax paeq = 15.2 Hz;

*Ii7axii7eq = 11.5 Hz.

GC/MS (70 eV) (m/z) [E/MS]:

210 (M", 0%); 127 (58%); 111 (50%); 83 (30%); 71 (85%); 55 (100%); 42 (34%).
GC/MS (70 eV) (m/z) [CI/MS]:

210 (M", 100%); 154 (38%); 127 (30%); 111 (46%).
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Produkt: (1B, 6a., 83)-3,3,8-Trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-8-isocyanat (24f)

Anteil im NMR-Spektrum: 18%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.62 (d, 1H; *Jy6 = 10.8 Hz, H1); 3.23 (dd, 1H, *Ju; s = 10.8 Hz, *Jpig p7ax = 7.5 Hz, *Jpis pi7eq =
6.8 Hz, H6); 2.50 (AB, 1H, *Juaaxiseq = 14.6 Hz, H4ax); 2.22 (AB, 1H, *Jiuaxiseq = 14.6 Hz,
Hdeq); 2.03 (dd, 1H; *Jzaxiireg = 11.0 Hz, *Juezax = 7.5 Hz, H7ax); 1.91 (dd, 2H, *Jp7axii7eq =
11.0 Hz, 3JH1,H7aX = 6.8 Hz, H7eq); 1.54 (s, 3H, CH;3-C8); 1.47 (s, 3H, CH3-C3); 1.35 (s, 3H,
CH;-C3).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

202.1 (C5); 82.8 (C3); 80.1 (C1); 64.8 (C8); 53.2 (C4); 51.0 (C6); 32.3 (C7); 30.8 (CH3-C3);
25.0 (CH;a-C3); 26.3 (CH;b-C8).

Kopplungskonstanten:

e = 10.8 Hz, “Jusmrax = 7.5 Hz *Jsnreq = 6.8 HZ, “Jnaxpideq = 14.6 Hz “nraxpizeq =

11.0 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EUMS]:

210 (M", 0 %); 127 (6%); 111 (17%); 83 (8%); 71 (16%); 55 (100%); 42 (18%).

Produkt: (1B, 6a, 8a)-3,3,8-Trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-8-isocyanat (24€)

Anteil im NMR-Spektrum: 7.5%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.82 (d, 1H; *Juime = 11.0 Hz, H1); 2.64 (dd, 1H, *Juy 6 = 11.0 Hz, *Juga7ax = 7.8 Hz, *Jnigareq =

6.4 Hz, H6); 2.42 (AB, 1H, Jtsaxsiseq = 13.6 Hz, H4ax); 2.22 (AB, 1H, 2Jigaxtiseq = 13.6 Hz,
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H4eq) 2.10 (dd IH JH7ax JH7eq = 11.0 HZ JH(, H7ax — =78 HZ, H7ax); 2.06 (dd, 2H, 2JH7ax,H7eq =
11.0 Hz, *Juipmax = 6.4 Hz, H7eq); 1.61 (s, 3H, CH3-C8); 1.43 (s, 3H, CH;-C3); 1.37 (s, 3H,
CH;-C3).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl5) =

201.2 (C5); 82.8 (C3); 82.3 (C1); 60.1 (C8); 53.4 (C4); 48.2 (C6); 33.4 (C7); 30.8 (CH3a-C3);
25.0 (CH;b-C3).

Kopplungskonstanten:

e = 11.0Hz; *Jusprax = 7.8 Hz; *Jusnzeq = 6.4 HZy “Jhaaxiideq = 13.6 HZy “Iniraxireq =
11.0 Hz.

Produkt: (1a, 6a., 7B)-3,3,8-Trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-7-isocyanat (24b)

Anteil im NMR-Spektrum: 17%.

O
H NCO

PN
~

Ow

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.48 (ddt, 1H; Iy psax = 6.1 Hz, *Juy s = 5.0 Hz, *Ji igeq = 1.5 Hz, H1); 2.85 (dt, 1H, *Jui 6 =
5.0 Hz, *Juspsax = 1.8 Hz, *Jngpiseq = 0.8 Hz, H6); 2.56 (d, 1H, “Jpgaxsiseq = 13.5 Hz, *Jut pigax =
6.1 Hz, JH(,HgaX = 1.8 Hz, H8ax); 2.54 (d, 1H, JH4axH4eq = 14.6" Hz, H4ax); 2.36 (d, 1H,
2 Jtdax Haeq = 14.6° Hz, Hdeq); 2.32 (d, 1H, *Jngax.piseq = 13.5 Hz, *Jpsnseq = 0.8 Hz, H8eq); 1.57 (s,
3H, CH;-C7); 1.39 (s, 3H, CH3-C3); 1.19 (s, 3H, CH3-C3).

": Wert wurde aus dem HSQC entnommen
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCls) =

206.0 (C5); 74.3 (C3); 64.4 (C1); 58.9 (C7); 52.9 (C6); 51.7 (C4); 43.5 (C8); 30.8 (CH3-C7);
29.8 (CH;-C3); 24.8 (CH;-C3).

Kopplungskonstanten:

Unonsax = 1.8 Hz; *Jpsnseq = 0.8 Hz; *Jpimsax = 6.1 Hz; *Juips = 5.0 Hz; *Jniipigeq = 1.5 Hz;
JH4ax JHdeq — 14. 6 HZ JHSax JH8eq — 13.5 Hz.
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Produkt: (1a, 6a, 7a)-3,3,8-Trimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-7-isocyanat (24a)

Anteil im NMR-Spektrum: 4.5%.

(0]
H NCO

5
i
4 j
3

H

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.55 (ddd, 1H; *Jine = 6.9 Hz, *Juipsax = 6.8 Hz, *Jiingeq = 1.3 Hz, H1); 3.08 (d, 1H, *Jpyipe =
6.9" Hz, H6); 2.64 (d, 1H, “Jpaaxiiseq = 14.6° Hz, H4ax); 2.61 (dd, *Jugaxtizeq = 8-4 Hz, *Jriiigax =
6.8 Hz, H8ax); 2.36 (d, 1H, “Jpuanaeq = 14.6° Hz, Hdeq); 1.47 (s, 3H, CH;-C3); 1.35 (s, 3H,
CH;-C3).

*: Wert wurde aus dem HSQC entnommen
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCls) =

206.2 (C5); 82.8 (C3); 63.2 (C1); 54.9 (C6); 50.4 (C4); 42.9 (C8); 30.9 (CH3a-C3); 25.7 (CHsb-
C3).

Kopplungskonstanten:

3~]H1,H6 =6.9 Hz; 3JH1,H8aX = 6.8 Hz; 3JH1,H8eq =1.3 Hz; 2JH4ax,H4eq =14.6" Hz; 2\JH8aX,H8eq =84 Hz.

5.3.1.2 Bestrahlung in Gegenwart von Vinylisocyanat (5)

0
N=C=0 .
—
0
1 5
Ansatz: 57.1 mg (0.453 mmol) 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1),

598.5 mg (8.666 mmol) Vinylisocyanat (5), 4.5 mL Benzen.
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Bestrahlungszeit: 450 min (100% Umsatz).

GC-Produktverteilung: 3 Produkte im Verhéltnis: 2.2 (A): 1.4 (B): 1 (C).

Reinigung. Entfernen des Losungsmittels sowie iiberschiissigem Isocyanate im
Vakuum

Isolierung: Nicht moglich

Ausbeute: 85.6 mg (97%).
Gelbes Ol

NMR-Produktverteilung: fiinf Produkte im Verhiltnis: 2.1 (27a): 1.8 (27b): 1.8 (27c): 1 (27e):
0.6 (27d).

Charakterisierung:
Produkt: (1a, 6a, 8f)-3,3-Dimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-8-isocyanat (27a)

Anteil im NMR-Spektrum: 29%.

"H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCls) =

4.56 (dd, 1H; *Juius = 7.0 Hz, *Juine = 4.5 Hz, H1); 3.85 (ddd, *Juzaxns = 13.6 Hz, *Jyius =
7.0 Hz, *Jy7eqns = 6.9 Hz, 1H, H8); 3.09 (ddd, 1H, *Juepreq = 18.3 Hz, *Jusnzax = 5.4 Hz, *Jpipe
= 4.5 Hz, H6); 2.74 (ddd, *Juzaxns = 13.6 Hz, *Jnzaxsizeq = 11.3 Hz, *Juspirax = 5.4 Hz, 1H, H7ax);
2.49 (d, 1H, *Jpgax piaeq = 15.8" Hz, H4ax); 2.41 (d, 1H, *Jpuaniiaeq = 15.8" Hz, Hdeq); 2.09 (ddd,
3Jt617eq = 18.3 Hz, *Jizaxi7eq = 11.3 Hz, *Jprequz = 6.9 Hz, H7eq); 1.47 (s, 3H, CH3-C3); 1.35 (s,
3H, CH;-C3).

": Wert wurde aus dem HSQC entnommen.
PC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

207.9 (C5); 122.4 (NCO); 77.1 (C3); 78.0 (C1); 53.7 (C8); 51.0 (C4); 40.2 (C6); 29.5 (CH;-C3);
28.4 (C7); 27.4 (CH;-C3).
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Kopplungskonstanten:

3JH6,H7eq = 18.3 HZ; 3\]H7ax H8 — 13.6 HZ' 3~]H1 H8 — 7.0 HZ; 3JH7eq,Hg =6.9 HZ; 3~]H6,H7ax =54 HZ;
3~]H1,H6 =4.5 Hz; 2JH4ax,H4eq 15.8" Hz; *Jurax H7eq = 11.3 Hz.

GC/MS (70 eV) (m/z) [EUMS]:

196 (M*, 0.1%); 126 (18%); 111 (24%); 71 (82%); 55 (100%); 41 (27%).

Produkt: (1a, 60, 8a)-3,3-Dimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-8-isocyanat (27b)

Anteil im NMR-Spektrum: 24.5%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.55 (dd, 1H; *Juius = 7.2 Hz, *Juime = 3.6 Hz, H1); 3.71 (ddd, *Jurequs = 9.2 Hz, *Juins =
7.2 Hz, *Juzaxns = 5.1 Hz, 1H, HS); 2.74 (dd, *Juzaxss = 17.5 Hz, *Jy7axns = 5.1 Hz, 1H, H7ax);
2.71 (ddd, 1H, *Jusmrax = 17.5 Hz, *Jusnzeg = 6.8 Hz, *Juims = 3.6 Hz, H6); 2.70 (d, 1H,
*Jtaaxaeq = 15.1° Hz, H4ax); 2.46 (dd, *Jpzequs = 9.2 Hz, *Jnspreq = 6.8 Hz, H7eq); 2.30 (d, 1H,
2Jtgaxideq = 15.1" Hz, Hdeq);1.46 (s, 3H, CHs-C3); 1.21 (s, 3H, CH;-C3).

": Wert wurde aus dem HSQC entnommen.
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

206.7 (C5); 76.2 (C3); 72.3 (C1); 49.5 (C4); 47.1 (C8); 38.8 (C6); 34.9 (C7); 29.8 (CH3-C3);
24.1 (CH;-C3).

Kopplungskonstanten:

nracns = 17.5 Hz; *Jizequs = 9.2 Hz; Jmips = 7.2 Hz; JH6H7eq 6.8" Hz; *Jyraens = 5.1 Hz;
3Jh1me = 3.6 Hz; JH4axH4eq 15.1" Hz.

GC/MS (70 eV) (m/z) [EVMS]:

196 (M, 0.2%); 126 (56%); 111 (61%); 71 (86%); 55 (100%); 41 (36%).
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Produkt: (1a, 6a, 7a)-3,3-Dimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-7-isocyanat (27C)

Anteil im NMR-Spektrum: 24.5%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.59 (dd, 1H; g1 seq = 5.5 Hz, *Juine = 5.4 Hz, H1); 4.35 (ddd, 1H, *Jurpgax = 12.6 Hz, *Jnepr
= 6.3 Hz, *Ju7mseq = 5.4 Hz, 1H, H7); 2. (dd, 1H, *Juen7 = 6.3 Hz, *Ju1ne = 5.4 Hz, 1H, H6); 2.51
(d, TH, *Jngaxiseq = 15.8° Hz, Hdax); 2.48 (dd, 1H, *Jurpgax = 12.6 Hz, *Jugaxsiseq = 7.9 Hz,
H8ax); 2.34 (ddd, 1H, *Jugequgax = 7.9 HZ, *Jrii figeq = 5.5 Hz, *Jurnseq = 5.4 Hz, H8eq); 2.32 (d,
1H, *Jiugax si4eq = 15.8° Hz, Hdeq);1.36 (s, 3H, CH3-C3); 1.17 (s, 3H, CH3-C3).

": Wert wurde aus dem HSQC entnommen.
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCls) =

205.3 (C5); 122.6 (NCO); 75.9 (C3); 66.2 (C1); 53.9 (C6); 50.8 (C4); 49.4 (C7); 37.2 (C8); 30.0
(CH;-C3); 24.6 (CHs-C3).

Kopplungskonstanten:

Jirmsa = 12.6 Hz; 3JH8axH8eq = 7.9 Hz; *Juey = 6.3 Hz; 3JH1HSeq = 5.5Hz; *Jums = 5.4 Hz;

3\]1-[7ngq =54 HZ; 2JH4axH4eq = 158’x< Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EUMS]:

196 (M", 0.1%); 195 (1%); 126 (48%); 111 (50%); 96 (96%); 71 (70%); 56 (100%); 41 (43%).
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Produkt: (1B, 6a., 83)-3,3-Dimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]Joctan-5-on-8-isocyanat (27d)

Anteil im NMR-Spektrum: 8%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.34 (dd, 1H; *Jy1ps = 5.4 Hz, *Jygacns = 4.7 Hz, H8); 3.87 (dd, 1H, *Jyine = 11.0 Hz, Iy ps =
5.4 Hz, H1); 3.45 (ddd, 1H, *Jui ne = 11.0 Hz, *Jenreq = 7.0 Hz, *Jngpzax = 7.0 Hz, H6); 2.47 (d,
1H, *Jtgaxiseq = 15.8 Hz, H4ax); 2.21 (d, 1H, *Jpaaxpiseq = 15.8° Hz, Héeq); 2.16 (dd, 1H,
3 irequrae = 12.0 Hz, *Jugpzeq = 7.0 Hz, H7ax); 1.91 (dd, 1H, *Jyracizeq = 12.0 Hz, *Juspeq =
7.0 Hz, H7eq); 1.47 (s, 3H, CH3-C3); 1.36 (s, 3H, CH3-C3).

": Wert wurde aus dem HSQC entnommen.
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

201.6 (C5); 122.6 (NCO); 82.4 (C3); 74.8 (C1); 55.0 (C8); 53.4 (C4); 53.1 (C6); 30.8 (CH3-C3);
30.0 (CH3-C3); 27.5 (C7).

Kopplungskonstanten:

3~]H7eq,H7ax =12.0 HZ; 3JH1,H6 =11.0 HZ; 3JH7eq,H6 =7.0 HZ; 3\]H7ax,H6 =70 HZ; 3JH1,H8 =54 HZ;

3~]H7ax,H8 =47 HZ; ZJH4aX’H4eq = 158* Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EUMS]:

196 (M, 0.5%); 126 (75%); 111 (64%); 71 (100%); 55 (96%); 41 (26%).
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Produkt: (1B, 6a., 8B)-3,3-Dimethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-8-isocyanat (27€)
Anteil im NMR-Spektrum: 14%.

L
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'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.00 (ddd, lH; 3JH7aX,H8 =15.1 HZ, 3JH7eq,H8 =79 HZ, 3JH1,H8 =74 HZ, Hg), 3.76 (dd, IH, 3JH1,H6
=10.5 Hz, *Ju1us = 7.4 Hz, H1); 2.46 (dd, 1H, *Ju1 16 = 10.5 Hz, *Jpzequs = 8.6 Hz, H6); 2.43 (d,
1H, It tiaeq = 15.8° Hz, Hdax); 2.38 (dd, 1H, *Jgracns = 15.1 Hz, *Jpraxireq = 6.8 Hz, H7ax);

2.21 (d, 1H, *Jpuaxiiseq = 15.8° Hz, Hdeq); 1.87 (ddd, 1H, *Juesreq = 8.6 Hz, *Jurequs = 7.9 Hz,
3 Ji7axi7eq = 6.8 Hz, H7eq); 1.43 (s, 3H, CH3-C3); 1.36 (s, 3H, CH;-C3).

": Wert wurde aus dem HSQC entnommen.

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCls) =

200.2 (C5); 122.3 (NCO); 82.7 (C3); 81.4 (C1); 53.3 (C4); 52.6 (C8); 48.0 (C6); 31.1 (CH;-C3);
27.5 (C7); 25.5 (CH3-C3):.

Kopplungskonstanten:

3JH7ax,H8 = 15.1 HZ; 3\]H1,H6 = 10.5 HZ; 3JH6,H7eq = 8.6 HZ; 3\JH7eq,H8 =179 HZ; 3~]H1,H8 =74 HZ;
*Jit7axH7eq = 6.8 HZ; *Jitsaxttaeq = 15.8" Hz.

GC/MS (70 eV) (m/z) [E/MS]:

196 (M™, 0.4%): 126 (63%); 111 (57%); 71 (75%); 55 (100%); 41 (34%).
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5.3.1.3 Bestrahlung in Gegenwart von 2-Methylpropen-1-isocyanat(6)

0
0
1
Ansatz: 113.9 mg (9.029 mmol) 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-4H-pyran-4-on (1),
1.71 g (17.6 mmol) Vinylisocyanat (6), 4.4 mL Benzen.
Bestrahlungszeit: 775 min (94% Umsatz).

GC-Produktverteilung:  vier Produkte im Verhéltnis: 1 (A): 0.6 (B): 1 (C): 0.06 (D).

Reinigung: Entfernen des Losungsmittels sowie des tiberschiissigem Isocyanats
im Vakuum.

Isolierung: Nicht moglich

Ausbeute: 159.9 mg (79%).
Gelbes Ol

NMR-Produktverteilung fiinf Produkte im Verhéltnis: 1 (28a): 0.4 (28b): 0.3 (28¢): 1.2 (28d):
1.1 (28e).

Charakterisierung:
Produkt: (1a, 6a, 8f3)-3,3,7,7-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-8-isocyanat (28a)

Anteil im NMR-Spektrum: 25%.
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'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.55 (dd, 1H; *Juius = 5.7 Hz, *Juine = 5.0 Hz, H1); 3.51 (d, 1H, *Jyius = 5.7 Hz, H8); 2.51 (d,

1H, *Ji1.6 = 5.0 Hz, H6); 2.45 (d, 1H, Jpgantiaeq = 17.2 Hz, 1H, H4ax); 2.37 (d, 1H, *Jpax tdeq =
111
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17.2 Hz, H4eq); 1.41 (s, 3H, CH3-C3); 1.26 (s, 3H, CH3-C7); 1.22 (s, 3H, CH;3-C3); 1.20 (s, 3H,
CH;-C7).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

206.5 (C5); 127.1 (NCO); 74.5 (C3); 67.6 (C1); 57.3 (C8); 52.7 (C4); 49.7 (C6); 46.8 (CT); 30.6
(CH;-C7); 29.8 (CH3-C3); 25.3 (CH3-C3); 20.6(CH3-C7).

Kopplungskonstanten:
3JH1,H8 =57 HZ; 3~]H1,H6 =5.0 HZ; 2JH4ax,H4eq =17.2 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EUMS]:

223 (M, 5%); 139 (3%); 126 (5%); 111 (7%); 83 (100%); 71 (48%); 55 (29%); 41 (35%).

Produkt: (1a, 6a., 8a)-3,3,7,7-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-8-isocyanat (28b)

Anteil im NMR-Spektrum: 10%.

'"H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

438 (dd, 1H; *Juine = 7.2 Hz, *Juins = 3.7 Hz, H1); 3.62 (d, 1H, *Jyius = 3.7 Hz, H8); 2.72 (d,
1H, *Ju1ne = 7.2 Hz, H6); 1.24 (s, 3H, CH3-C7); 1.24 (s, 3H, CH;3-C7).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

207.2 (C5); 122.4 (NCO); 72.6 (C1); 63.1 (C8); 49.7 (C6); 41.1 (C7); 25.7 (CH5-C7); 24.3 (CH;-
C7).

Kopplungskonstanten:
3dume = 7.2 Hz; *Juins = 3.7 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EI/MS]:

223 (M", 0.3%); 139 (11%); 126 (26%); 111 (100%); 83 (34%); 71 (50%); 55 (55%); 41 (34%).
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Produkt: (1a, 6B, 8a)-3,3,7,7-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-8-isocyanat (28C)

Anteil im NMR-Spektrum: 7%.

(Mlan
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'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.16 (dd, 1H; *Ju6 = 11.1 Hz, Iy 5g = 6.0 Hz, H1); 3.92 (d, 1H, *Jy; us = 6.0 Hz, H8); 2.91 (d,
1H, *Jiine = 11.1 Hz, H6); 2.38 (d, 1H, *Jpaaxsiaeq = 14.6 Hz, 1H, Hdax); 2.21 (d, 1H, *Jpax sdeq
= 14.6 Hz, H4eq); 1.44 (s, 3H, CH3-C3); 1.36 (s, 3H, CH3-C3); 1.31 (s, 3H, CH3-C7); 1.19 (s,
3H, CH;-C7).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

202.1 (C5); 124.2 (NCO); 81.7 (C3); 71.4 (C1); 62.6 (C8); 59.2 (C6); 53.6 (C4); 41.4 (C7); 30.9
(CH;-C3); 30.4 (CH;-C3); 24.3 (CH;-C7); 21.6 (CH;-C7).

Kopplungskonstanten:
2JH4ax,H4eq =14.6 HZ; 3JH1,H6 =11.1 HZ; 3\]H1,H8 = 6.0 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EI/MS]:

223 (M, 0.03%); 139 (3%); 126 (3%); 111 (20%); 83 (18%); 71 (12%); 55 (100%); 41 (15%).

Produkt: (1a, 6a., 7B)-3,3,8,8-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-7-isocyanat (28d)

Anteil im NMR-Spektrum: 30%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.02 (dd, 1H; *Juime = 5.1 Hz, *Juir = 2.6 Hz, H1); 3.88 (d, 1H, *Jy147 = 2.6 Hz, H7); 3.15 (dd,
IH, 3\]H6,H7 =8.7 HZ, 3JH1,H6 =5.1 HZ, H6), 2.46 (d, lH, 2JH4ax,H4eq =172 HZ, lH, H4ax); 2.37 (d,
1H, *Jpaax14eq = 17.2 Hz, Hdeq); 1.37 (s, 3H, CH3-C3); 1.19 (s, 3H, CH3-C3); 1.17 (s, 3H, CH;-

C8); 1.14 (s, 3H, CH;-C8).
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BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

206.7 (C5); 122.7 (NCO); 74.0 (C3); 74.1 (C1); 57.7 (C7); 52.6 (C4); 43.1 (C8); 42.9 (C6); 29.9
(CH;-C4); 25.0 (CH3-C4); 20.8 (CH3-C8); 20.1 (CH5-C8).

Kopplungskonstanten:
iy = 2.6 Hz; *Juine = 5.1 Hz; Iy = 8.7 Hz; “htsantiaeq = 17.2 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EI/MS]:

223 (M, 0.5%); 139 (2%); 126 (39%); 111 (58%): 83 (23%); 71 (100%); 55 (85%); 41 (30%).

Produkt: (1a, 6a, 7a)-3,3,8,8-Tetramethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]octan-5-on-7-isocyanat (28e)

Anteil im NMR-Spektrum: 28%.

"H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl5) =

4.00 (d, 1H; *Jyiue = 5.1 Hz, H1); 3.89 (d, 1H, *Juens = 8.5 Hz, H7); 2.85 (dd, 1H, *Juenr =
8.5 Hz, *Juine = 5.1 Hz, H6); 2.49 (d, 1H, *Jjuaxiaeq = 15.8 Hz, 1H, Hdax); 2.29 (d, 1H,
*Jtaax.Haeq = 15.8 Hz, Hdeq); 1.35 (s, 3H, CH3-C3); 1.17 (s, 3H, CH3-C8); 1.15 (s, 3H, CH;-C3);
1.14 (s, 3H, CH3-C8).

PC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

206.2 (C5); 122.9 (NCO); 75.6 (C3); 72.6 (C1); 57.7 (C7); 50.4 (C4); 49.7 (C6); 43.1 (C8); 30.0
(CH;-C4); 23.4 (CH3-C4); 20.9 (CH3-C8); 20.1 (CH5-C8).

Kopplungskonstanten:
3JH6H7 =8.5 HZ; 3~]H1H6 =51 HZ; 2\]H4axH4eq =15.8 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EU/MS]:

223 (M*, 0.3%); 139 (3%); 126 (21%); 111 (45%); 83 (19%); 71 (61%); 55 (100%); 41 (24%).
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5.3.2 Bestrahlung von 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2) in Gegenwart ungeséttigten Iso-

cyanate.

5.3.2.1 Bestrahlung in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4)

0 0
H
N=C=0 & ;
+ h
H NCO
2 4 29b
Ansatz: 22.2 mg (0.179 mmol) 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2),
0.294 g (3.54 mmol) 2-Propenylisocyanat (4), 1.8 mL Benzen.
Bestrahlungszeit: 615 min. (Umsatz 89%).

GC-Produktverteilung: 5 Produkte im Verhiltnis 39 (A): 1 (B): 13 (C): 18 (D): 9 (E).

Reinigung: Entfernen des LoOsungsmittels sowie iiberschiissiges Isocyanat im
Vakuum.

Isolierung: Nicht moglich.

Ausbeute: 35.9 mg (96% bezogen auf das Cyclohexenon)
Gelbes Ol.

NMR-Produktverteilung: 4 Produkte im Verhiltnis 6 (29a): 3 (29¢): 2 (29b): 1 (29d).
Charakterisierung:
Produkt: (1a,,6B,7a)-4,4,7-Trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (29a).

Anteil im NMR-Spektrum: 50 %.

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, Aceton-de) =
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3.07 (dddd, 1H, *Juine = 13.2 Hz, *Juy iga = 10.8 Hz, *Jig s = 6.0 Hz, *Jui jiseq = 1.0 Hz, H1);
2.43 (dd, 1H, *Jpeqmsax = 13.3 Hz, *Jnzequseq = 1.0 Hz, H3eq); 2.30 (ddd, 1H, *Jy; e = 13.2 Hz,
Jsaxis = 11.5 Hz, *Juseqns = 3.5 Hz, H6); 2.14 (dd, 1H, *Ju1 sa = 10.8 Hz, “Jpigansy = 10.7 Hz,
HS8a); 1.95 (dd, 1H, *Juganss = 10.7 Hz, *Jiiusy = 6.0 Hz, H8b); 1.83 (d, 1H, *Jrzequzax = 13.3
Hz, H3ax); 1.73 (dd, 1H, *Jusaxmiseq = 12.3 Hz, *Jusmns = 11.5 Hz, H5ax); 1.57 (ddd, 1H,
*Insaxtiseq = 12.3 Hz, *Jpisequis = 3.5 Hz, Vpseqriseq = 1.0 Hz, *Jpipseq = 1.0 Hz, H5eq); 1.51 (s,
3H, CH;a-C4); 1.00 (s, 3H, CH3;b-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, Aceton-dg) =

204.2 (C2); 123.4 (N=C=0); 63.1 (C7), 54.8 (C3); 47.7 (C1); 38.6 (C6); 38.6 (C4); 38.4 (C5);
37.2 (C8); 31.9 (CHsa-C4); 28.0 (CH3b-C4); 27.5 (CH;-C7).

'"H-NMR: § [ppm] (400 MHz, C¢Dg) =

2.46 (dddd, 1H, *Jg 6 = 13.2 Hz, *Juipga = 10.8 Hz, *Jig o = 6.0 Hz, *Jui piseq = 1.0 Hz, H1);
1.86 (dd, 1H, *Jy1 ng. = 10.8 Hz, “Jugangy = 10.7 Hz, H8a); 1.79-1.76 (m, 2H, H3); 1.78 (ddd, 1H,
Jime = 13.2 Hz, *Jusaxis = 11.5 Hz, *Jusequs = 3.5 Hz, H6); 1.59 (dd, 1H, *Juganss = 10.7 Hz,
3y = 6.0 Hz, H8b); 1.27 (dd, 1H, *Jusaxpiseq = 12.3 Hz, *Jusaxns = 11.5 Hz, H5ax); 0.97 (ddd,
1H, *Jnsaxtiseq = 12.3 Hz, *Jisequis = 3.5 Hz, “Vpseqiiseq = 1.0 Hz, *Jpi pseq = 1.0 Hz, H5eq); 0.98
(s, 3H, CH3-C7); 0.73 (s, 6H, 2x CH3-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, C¢Dg) =

204.0 (C2); 123.9 (N=C=0); 63.1 (C7); 54.5 (C3); 53.6 (C6); 47.6 (C1); 39.2 (C5); 38.6 (C4);
37.5 (C8); 32.1 (CHsa-C4), 27.9 (CH3b-C4); 27.4 (CH3-C7).

'"H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

2.99 (dddd, 1H, *Jg 16 = 13.2 Hz, *Jui pga = 10.8 Hz, *Jpg o = 6.0 Hz, *Jui jiseq = 1.0 Hz, H1);
2.30 (d,1H, *Jusequzax = 13.6 Hz, H3eq); 2.18 (dd, 1H, *Juine = 13.2 Hz, *Jusacns = 11.5 Hz,
3Jhe.msa = 3.2 Hz, H6); 2.18 (dd, 1H, *Jp1 nga = 10.8 Hz, “Jpgansy = 10.7 Hz, H8a); 2.01 (dd, 1H,
*Jnganiso = 10.7 Hz, Iy msp = 6.0 Hz, H8b); 1.96 (d, 1H, *Jpizeqsax = 13.6, H3ax); 1.70 (dd, 1H,
*Jrisactiseq = 12.3 Hz, *Jusaxns = 11.5 Hz, H5ax); 1.52 (d, 1H, *Jusaciseq = 12.3 Hz, H5eq); 1.48
(s, 3H, CH3-C7); 1.15 (s, 3H, CHza-C4); 1.03 (s, 3H, CH;3b-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

206.6 (C2); 123.3 (N=C=0); 63.4 (C7); 54.7 (C3); 54.2 (C6); 48.0 (C1); 40.8 (C4); 39.4 (C5);
37.5 (C8); 32.1 (CHsa-C4), 28.3 (CH3b-C4); 27.8 (CH3-C7).
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Kopplungskonstanten:

4JH1,HSeq =1.0 HZ, 4JH3eq,H5eq =1.0 HZ, 3JH1,H6 =13.2 HZ, 3JH5ax,H6 =11.5 HZ, 3JH1,H8a =10.8 HZ,
iinse = 6.0 Hz, *Jusequs = 3.5 Hz, “Jugapso = 10.7 Hz, “Jpsaniseq = 12.3 Hz, Jnizeqrzax =

13.3 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

207 (M, 3%); 137 (19%); 125 (47%); 109 (23%); 83 (26%); 68 (100%); 55 (58%); 41 (41%).

Produkt: (1a,6a,7a)-4,4,7-Trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (29b).

Anteil im NMR-Spektrum: 17%

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, Aceton-dg) =

2.29 (dddd, 1H; *Jp1m6 = 11.9 Hz, *Ji igeq = 13.2 Hz, *Jny pigax = 3.5 Hz, “Jpi1m5eq = 0.7 Hz, H1).
BC-NMR: § [ppm] (100 MHz, Aceton-de) =

54.8 (C1).

Kopplungskonstanten:

3Jtnseq = 13.2 Hz, *Jpy e = 11.9 Hz, > Iy pigax = 3.5 Hz, *Jp11115eq = 0.7 Hz.

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

207 (M7, 2%); 137 (9%); 125 (57%); 109 (14%); 83 (80%); 68 (79%); 55 (100%); 41 (84%).
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Produkt: (1a,60.,803)-4,4,8-Trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-8-isocyanat (29¢).

Anteil im NMR-Spektrum: 25%
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'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, Aceton-d¢) =
2.96 (d, 1H; *Ju1.u6 = 8.8 Hz, HI1).
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, Aceton-dg) =
52.7 (s, C1)

"H-NMR: & [ppm] (400 MHz, C¢Ds) =

2.41 (d, 1H, 3JH1’H6 = 8.8 Hz, H1); 2.25 (m, 1H, H3eq); 1.94 (m, 1H, H6); 1.79 (m, 1H, H7a);
1.43 (m, 1H, H5ax); 1.43 (m, 1H, H3ax); 1.35 (m, 1H, H5eq); 0.52 (s, 3H, CH3-C8).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, C¢Dg) =

208.2 (C2); 123.9 (N=C=0); 52.1 (C1); 46.6 (C3); 45.5 (C6); 41.6 (C7); 36.2 (C5); 32.6 (C8);
26.2 (CH;-C8).

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

2.87 (d, 1H, *Ju1ue = 8.8 Hz, H1), 2.63 (ddd, 1H, *Ju1 6 = 8.8 Hz, *Juepi7a = 7.5 Hz, *Jnenm =
3.5 Hz, H6); 2.46 (dd, 1H, *Juzanm = 12.9 Hz, *Juen. = 7.5 Hz, H7a); 2.30 (d, 1H, *Jp3eqmsax =
13.6 Hz, H3eq); 2.10 (d, 1H, *Juzequsax = 13.6 Hz, H3ax); 1.96 (d, 1H, a7 = 12.9 Hz, H7b);
1.88 (dd, 1H, *Jusaxpiseq = 13.0 Hz, *Jusaxza = 9.0 Hz, H5ax); 1.73 (d, 1H, *Jpsaxniseq = 13.0 Hz,
H5eq); 1.59 (s, 3H, CH;-C8); 1.06 (s, 3H, CHsa-C4); 0.84 (s, 3H, CH3b-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

210.7 (C2); 60.1 (C8); 54.5 (C3); 52.1 (C1); 45.0 (C6); 42.0 (C7); 41.8 (C5); 33.1 (C4); 31.5
(CH3-C8), 31.3 (CH;a-C4); 25.7 (CH3b-C4).

Kopplungskonstanten:
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3~]H5ax,H7a = 9.0 Hz, 3JH1,H6 = 8.8 Hz, 3‘]H6,H7a = 7.5 Hz, 3JH6,H7b = 3.5 Hz, 2JH3eq,H3ax = 13.6 Hz,
ZJH5aX,Hseq = 130 HZ, 2JH7a,H7b = 12.9 HZ.

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

207 (M+, 3%); 137 (9%); 125 (53%); 109 (14%); 83 (25%); 68 (100%); 55 (34%); 41 (23%).

Produkt: (1a,6a,8a)-4,4,8-Trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-8-isocyanat (29d).

Anteil im NMR: 10%

(0]
H NCO

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, Aceton-dg) =
3.12 (d, 1H, *Jy1 56 = 9.2 Hz, H1).
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, Aceton-ds) =
47.5 (s, C1).

Kopplungskonstante:

3Jhine = 9.2 Hz.

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

207 (M+, 14%); 179 (22%); 137 (26%); 125 (60%); 109 (30%); 94 (23%); 83 (28%); 68 (100%);
55 (78%); 41 (47%).
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5.3.2.2 Bestrahlung in Gegenwart von Vinylisocyanat(5)

0
N=C=0
+ ﬁ
2 5
Ansatz: 119 mg (0.962 mmol) 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon,
1.3 g (16.0 mmol) Vinylisocyanat, 8.6 mL Benzen.
Bestrahlungszeit: 480 min (Umsatz 86%).

GC-Produktverteilung: 3 Produkte im Verhéltnis 1 (A): 0.7 (B): 0.2 (C).

Reinigung: Entfernen des Losungsmittels sowie iiberschiissiges Isocyanat im
Vakuum.

Isolierung: Nicht moglich

Ausbeute: 123.1 mg (78% bezogen auf das Cyclohexenon).
Gelbes Ol

NMR-Produktverteilung: 3 Produkte im Verhéltnis 1 (A): 0.66 (C): 0.89 (B).
Charakterisierung:

Produkt: (1a,60.,83)-4,4-Dimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-8-isocyanat (30a)

3 1]
4
S

3.34 (ddd, 1H, *Jumns = 8.3 Hz; *Juzans = 8.3 Hz; *Juing = 7.9 Hz, H8); 2.45 (dd, 1H, *Juine =
8.8 Hz, *Ji s = 7.9 Hz; H1); 1.88 (d, 1H, *Jpzaxizeq = 16.0 Hz, H3ax); 1.80 (m, 1H, *Jyseqrs =
11.2 Hz*, *Jyin6 = 8.8 Hz*, *Jusacnis = 5.6 Hz*, H6); 1.68 (d, 1H, *Jpzaxsizeq = 16.0 Hz, H3eq);
120

Anteil im NMR-Spektrum: 39%.
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"H-NMR: & [ppm] (500 MHz, C¢Ds) =
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1.57 (dd, 1H, “Jyzanm = 11.2 Hz, *Jy7ans = 8.3 Hz, H7a); 1.35 (dd, 1H, *Juzanm = 11.2 Hz,
3Juzpms = 8.3 Hz, H7b); 1.08 (dd, 1H, *Jusaxpiseq= 7-9 Hz, *Jusax s = 5.6 Hz, H5ax); 0.64 (dd, 1H,
3Juseqis = 11.2 Hz, *Jusacniseq= 7.9 Hz, H5eq); 0.63 (s, 3H, CHza-C4); 0.44 (s, 3H, CH3b-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, C¢Ds) =

207.4 (C2); 123.8 (NCO); 53.1 (C1); 52.6 (C3); 49.3 (C8); 47.7 (C6); 40.0 (C5); 35.0 (C7); 34.2
(C4); 31.2 (CHsa-C4); 24.6 (CH3b-C4).

Kopplungskonstante:

3~]H5eq,H6 =11.2 HZ; 3~]H1,H6 = 8.8 HZ; 3J}nb,Hg = 8.3 HZ; 3\]1-[73,}18 = 8.3 HZ; 3~]H1,H8 =179 HZ;

3~]H5ax,H5eq: 7.9 Hz; *Jsaiis = 5.6 HZ;ZJH3ax,H3eq =16.0 Hz; “Jy7apm = 11.2 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

193 (M+, 26%); 137 (14%); 123 (22%); 109 (24%); 95 (34%); 82 (26%): 68 (100%); 55 (58%):
41 (28%).

Produkt: (1a, 6a., 7B)-4,4-Dimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (30b)

Anteil im NMR-Spektrum: 35%.

'"H-NMR: & [ppm] (500 MHz, C¢Dg) =

3.03 (ddd, 1H, *Jn7pse = 7.0 Hz, *Jue 7 = 6.4 Hz, *Ju7usy = 6.8 Hz, H7); 2.36 (ddd, 1H, *Jy1 sge =
4.3 Hz, “Jyuganss = 12.3 Hz, *Jurnsa = 7.0 Hz, H8a); 2.28 (ddd, 1H, *Juinsa = 4.3 Hz, *Jyine =
9.8 Hz, *Juingy = 10.3 Hz, H1); 2.23 (dddd, 1H, *Jusaxis = 7.2 Hz, *Jpisequs = 6.2 Hz, *Jponr =
6.4 Hz, H6); 1.76 (d, 1H, *Jizaxizeq = 15.5 Hz, H3ax); 1.68 (d, 1H, *Jraxseq = 15.5 Hz, H3eq);
1.66 (ddd, 1H, *Juiuss = 10.3 Hz, *Jugacnse = 12.3 Hz, *Ju7uss = 6.7 Hz, H8b); 1.03 (dd,
*Jnsaxiiseq = 7.9 Hz, *Jusaxnis = 7.2 Hz, H5ax); 0.75 (dd, 1H, *Jusaxiiseq = 7.9 Hz, *Jusequs =
6.7 Hz, H5eq); 0.59 (s, 3H, CH3a-C4); 0.52 (s, 3H, CH3b-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, C¢Dg) =

209.9 (C2); 123.0 (NCO); 52.7 (C3); 52.6 (C7); 45.1 (C6); 38.3 (C1); 38.1 (C5); 35.2 (C4); 32.2
(C8); 29.8 (CH3a-C4); 29.1 (CH3b-C4).
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Kopplungskonstante:

Jnimse = 10.3 Hz; *Jnips = 9.8 Hz; *Jnzmsa = 7.0 Hz *Jusacnseq= 7.9 Hz; *Jnsaxns = 7.2 Hz;
Jirnse = 6.8 Hz; *Jneny = 6.4 Hz; *Jusequs = 6.2 Hz; *Jiipza = 4.3 Hz; “Jisaninzeg = 15.5 Hz;
ZJHga,Hgb =12.3 Hz.

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

193 (M+, 5%); 136 (3%); 124 (30%); 96 (20%); 68 (100%); 55 (8%); 41 (12%).

Produkt: (1a, 6B, 7a)-4,4-Dimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (30C)

Anteil im NMR-Spektrum: 26%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CsDg) =

3.21 (dd, 1H, *Juzus. = 5.1 Hz, *Jnenr = 5.4 Hz, H7); 2.56 (ddd, 1H, *Ju16 = 13.6 Hz, *Ju1 sy =
6.6 Hz, *Ji1usa = 6.0 Hz, H1); 1.93 (ddd, 1H, *Jusansy = 11.3 Hz, *Ju1nge = 6.0 Hz, *Jp7nga =
5.1 Hz, H8a); 1.78 (m, 1H, H6); 1.70 (m, 2H, H3ax, H3eq); 1.33 (dd, “Jusanso = 11.3 Hz, *Jg1 nsp
= 6.6 Hz, H8b); 1.24 (dd, 1H, *Jusaxns = 12.6 Hz, Jpsacniseq = 12.3 Hz, H5ax); 0.84 (dd, 1H,
2Jnisaxiiseq = 12.3 Hz, *Jusaxis = 2.9 Hz, H5eq); 0.69 (s, 3H, CHza-C4); 0.68 (s, 3H, CH3b-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, C¢Dy) =

203.5 (C2); 123.2 (NCO); 53.9 (C3); 53.6 (C7); 49.7 (C1); 47.7 (C6); 41.4 (C4); 39.6 (C5); 32.2
(CHsa-C4); 31.7 (C8); 27.6 (CH;b-C4).

Kopplungskonstanten:

3tine = 13.6 Hz; *Jsaxnis = 12.6 Hz; *Jueny = 5.4 Hz; *Juiusy = 6.6 Hz; *Jyipsa = 6.0 Hz;
3JH7,H8a =5.1 HZ, 3JHSeqH6 =29 HZ; ZJH5aX,H5eq =123 HZ; ZJHga’Hgb =11.3 Hz.

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

193 (M+, 1%); 165 (1%); 124 (22%); 109 (6%); 96 (18%); 68 (100%); 55 (6%); 41 (11%).
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5.3.2.3 Bestrahlung in Gegenwart von 2-Methylpropen-1-isocyanat (6)

0]

Ansatz:

Bestrahlungszeit:
GC-Produktverteilung:

Reinigung:

Isolierung:

Ausbeute:

NMR-Produktverteilung:

55.0 mg (0.443 mmol) 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2),

619 mg (6.37 mmol) 2-Methylpropen-1-isocyanat (6), 4.4 mL Ben-

zen.
630 min (100% Umsatz).
4 Produkte im Verhéltnis 8 (A): 9 (B): 11 (C): 11.5 (D).

Entfernen des Ldosungsmittels sowie liberschiissigem Isocyanats im

Vakuum.

Nicht moglich
95.7 mg (97%).
Gelbes Ol

4 Produkte im Verhéltnis 0.5 (31a): 0.6 (31b): 0.9 (31c): 1 (31d).
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Charakterisierung:
Produkt: (1a, 6B, 7a)-4,4,8,8-Tetramethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (31a)

Anteil im NMR-Spektrum: 16%

TR

NCO
'"H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.77 (d, 1H; *Jyen7 = 5.6 Hz, H7); 2.71 (ddd, 1H, *Ju116 = 14.0 Hz, *Jnenz = 5.6 Hz, *Jusannis =
9.4 Hz, H6); 2.63 (d, *Juine = 14.0 Hz, H1); 2.18 (d, 1H, “Jpsaxmzeg = 13.2 Hz, H3ax); 1.91 (d,
1H, “Jhzaxszeq = 13.2 Hz, H3eq); 1.72 (m, 1H, H5ax); 1.53 (m,1H, H5¢eq); 1.34 (s, 3H, CHs-C8);
1.13 (s, 3H, CH3-C8).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCls) =

206.5 (C2); 122.4 (NCO); 62.1 (C8); 56.8 (C1); 55.8 (C6); 55.0 (C3); 44.3 (C7); 39.4 (C4); 25.7
(CH;-C8); 21.6 (CHs-C8).

Kopplungskonstanten:
3JH1,H6 =14.0 HZ; 3\]H6,H7 =5.6 HZ; 3JH5ax,H6 =94 HZ; ZJH33X,H3eq =13.2 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

221 (M, 9%); 206 (5%); 193 (10%); 178 (12%); 164 (12%); 136 (10%); 123 (54%); 96 (60%);
83 (10%); 55 (40%); 41 (62%).

Produkt: (1a, 6a., 7p)-4,4,8,8-Tetramethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (31d)

Anteil im NMR-Spektrum: 34%

T
ZinnE—=
Q
o

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =
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3.43 (d, 1H; *Jueny = 6.9 Hz, H7); 2.76 (m, 1H, H6); 2.58 (d, *Juiue = 10.3 Hz, H1); 2.21 (m,
1H, H3ax); 2.69 (m, 1H, H3eq); 1.96 (m, 1H, H5ax); 1.47 (m,1H, H5eq); 1.25 (s, 3H, CH;-C8);
1.07 (s, 3H, CH3-C8); 1.04 (s, 3H, CH3-C4); 0.87 (s, 3H, CH3-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

211.6 (C2); 122.2 (NCO); 63.6 (C7); 54.1 (C3); 48.5 (C1); 42.5 (C8); 39.9 (C5); 37.7 (C6); 33.6
(C4); 30.8 (CH3-C4); 25.7 (CH3-C8); 25.5 (CH3-C4); 21.6 (CH3-C8).

Kopplungskonstanten:
3Ju1me = 10.3 Hz; *Jyenr = 6.9 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

221 (M7, 8%); 206 (2%); 164 (10%); 122 (10%); 110 (10%); 96 (100%); 79 (18%); 68 (16%); 55
(28%); 41 (66%).

Produkt: (1o, 6a, 8a)-4,4,7,7-Tetramethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-8-isocyanat (31cC)

Anteil im NMR-Spektrum: 31%.

'"H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.70 (d, 1H; *Juius = 9.5 Hz, H8); 2.89 (dd, 1H, *Jying = 9.5 Hz, *Jui e = 8.8 Hz, H1); 2.27 (d,
3JH1,H6 = 8.8 Hz, H6); 2.17 (m, 1H, H3ax); 2.05 (m, 1H, H3eq); 1.60 (m, 1H, H5ax); 1.49 (m,1H,
H5eq); 1.22 (s, 3H, CH3-C7); 1.07 (s, 3H, CH3-C7); 1.06 (s, 3H, CH3-C4); 0.84 (s, 3H, CH;-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

210.6 (C2); 122.7 (NCO); 57.5 (C8); 52.6 (C3); 48.7 (C1); 41.1 (C7); 38.4 (C6); 36.5 (C5); 34.0
(C4); 31.4 (CH3-C4); 24.8 (CH;-C4); 23.0 (CH3-C8); 21.8 (CH3-C8).

Kopplungskonstanten:
3JH1,H8 =95 HZ; 3JH1,H6 = §.8 Hz.

GC/MS (70 eV) (m/z):
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221 (M, 0.8%); 206 (1%); 193 (10%); 178 (4%); 123 (66%); 109 (12%); 98 (16%); 83 (100%);
68 (10%); 55 (22%): 41 (30%).

Produkt: (1a, 6B, 83)-4,4,7,7-Tetramethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-8-isocyanat (31b)

Anteil im NMR-Spektrum: 19%

T
==z
Q
(@)
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'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.73 (d, 1H; *Juius = 5.6 Hz, H8); 2.82 (dd, 1H, *Jyine = 14.3° Hz, *Jyius = 5.6 Hz, H1); 2.53
(dd, *Juims = 14.3" Hz, *Jusaxns = 4.4 Hz, H6); 2.15 (m, 1H, H3ax); 1.96 (m, 1H, H3eq); 1.52
(m, 1H, H5ax); 1.16 (s, 3H, CH3-C7); 1.10 (s, 3H, CH;-C7).

*: Wert wurde aus dem HSQC entnommen
PC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

204.7 (C2); 123.2 (NCO); 59.5 (C8); 55.0 (C3); 48.9 (C1); 48.8 (C6); 39.7 (C5); 39.4 (C4); 38.9
(C7); 25.9 (CH3-C7); 220.6 (CH3-C7).

Kopplungskonstanten:
3JH1,H6 = 143* HZ, 3JH1,H8 =56 HZ, 3JH5ax,H6 =44 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

221 (M7, 8%); 206 (3.6%); 178 (12%); 163 (40%); 125 (58%); 110 (24%); 96 (46%); 83 (48%):;
68 (72%); 55 (100%); 41 (94%).
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5.3.3 Bestrahlung von 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3) in Gegenwart ungeséttigten Iso-

cyanate.

5.3.3.1 Bestrahlung in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4)

O

Ansatz:

Bestrahlungszeit:
GC-Produktverteilung:

Reinigung:

Isolierung:

Ausbeute:

NMR-Produktverteilung:

Charakterisierung:

36.2 mg (0.292 mmol) 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3),

503 mg (6.06 mmol) 2-Methylpropen-1-isocyanat (4), 2.91 mL Ben-

zen.
900 min (91% Umsatz).
fiinf Produkte im Verhéltnis 23 (A): 16 (B): 7 (C): 4 (D): 1 (E).

Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels und des {liberschiissigem

Isocyanats im Vakuum.
Nicht moglich

57.0 mg (94%)

Gelbes Ol

zweil Produkte im Verhéltnis: 1 (32a): 0.4 (32b).

Produkt: (1a,,68,7a)-5,5,7-Trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (32a)

Anteil im NMR-Spektrum: 71%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.33 (ddd, 1H; *Juipe = 14.2 Hz, *Jigaxnt = 9.7 Hz, *Jui igeq = 6.6 Hz, H1); 2.42-2.37 (m, 1H,
H3ax); 2.18 (dd, 1H, *Jpgaxsiseq = 11.5 Hz, *Jngaxin = 9.7 Hz, H8ax); 2.11 (dt, 1H, *Jpsaxiizeq =
14.5 Hz, *Jizequaa = 4.8 Hz, *Jusequar = 2.2 Hz, H3eq); 2.02 (dd, 1H, *Jpgaxsiseq = 11.5 Hz,
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3Jinseq = 6.6 Hz, H8eq); 1.87 (d, 1H, *Ji e = 14.2 Hz, H6); 1.76-1.70 (m, 2H, H4ax, H4eq);
1.51 (s, 3H, CH3-C7); 1.33 (s, 3H, CH3-C5); 1.05 (s, 3H, CH3-C5).

": Wert wurde aus dem HSQC entnommen.
PC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

209.2 (C2); 123.3 (NCO); 63.0 (C6); 45.9 (C4); 42.4 (C8); 42.2 (C1); 38.8 (C7); 38.0 (C3); 33.9
(C5); 29.2 (CH3-C7); 27.5 (CHsa-C5); 19.6 (CH;b-C5).

Kopplungskonstanten:

3JH1,H6 = 14.2 Hz, 3JH8ax,H1 = 9.7 Hz; 3~]H1,H8eq = 6.6 Hz; 3~]H3eq,H4a = 4.8 Hz; 3JH3eq,H4b = 2.2 Hz,

2Iizax.tiseq = 14.5 Hz; *Jnigax piseq = 10.1 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EUMS]:

207 (M*, 7.3%); 192 (6.2%); 151 (30%); 125 (77%); 109 (34%); 96 (55%); 82 (50%); 67
(100%); 55 (66%); 41 (56%).

Produkt: (1a,6a,7B)-5,5,7-Trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (32b)

Anteil im NMR-Spektrum: 29%.

4 [ e

H NCO

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

2.78 (ddd, 1H; *Juine = 11.7 Hz, *Jui pigax = 7.2 Hz, *Juii jiseq = 6.6 Hz, H1); 2.42-2.37 (m, 2H,
H3ax, H3eq); 2.32 (dd, 1H, *Jugaxsiseq = 11.5 Hz, *Jugarimn = 7.2 Hz, H8ax); 2.19 (d, 1H, Iy 16 =
11.7 Hz, H6); 2.03 (dd, 1H, *Jpgaxiseq = 11.5 Hz, *Ju1 igeq = 6.6 Hz, H8eq); 1.76-1.70 (m, 2H,
H4ax, H4eq); 1.51 (s, 3H, CH3-C7); 1.24 (s, 3H, CH3-C5); 1.11 (s, 3H, CH;3-C5).

": Wert wurde aus dem HSQC entnommen.
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BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

213.0 (C2); 122.4 (NCO); 65.4 (C6); 59.4 (C8); 45.9 (C4); 42.2 (C1); 39.2 (C7); 38.8 (C3); 33.9
(C5); 29.2 (CH3-C7); 26.9 (CH3a-C5); 20.1 (CH3b-C5).

Kopplungskonstanten:
e = 11.7 Hz; *Jut igax = 7.2 Hz; i1 pigeq = 6.6 Hz; “Jpigaxsiseq = 11.5 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EUMS]:

207 (M, 6.4%); 192 (7.7%); 151 (33%); 125 (76%); 109 (54%); 96 (75%); 82 (62%); 67 (49%);
55 (91%); 41 (100%).

5.3.3.2 Bestrahlung in Gegenwart von Vinylisocyanat

0
N=C=0
v
3 5
Ansatz: 65.3 mg (0.526 mmol) 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3),
924 mg (7.30 mmol) Vinylisocyanat (5), 5.25 mL Benzen.
Bestrahlungszeit: 345 min (91%).

GC-Produktverteilung: vier Produkte im Verhéltnis 7 (A): 2 (B): 1.3 (C): 1 (D).

Reinigung: Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels sowie des iiberschiissi-

gem Isocyanats im Vakuum.

Isolierung: Nicht moglich
Ausbeute: 97.3 mg (96%).
Gelbes OL.

NMR-Produktverteilung: fiinf Produkte im Verhiltnis: 0.4 (33a): 0.9 (33b): 0.4 (33c): 1 (33d):
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1.1 (33e).
Charakterisierung:
Produkt: (1a,,6B,7a)-5,5-Dimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (33a)

Anteil im NMR-Spektrum: 11%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.24 (dd, 1H; *Juenr = 5.7 Hz, *Ju7msex = 5.7 Hz, H7); 3.59 (ddd, 1H, *Ju16 = 14.0 Hz, *Ju1 sax
= 9.8 Hz, *Ju1 1seq = 6.0 Hz, H1); 2.46 (m, 1H, H8ax); 2.42-2.37 (m, 2H, H3ax, H3eq); 2.10 (dd,
3dtine = 14.0 Hz, *Juen7 = 5.7 Hz, H6); 1.91 (m, 1H, H8eq); 1.76-1.70 (m, 2H, H4ax, H4eq);
1.35 (s, 3H, CH3-C5); 1.03 (s, 3H, CH3-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

209.3 (C2); 122.7 (NCO); 57.3 (C6); 52.8 (C7); 45.5 (C4); 45.0 (C1); 37.4 (C3); 33.5 (C5); 33.3
(C8); 27.3 (CH;a-C5); 20.0 (CH;b-C5).

Kopplungskonstanten:
3Jime = 14.0 Hz; *Ji) pisax = 9.8 Hz; * It igeq = 6.0 Hz; *Jug iy = 5.7 Hz; *Juay igax = 5.7 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [EI/MS]:

193 (M™, 15.4%); 178 (14%); 137 (76%); 95 (84%); 82 (100%); 69 (48%); 55 (55%); 41 (72%).
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Produkt: (1a,,6B,7B)-5,5-Dimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (33b)

Anteil im NMR-Spektrum: 24%.

=l T

4N
N
<

H NCO

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

422 (dd, 1H; *Ju7psa = 11 Hz, *Juen7 = 5.7 Hz, H7); 2.95 (dd, 1H, *Ju1ne = 14.0 Hz, *Jyeps =
4.9 Hz, H6); 2.74 (ddd, 1H, *Ju1 6 = 14.0 Hz, *Ju1psa = 10.7 Hz, *Juinsy = 6.8 Hz, H1); 2.38-
2.31 (m, 2H, H3ax, H3eq); 2.05 (m, 1H, H8ax); 1.85 (m, 1H, H8eq); 1.76-1.70 (m, 2H, H4ax,
H4eq).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

207.7 (C2); 124.5 (NCO); 51.5 (C1); 50.9 (C7); 48.3 (C6); 43.1 (C4); 37.7 (C3); 33.0 (C8); 32.5
(CH;-C5); 27.2 (CH;-C5).

Kopplungskonstanten:

3~]H1,H6 = 14.0 HZ; 3~]H7,H8a =11.0 HZ, 3JH1,H8a = 10.7 HZ; 3\]H6,H7 = 5.6 HZ, 3JH1,H8b = 6.8 HZ;
3~]H6,H7 =57 HZ; 3JH7,HSax =57 HZ; 3JH6,H8 =4.9 Hz.

GC/MS (70 eV) (m/z) [EVMS]:

193 (M", 9%); 178 (8%); 165 (11%); 137 (27%); 124 (33%); 96 (100%); 82 (74%); 69 (68%); 55
(38%); 41 (78%).
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Produkt: (1a,60.,7P)-5,5-Dimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (33€)

Anteil im NMR-Spektrum: 29%.

'"H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.63 (ddd, 1H; *Ju1 ps = 8.8 Hz, *Jurequs = 8.8 Hz, *Jpzaxns = 6.7 Hz, *Jue s = 1.5 Hz, HS); 2.60
(dd, 1H, *Juzaxsireq = 11.0 Hz, *Jyzanns = 6.7 Hz, H7ax); 2.53 (dt, 1H, *Jiim6 = 9.0 Hz, *Jny g =
8.8 Hz, H1); 2.44 (m, 1H, H3ax); 2.08 (m, 1H, H3eq); 2.06 (dd, 1H, “Jy7axpireq = 11.0 Hz,
3Jireqns = 8.8 Hz, H7eq); 2.03 (dd, 1H, *Jusreq = 13.9 Hz, *Juine = 9.0 Hz, H6); 1.85 (m, 1H,
HS8); 1.72 (m, 2H, H4ax, H4eq), 1,14 (s, 3H, CH3-C5), 1.08 (s, 3H, CH3-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

213.4 (C2); 122.2 (NCO); 64.4 (C6); 58.2 (C1); 47.2 (C8); 37.5 (C4); 37.5 (C3); 33.1 (C7); 32.5
(C5); 27.3 (CH3a-C5); 19.5 (CH;b-C5).

Kopplungskonstanten:

4JH6,H8 =1.5 HZ; 3JH6,H7eq = 13.9 HZ; 3\]H1,H6 =90 HZ; 3\]H1,H8 = 8.8 HZ; 3JH7eq,Hg = 8.8 HZ;

3JH7ax,H8 =6.7 HZ; 2JH7ax,H7eq =11.0 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z) [E/MS]:

193 (M", 35%); 178 (19%); 165 (3%); 137 (99%); 124 (15%); 96 (87%); 82 (100%); 69 (54%);
55 (40%); 41 (57%).
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Produkt: (1a.,6,8B)-5,5-Dimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-8-isocyanat (33d)

Anteil im NMR-Spektrum: 26%.

NCO

=(lnn T

=
N

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.87 (dt, 1H; *Jyrequs = 17.2 Hz, *Jui pg = 8.6 Hz, *Jpzaxns = 6.0 Hz, H8); 2.93 (dd, 1H, *Jgi e =
13.4 Hz, *Juius = 8.6 Hz, H1); 2.34 (m, 1H, H7ax); 2.30-2.27 (m, 2H, H3ax, H3eq); 1.79 (m,
1H, H7eq); 1.77-1.72 (m, 2H, H4ax, H4eq); 1.66 (ddd, 1H, *Jy1.16 = 13.4 Hz, *Juemrax = 6.6 Hz,
3Jh6.170q = 4.5 Hz, H6); 1.14 (s, 3H, CH3-C5); 0.97 (s, 3H, CH;-C5).

" Wert wurde aus dem HSQC entnommen.
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

206.4 (C2); 122.2 (NCO); 55.0 (C1); 47.9 (C6); 47.9 (C5); 45.3 (C8); 43.2 (C4); 38.0 (C3); 34.1
(C7); 27.3 (CH3a-C5); 19.8 (CH3b-C5).

Kopplungskonstanten:

itrequs = 17.2 Hz; Jiine = 13.4 Hz; *Juing = 8.6 Hz; *Jpgnizax = 6.6 Hz; *Jzais = 6.0 Hz;
3JH6,H7eq =4.5 Hz.

GC/MS (70 eV) (m/z) [EUMS]:

193 (M*, 11.4%); 178 (12%); 137 (70%): 95 (81%); 82 (100%); 69 (67%); 55 (55%); 41 (82%).
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Produkt: (1a,60,8a)-5,5-Dimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-8-isocyanat (33C)

Anteil im NMR-Spektrum: 10%.

'"H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

4.02 (dt, 1H; 3JH7ax,H8 =90.2 Hz, 3JH7eq,H8 =90.2 Hz, 3\]H1,H8 = 8.5 Hz, Hg), 3.02 (dt, 1H, 3JH1,H6 =
8.5 Hz, *Ju1ns = 8.5 Hz, *Ju1n7ax = 3.8 Hz, H1).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl5) =

211.2 (C2); 122.7 (NCO); 48.5 (C1); 45.3 (C8).

Kopplungskonstanten:

it i7ax = 3.8 Hz; *Jizaxis = 9.2 Hz; *Jngzequs = 9.2 Hz; *Jui s = 8.5 Hz; *Jpgi e = 8.5 Hz.
GC/MS (70 V) (m/z) [EI/MS]:

193 (M, 11%); 178 (9%); 165 (12%); 137 (30%); 124 (33%); 96 (100%); 82 (71%); 69 (63%);
55 (38%); 41 (66%).

5.3.3.3 Bestrahlung in Gegenwart von 2-Methylpropen-1-isocyanat(6)

Ansatz: 107 mg (0.864 mmol) 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3),

900 mg (9.27 mmol) 2-Methylpropen-1-isocyanat (6), 8.6 mL Ben-
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zen.
Bestrahlungszeit: 1560 min ( 80% Umsatz).

GC-Produktverteilung: sechs Produkte im Verhiltnis: 0.3 (A): 1 (B): 0.1 (C): 0.2 (D):
0.2 (E): 0.3 (F).

Reinigung: Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels sowie des tiberschiissi-

gem [socyanats im Vakuum.

Isolierung: Nicht méglich
Ausbeute: 173.6 mg (91%).
Gelbes Ol

NMR-Produktverteilung: drei Produkte im Verhéltnis: 1 (34a): 1.1 (34b): 0.7 (33c).
Charakterisierung:
Produkt: (1a,,6a,7P)-5,5,7-Tretramethylbicyclo[4.2.0]Joctan-2-on-7-isocyanat (33b)

Anteil im NMR-Spektrum: 39%.

w
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'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, C¢Ds) =

2.95 (d, 1H; *Juenr = 8.8 Hz, H7); 1.97 (d, 1H, *Juine = 9.8 Hz H1); 1.85 (dd, 1H, *Ji1n6 =
9.8" Hz, *Juens = 8.8 Hz, H6); 1.88-1.67 (m, 2H, H3ax, H3eq); 1.20-1.06 (m, 2H, H4ax, H4eq);
0.95 (s, 3H, CH3-C8); 0.86 (s, 3H, CH3-C8); 0.67 (s, 3H, CH3-C5); 0.51 (s, 3H, CH3-C5).

*: Wert wurde aus dem HSQC entnommen.
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, C¢Dg) =

208.2 (C2); 122.9 (NCO); 56.5 (C7); 50.2 (C6); 48.2 (C1); 44.1 (C4); 41.9 (C8); 31.6" (C5); 54.1
(C3); 27.1 (CH3a-C5); 26.5 (CH3b-C5); 25.0 (CH;a-C8); 24.8 (CH;b-C8).

Kopplungskonstanten:
3JH1,H6 =0.8 HZ; 3JH6,H7 = §.8 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):
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221 (M',16%); 193 (18%); 178 (7%); 138 (12%); 110 (73%); 97 (17%); 83 (100%); 55 (9%); 41
(12%).

Produkt: (1a,,6B,7a)-5,5,7-Tretramethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (34a)

Anteil im NMR-Spektrum: 35%.
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'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CsD¢) =

3.06 (d, 1H; *Juenr = 6.1 Hz, H7); 2.50 (d, 1H, *Ju1n6 = 14.5 Hz H1); 1.86-1.70 (m, 2H, H3ax,
H3eq); 1:79 (dd, 1H, *Juine = 14.5 Hz, *Juens = 6.17 Hz, H6); 1.14-1.05 (m, 2H, H4ax, H4eq);
1.12 (s, 3H, CH3-C8); 0.96 (s, 3H, CH3-C5); 0.90 (s, 3H, CH3-C8); 0.68 (s, 3H, CH3-C5).

*: Wert wurde aus dem HSQC entnommen.
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, C¢Dy) =

205.7 (C2); 122.9 (NCO); 61.2 (C7); 50.7 (C1); 49.7 (C6); 44.3 (C4); 43.6 (C8); 38.2 (C3); 32.3
(C5); 26.7 (CH3a-C5); 23.5 (CH3a-C8); 21.6 (CH3b-C8); 19.9 (CH3b-C5).

Kopplungskonstanten:
3JH1,H6 =145 HZ, 3JH6,H7 =6.1 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

221 (M", 6%); 193 (10%); 178 (4%); 138 (9%); 110 (69%); 97 (15%); 83 (100%); 55 (10%); 41
(6%).
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Produkt: (1a,,63,8P)-5,5,8-Tetramethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on-7-isocyanat (34C)

Anteil im NMR-Spektrum: 26%.

)
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'"H-NMR: & [ppm] (500 MHz, C¢Dg) =

2.68 (d, 1H; *Jui s = 9.4 Hz, HS); 1.86-1.70 (m, 2H, H3ax, H3eq); 1.76 (dd, 1H, *Jpi e =
14.8 Hz, *Jy1us = 9.4 Hz, H1); 1.57 (dd, 1H, *Jy1n6 = 14.5 Hz, *Jue 7 = 6.1° Hz, H6); 1.14-1.05
(m, 2H, H4ax, H4eq); 1.23 (s, 3H, CH3-C7); 0.83 (s, 3H, CH3-C7); 0.70 (s, 3H, CH3-C5); 0.55
(s, 3H, CH;-C5).

" Wert wurde aus dem HSQC entnommen.
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, C¢Ds) =

204.3 (C2); 123.2 (NCO); 56.8 (C1); 56.5 (C8); 47.7 (C6); 45.3 (C7); 44.3 (C4); 38.2 (C3); 30.9
(C5); 27.2 (CH3a-C5); 25.7 (CH3a-C7); 19.6 (CH;b-C5); 16.7 (CH3b-C7).

Kopplungskonstanten:
3~]H1H6 =14.5 HZ, 3JH1H8 =904 HZ, 3JH6,H7 = 61* Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

221 (M',9%); 193 (4%); 178 (10%); 138 (3%); 110 (8%); 96 (100%): 83 (11%); 55 (47%); 41
(71%).

54  Umwandlung der Bestrahlungsprodukte in Amine

1. HCl,q, A
R-NCO —2NOH _ R-NH, + CO,

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Ausgangsgemische fiir die Umsetzung waren die Bestrahlungsprodukte aus den photochemi-

schen Reaktionen der Dimethylcyclohexenone in Gegenwart von unterschiedlichen Isocyanaten.

Nach der photochemischen Reaktion wurde das jeweils tiberschiissige Isocyanat durch Destilla-

tion im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in Benzen bzw. Xylol aufgenommen und mit
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konzentrierter Salzsdure versetzt. AnschlieBend wurden die Reaktionsgemische jeweils fiir meh-
rere Stunden unter Riickfluss erhitzt, bis keine CO,-Entwicklung mehr zu beobachten war.
Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurden die Phasen ge-
trennt. Die organische Phase wurde dreimal mit 10%iger Salzsdure extrahiert. Die vereinigten
wiassrigen Phasen wurden unter Kiithlung mit konzentrierter Natronlauge bis zu pH = 10 versetzt.
Dann wurde sechsmal mit Petrolether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
einmal mit gesittigter Natriumchlorid-Losung gewaschen und danach iiber Kaliumhydroxid ge-
trocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Die Charakterisierung der Verbindun-
gen erfolgte durch GC/MS-Analyse sowie NMR-spektroskopisch, da eine sdulenchroma-

tographische Trennung nicht moglich war.

Der Riickstand (benzenhaltige organische Phase, in der die Derivatisierung erfolgte) wurde sdu-

lenchromatographisch gereinigt.

5.4.1 Umsetzung der Bestrahlungsprodukte aus den photochemischen Reaktionen von 2,2-

Dimethyl-3,4-dihydro-4H-pyran (1)

Erster Versuch:

H NCO
24c-f 24a-b

Bei dieser Umsetzung, die nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift durchgefiihrt wurde, konnte
die Bildung von Aminen nicht beobachtet werden. Aus den NMR-Spektren konnte entnommen

werden, dass die Bestrahlungsprodukte sich zersetzt hatten.

Zweiter Versuch:

1. Hg(OAc),/THF
2. NaBH,/OH"

H NCO
24c-f 24a-b

Da die allgemeine Arbeitsvorschrift hier zu keinem Ergebnis gefiihrt hat, wurde nach einer ande-

ren Moglichkeit gesucht, um zu den Aminen zu gelangen.
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158.1 mg (0.7556 mmol) Rohprodukt aus der photochemischen Umsetzung wurden in 3 mL ei-
nes THF/H,O-Gemischs gelost. Unter Rithren wurden 242 mg (0.759 mmol) Hg(OAc), geldst in
ebenfalls 3 mL eines THF/H,O-Gemischs, langsam zugetropft. Nach 45 Minuten Riihren bei
Raumtemperatur wurden 57.2 mg (1.51 mmol) Natriumborhydrid geldst in einer 5%igen Natri-
umhydroxid-Losung der Reaktionslosung zugetropft. AnschlieBend wurde sechsmal mit Diethy-
lether extrahiert und die organische Phase {iber Kaliumhydroxid getrocknet. Auch bei dieser Me-

thode konnte nur eine Zersetzung der Photoprodukte beobachtet werden.

5.4.2 Umsetzung der Bestrahlungsprodukte aus den photochemischen Reaktionen von 5,5-

Dimethylcyclohex-2-enon (2)

5.4.2.1 Umsetzung aus der Bestrahlung in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4)

(0]
H
+ +
35b

R—NCO
H NH,
29a-c 35¢
Ansatz: 315 mg (2.54 mmol) Rohgemisch (29a-c), 4.6 mL konz. HCl,,, 8 mL
Benzen.
Reinigung: Amine: Extraktion durch Petrolether/Ethylacetat (1:1); Diketon:

Trocknung iiber Magnesiumsulfat, Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum.
Isolierung Amine: nicht mdglich.
Diketon: Sdaulenchromatographisch.

Ausbeute: Amine: Rohgemisch: 182.3 mg (1.00 mmol) (30% bezogen auf 5,5-
Dimethylcyclohex-2-enon).

Diketon: 47.3 mg (10% bezogen auf 5,5-Dimethylcyclohex-2-enon.
Amine: gelbes Ol
Diketon: farbloses Ol
NMR-Produktverteilung: Amine: zwei Produkte im Verhéltnis: 1 (35a): 0.4 (35b).
Charakterisierung:

Produkt: (1a, 6a, 7B)-7-Amino-4,4,7-trimethyl-2-oxobicyclo[4,2,0]octan (35a)
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Anteil im NMR-Spektrum: 73%.

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

2.67 (ddd, 1H, *Jy e = 9.2 Hz, *Juins = 8.8 Hz, *Juiusy = .8 Hz, H1); 2.48 (ddd, 1H, *Jy 6 =
8.8 Hz, *Jusaxis = 7.2 Hz, *Jueiza = 3.8 Hz, H6); 2.28 (d, 1H, *Jpzaxiizeq = 16.4 Hz, H3ax); 2.23
(ddd, 1H, “Jpgapse = 10.8 Hz, *Jy1psa = 9.2 Hz, H8a); 2.10 (d, 1H, “Jpsaxsizeq = 16.4 Hz, H3eq);
1.96 (d, 1H, *Jzeqmsax = 16.4, H3eq); 2.05 (ddd, 1H, *Jpgapsy = 10.8 Hz, *Jp1 gy = 8.8 Hz, H8b);
1.76 (bs, 2H, NH,); 1.62 (dd, 1H, *Jusaxiseq = 11.4 Hz, *Jusacns = 7.2 Hz, H5ax); 1.52 (dd, 1H,
seqis = 13.4 Hz, “Jusacniseq = 11.4 Hz, H5eq); 1.36 (s, 3H, CH3-C7); 1.09 (s, 3H, CH3-C4);
0.87 (s, 3H, CH3-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

213.8 (C2); 52.0 (C3); 51.4 (C7); 44.7 (C6); 39.6 (C8); 35.9 (C1); 35.2 (C5); 35.0 (C4); 31.3
(CH;-C4), 28.0 (CH;-C7); 25.1 (CH;-C4).

Kopplungskonstanten:

4JH6H8a = 3.8 HZ JHSeq H6 — = 13. 4HZ JH1 JH8a = 9.2 HZ' 3JH1H6 = 8.8 HZ' 3JH1,H8b = 8.8 HZ;
3Jisaxais = 7.2 Hz; Jizaxiizeq = 16.4 Hz; “Jpisaxiiseg = 11.4 Hz; *Juganizy = 10.8 Hz.

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

182 (M, 3%); 166 (12%); 138 (15%); 124 (52%); 121 (23%); 111 (10%); 70 (39%); 57 (100%);
42 (26%).
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Produkt: (1a, 6a, 7o)-7-Amino-4,4,7-trimethyl-2-oxobicyclo[4,2,0]octan (35h)
Anteil im NMR-Spektrum: 27%.

o
H

7 (LN

H NH,

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

3.03 (ddd, 1H, *Ju1ne = 9.2 Hz, *Ji 1isa = 8.8 Hz, *Juinsy = 8.8 Hz, H1); 2.53 (dddd, 1H, *Jpisax 6
= 9.1 Hz, *Jusequs = 11.4 Hz, *Jmi e = 9.2 Hz, *Jnenso = 2.2 Hz, H6); 2.34 (d, 1H, *Jrzax przeq =
16.4 Hz, H3ax); 2.20 (dd, 1H, “Jpga sy = 10.0 Hz, *Jy; piga = 8.8 Hz, H8a); 2.18 (d, 1H, “Jpsaxrizeq
= 16.4 Hz, H3eq); 2.07 (ddd, 1H, *Jugapss = 10.0 Hz, *Jpi gy = 8.8 Hz, “Jpensy = 2.2 Hz, H8b);
1.76 (s breit, 2H, NH,); 1.64 (dd, 1H, *Jusacniseq = 13.3 Hz, *Jusaciis = 9.1 Hz, H5ax); 1.51 (dd,
1H, *Juseqrs = 11.4 Hz, *Jusaxniseq = 13.3 Hz, H5eq); 1.14 (s, 3H, CH;-C7); 1.05 (s, 3H, CH;-
C4); 0.93 (s, 3H, CH3-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

215.0 (C2); 54.3 (C7); 52.0 (C3); 45.4 (C6); 38.8 (C8); 35.9 (C5); 37.4 (C1); 34.3 (C4); 31.5
(CH;-C4), 31.0 (CH3-C7); 26.1 (CH;-C4).

Kopplungskonstanten:

4JH6,H8b =22 HZ; 3JHSax,H6 = 0.1 HZ; 3\]HSeq,H6 =114 HZ; 3JH1,H6 =902 HZ; 3\]H1,H8a = 8.8 HZ;
3Jnse = 8.8 Hz; *Jizequnsax = 16.4 Hz; *Jisaxpiseq = 13.3 Hz; *Jpiga sy = 10.0 Hz.

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

182 (M, 0%); 166 (10%); 124 (35%); 111 (10%); 70 (43%); 57 (100%); 42 (27%).
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Produkt: 5,5-Dimethyl-3-(2-oxopropyl)-cyclohexanon (35¢C)

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

2.46-2.43 (m, 3H, H3, H1"); 2.37 (dddd, 1H, *Jraxrizeq = 13.3 Hz, *tieqiteq = 6.3 HZ, *Jtieq hoeq
=4.2 Hz, JHZequ = 1.9 Hz, H2eq); 2.16 (d, 1H, JHéafo,eq 13.3 Hz, H6ax); 2.14 (s, 3H, H3");
2.10 (ddd, \]Héax Héeq = 13.3 Hz, JHzeq Heeq = 0.3 Hz, JH4eq Heeq = 2.2 Hz, H6eq); 1.92 (dd, 1H,
*Jtzaxizeq = 13.3 Hz, *Jinaeiz = 12.6 Hz, H2ax); 1.63 (dddd, 1H, *Jpeqriaax = 13.6 HZ, *Jpi3 p14eq =
5.9 Hz, *Jtizeq iseq = 4.4 Hz, *Inaeqriseq = 2.2 Hz, Hdeq); 1.31 (d, 1H, “Jpaa siseq = 13.6 Hz, H4ax);
1.06 (s, 3H, CH3-C5); 0.92 (s, 3H, CH;-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCls) =

210.7 (C1); 207.2 (C27); 54.3 (C6); 50.4 (C17); 46.6 (C2); 44.7 (C4); 35.0 (C5); 31.9 (CH3-C5),
30.4 (C3); 30.2 (C3); 25.6 (CHs-C5).

Kopplungskonstanten:

2\]H4eq H4ax — =13.6 HZ JHZaX JH2eq — =133 HZ JH6ax JHb6eq — =133 Hz JH6ax JHb6eq — =133 HZ JHZaX H3 =
12.6 Hz; *Jieqiseq = 6.3 HZ; *Iiz p1aeq = 5.9 Hz; *Jtnrequiseq = 4.2 HZ; *Intsequiveq = 2-2 HZ; *Jinneq iz
=19 Hz

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, C4D¢) =

2.25 (dddd, 1H, *Jmaxieq = 13.3 Hz, *piseqiiseq = 6.3 Hz, *Inneqiseq = 4.2 HZ, *Jipequs = 1.9 Hz,
H2eq), 2.20 (ddd, 1H, *Jui 3 = 12.6 Hz, *Jns peq = 5.9 Hz, *Jmpeq s = 1.9 Hz, H3), 2.00 (ddd,
1H, “Jnsaciiseq=13.3 Hz, *Jmeqriseq =42 Hz, *Jpsequiceq = 2.2 Hz, Héeq), 1.73 (d, 1H,
*Jhsax.Hoeq = 13.3 Hz, H6ax), 1.70 (dd, 2H, Iy ps = 12.6 Hz, *Jyy - = 16.4 Hz, H1"), 1.60 (s,
3H, H3"), 1.42 (dd, 1H, *Jiaxiizeq = 13.3 Hz, *Jipaxss = 12.6 Hz, H2ax), 1.28 (dddd, I1H,
*Ittdax pideq = 13.6 HZ, *Jii3 paeq = 5.9 Hz, *Jrnzeq heq = 4.4 HZ, *Jnseqriceq = 2.2 Hz, Hdeq), 1.31 (d,
1H, *Jhaax tiaeq = 13.6 Hz, H4ax), 0.73 (s, 3H, H3C-C5), 0.72 (s, 3H, H;C-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, C¢D) =

208.6 (C1), 204.8 (C2°), 54.6 (C6), 50.4 (C1°), 47.0 (C2), 44.9 (C4), 35.0 (C5), 32.3 (CH;a-C5),
30.7 (C3), 30.1 (C3), 25.9 (CH;b-C5).

" Wert wurde aus dem HMBC entnommen.
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Kopplungskonstanten:

nzeqrseq = 4.2 Hz; “Jnseqriceq = 2.2 Hz; “Imoeqriseq = 6.3 HZ; *Jmoaxms = 12.6 Hz; *Inz praeq =
5.9 Hz; *Jiieqideq = 4.4 Hz; Juaeqiseq = 2-2 Hz; *Jinneqiz = 1.9 Hz; *Jygy s = 12.6 Hz; *Jpyy -y =
16.4 Hz; *Jtigax baeq = 13.6 Hz; *Jtipax pi2eq = 13.3 Hz; *Jnigax seq = 13.3 Hz.

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

182 (M", 32 %), 167 (46 %), 83 (23 %), 55 (32 %), 43 (100 %).

5.4.2.2 Umsetzung aus der Bestrahlung in Gegenwart von Vinylisocyanat (5)

R—NCO — "¢y

30b-c
Ansatz: 109 mg (0.566 mmol) Rohgemisch, 2 mL konz. HCl,q, 5 mL Xylol.
Reinigung: Amine: Extraktion durch Petrolether/Ethylacetat-Gemisch (1:1).
Isolierung Amine: nicht moglich.
Ausbeute: Amine: Rohgemisch: 54.3 mg (0.325 mmol) (57%).

Amine: gelbes Ol.
NMR-Produktverteilung: ein Amin
Charakterisierung

Produkt: (1a, 6a, 7B)-7-Amino-4,4Dimethyl-2-oxobicyclo[4,2,0]octan (37a)

/I
[§)
-
|||L_>“l_

H NH,
'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

3.39 (ddd, 1H, *Ju7pgeq = 12.6 Hz, *Jng iz = 6.9 Hz, *Jnzngax = 6.8 Hz, H7); 3.02 (ddd, 1H, *Jis1 6
= 10.2 Hz, *Ju1 pisax = 5.0 Hz, *Jig1 p1seq = 4.3 Hz, H1); 2.89 (dddd, 1H, *Jgy1 6 = 10.2 Hz, *Jpenr =
6.9 Hz, *Jusacsis = 9.7 Hz, *Jusequs = 8.0 Hz, H6); 2.66 (ddd, 1H, *Jpigax siseq = 16.0 Hz, *Jp7 pigax =
6.8 Hz, 3JH1,Hgax = 5.0 Hz, H8ax); 2.34 (d, 1H, 2JH3aX,H3eq = 16.0 Hz, H3ax); 2.17 (m, 1H, H8eq);
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2,09 (dd, 1H, *Jpsaxiizeg = 16.0 Hz, “Jisequseq = 2.7 Hz, H3eq); 1.83 (dd, 1H, *Jusaxpiseq =
13.3 Hz, *Jusacns = 9.7 Hz, H5ax); 1.58 (ddd, 1H, “Jusaxnseq = 13.3 Hz, *Jusequs = 8.0 Hz,
Jtsequseq = 2.7 Hz, H5eq); 1.11 (s, 3H, H;C-C4), 0.86 (s, 3H, H3C-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, C¢Dy) =

212.3 (C2), 52.1 (C7), 52.1 (C3), 43.3 (C6), 38.4 (C1), 34.3 (C5), 32.6 (C5), 30.9 (C8), 30.9
(CH;a-C4), 24.5 (CH3b-C4).

Kopplungskonstanten:

4JH3eq,H5eq =27 HZ; 3JH7’ngq =12.6 HZ; 3~]H1,H6 =10.2 HZ, 3~]H5ax,H6 =97 HZ, 3JHSeq,H6 = 8.0 Hz
nsr = 6.9 Hz, Jpz nsax = 6.8 Hz “Jutt higax = 5.0 Hz; *Jii migeq = 4.3 Hz; *Jusaniseq = 16.0 Hz;
ZJH33X,H3eq =16.0 HZ; 2\]H5aX,HSeq =13.3 Hz.

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

168 (M*, 21%), 153 (10%), 108 (100%), 93 (85%); 83 (11%); 67 (11%); 55 (14%), 41 (21%).

5.4.2.3 Umsetzung aus der Bestrahlung in Gegenwart von 2-Methylpropen-1-isocyanat (6)

H H
2 2
w 3 1 g 3
R—Nco M9 ol + ;
= S
H NH, H NH,
3la-d 39%a 39b
Ansatz: 95.7 mg (0.432 mmol) Rohgemisch(31a-d), 2 mL konz. HCl,g, 5 mL
Xylol.
Reinigung: Amine: Extraktion durch Petrolether/Ethylacetat-Gemisch (1:1).
Isolierung Amine: nicht mdglich.
Ausbeute: Amine: Rohgemisch: 43.2 mg (0.217 mmol) (51%).

Amine: braunes Ol.

NMR-Produktverteilung: Zwei Amine im Verhéltnis: 5(39a): 2 (39b).
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Charakterisierung:
Produkt: (1a, 6B, 7a)-7-Amino-4,4,8,8-tetramethyl-2-oxobicyclo[4,2,0]octan (39a)

Anteil im NMR-Spektrum 71%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

2.84 (d, 1H, *Juenr = 6.5 Hz, H7); 2.44 (d, 1H, *Jyine = 10.2 Hz, H1); 2.36 (dddd, 1H, *Jy1 pe =
10.2 Hz, *Jusaxis = 9.4 Hz, *Jnens = 6.5 Hz, *Jusequs = 6.3 Hz, H6); 2.16-2.11 (m, 2H, H3ax,
H3eq); 1.90 (ddd, 1H, *Jpsaxiseq = 13.8 Hz, *Jusaxiis = 9.4 Hz, *Jusequsax = 2.1 Hz, H5ax); 1.50
(dd, 1H, *Jusaxsiseq = 13.8 Hz, *Jusequs = 6.3 Hz, H5eq); 1.11 (s, 3H; CH3-C8); 1.03 (s 3H, CHs-
C4); 1.01 (s, 3H, CH3-C8); 0.85 (s, 3H, CH3-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

213.5 (C2); 63.8 (C7); 54.5 (C3); 48.5 (C1); 42.1 (C8); 40.2 (C5); 38.4 (C6); 33.8 (C4); 31.1
(CH;a-C5), 27.0 (CH3b-C5); 25.5 (CHsa-C8); 23.5 (CH;b-C8).

Kopplungskonstanten:

tsequsax = 2.1 Hz; *Juine = 10.2 Hz; *Jnsaxs = 9.4 Hz; *Juens = 6.5 Hz; *Jpisequs = 6.3 Hz;

2~]H5ax,H5eq = 13.8 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

196 (M, 16%); 181 (73%); 153 (26%); 136 (26%); 121 (66%); 110 (100%); 109 (71%); 95
(25%); 85 (62%); 70 (38%); 55 (45%); 41 (74%).
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Produkt: (1a, 6a., 7a)-7-Amino-4,4,8,8-tetramethyl-2-oxobicyclo[4,2,0]octan (39b)

Anteil im NMR-Spektrum: 28%.

(0]
H
2
3 8
4 o —,
5
H NH,

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.35 (d, 1H, *Jueny = 8.8 Hz, H7); 2.86 (ddd, 1H, *Jui 6 = 8.8 Hz, *Juenz = 8.8 Hz, *Jusequis =
4.7 Hz, H6); 2.46 (d, 1H, *J16 = 8.8 Hz, H1); 2.18 (dd, 1H, “Jraxmseq = 2.5 Hz, “Jpizaxiizeg =
14.0 Hz, H3ax); 1.97 (d, 1H, *Jpsaxizeq = 14.0 Hz, H3eq); 1.64 (d, 1H, *Jpsaxmseq = 13.1 Hz,
H5ax); 1.56 (ddd, 1H, *Jusaxsiseq = 13.1 Hz, *Juseqs = 4.7 Hz, *Jusaxniseq = 2.5 Hz, H5eq); 1.20
(s, 3H; CH;-C8); 1.16 (s 3H, CH3-C4); 1.01 (s, 3H, CH3-C8); 0.95 (s, 3H, CH3-C4).

PC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

212.6 (C2); 54.8 (C7); 54.8 (C3); 48.2 (C1); 46.3 (C8); 34.5 (C5); 32.6 (C4); 31.6 (CHs-C8),
29.7 (CH;-C8); 29.7 (CHs-C5); 22.6 (CH3-C5).

Kopplungskonstanten:

4JH3ax,H5eq = 2.5 Hz; 3~JH1,H6 = 8.8 Hz; 3~]H6,H7 = 8.8 Hz; 3\]H5eq,H6 = 4.7 Hz; 2JH3ax,H3eq = 14.0 Hz;

2~]H5ax,H5eq =13.1 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

195(M", 0%); 193 (16%); 178 (5%); 123 (65%); 109 (11%); 97 (33%); 83 (100%); 71 (19%); 56
(25%); 41 (20%).

146



Experimenteller Teil

5.4.3 Umsetzung der Bestrahlungsprodukte aus den photochemischen Reaktionen von 4,4-

Dimethylcyclohex-2-enon (4)

5.4.3.1 Umsetzung der Bestrahlung in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (3)

HCl,

R—NCO

32a

Ansatz:

Reinigung:

Isolierung:

Ausbeute:

NMR-Produktverteilung:

H

+ 7HHHH +

H NH,

36b 36¢

533 mg (2.57 mmol) 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon, 1.8 mL konz.
HCl,q, 10 mL Benzen.

Amine: Extraktion aus Petrolether.

Diketon: Trocknung iiber Magnesiumsulfat, Entfernen des Losungs-

mittels im Vakuum.
Amine: Umkristallisation durch Pentan

Diketon: Sdulenchromatographisch, Eluent: EE/PE (10:3). Re-Wert:
0.67.

Amine: Rohgemisch: 175 mg (0.963 mmol) (22 % bezogen auf 4,4-
Dimethylcyclohex-2-enon).

Diketon: 39.0 mg (5% bezogen auf 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon).
Amine: Hauptprodukt: farblose Kristalle. Schmp: 81.7-91.0 °C.
Amine: Nebenprodukt: braunes Ol

Diketon: gelbes OL.

Amine: zwei Produkte im Verhéltnis 1 (36a): 0.44 (36b).
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Charakterisierung:
Produkt: (1a, 6a, 7B)-7-Amino-5,5,7-trimethyl-2-bicyclo[4,2,0]octan-2-on (36a)

Anteil im NMR-Spektrum: 69%

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

2.60 (ddd, 1H, *Ju1 16 = 8.8 Hz, *Jui isa = 6.7 Hz, *Jy gy = 3.8 Hz, H1); 2.50 (dt, 1H, *Jpigax r1deq
= 12.9 Hz, *Juseqiuax = 5.3 Hz, Hdax); 2.32 (dt, 1H, *Jiaxizeq = 14.5 Hz, *Jizaxpiaeq = 6.0 Hz,
H3ax); 2.28 (m, 1H, H3eq); 2.13 (dd, 1H, 3JH1,H6 = 8.8 Hz, 3JH4eq,H6 = 2.0 Hz, H6); 1.89-1.88 (m,
2H, H8ax, H8eq); 1.44 (dddd, 1H, *Juaaxsiaeq = 12.9 HZ, *Jiizeqiiseq = 8.2 HzZ, Jiseqiuaax = 4.4 Hz,
*Jtiseqns = 2.0 Hz, Hdeq); 1.52 (s breit, 2H, NH,); 1.20 (s, 3H, CH3-C7); 0.99 (s, 3H, CH;-C5);
0.97 (s, 3H, CH;-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

214.0 (C2); 58.2 (C7); 55.1 (C6); 38.8 (C1); 37.1 (C8); 36.0 (C3); 35.2 (C4); 31.9 (CH;-C7),
30.1 (C5); 27.8 (CH;-C5); 24.8 (CH;-C5).

Kopplungskonstanten:

titeqris = 2.05 “Jnine = 8.8 Hz, “Jiseqitaeg = 8.2 Hzy “Jnimsa = 6.7 Hz; “Ipsaxiiaeg = 6.0 Hz;
Jiseqnidax = 5.3 HZ; *Jnzequdax = 4.4 Hz; *Jui sy = 3.8 Hz; Hz *Jnizax piseq = 14.5 HZ; *Jaax videq =

12.9 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

181 (M, 0%); 166 (0.3%); 146 (0.2%); 125 (1%); 110 (3%); 98 (15%); 57 (100%); 42 (26%).
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Rontgenstrukturanalyse:

Kristalldaten und Strukturverfeinerung
Summenformel

Molmasse

Kristallgrofle

Kristallsystem

Raumgruppe

Molekiile/Elementarzelle-Z

Dichte (berechnet)-Dy

Zelllange

Zellwinkel

Wert

CiHisNO
181.27

0.53 x 0.17 x 0.09
monoclinc

C2/c

2

1.128
a=6.7449 (7)

b =8.1859 (8)
c=10.9936 (11)
a=106.994 (3)
B=190.887 (3)

y=111.756 (3)

Einheit

g/mol

mm
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Volumen (V) 533.87 (9) A

F(000) 200

Messtemperatur (T) 153 K

Linearer Absorptionskoeffizient-p (MolKa) 0.007 mm’

Wellenlidnge A (MoKa) 0.71073 A

Messbereich ®min. bis Opax. 2.0-27.5 °

Indexbereich =-8 8 -

=-10 »7 -

1=-13 > 14 -

Anzahl gemessener Reflexe- Oy, 6568 -

Anzahl unabhéngiger Reflexe-N.¢ 2377

Anzahl Parameter-Np, 146

R-Indizes [I > 2.0 sigma (I)] R[F; > 20(F,)] = 0.047

oR(F2) = 0.144

Gemessene Daten [I > 2.0 sigma ()] 2050

R (int) 0.033

S 1.13

Restelektronendichte (max. und min.) -0.16 und 0.35 eA’

Produkt: (1a, 60, 7a)-7-Amino-5,5,7-trimethyl-2-bicyclo[4,2,0]octan-2-on (36b)

Anteil im NMR-Spektrum: 31%

3 1 8

4 7 UL

H NH,

Verbindung konnte NMR-spektroskopisch nicht charakterisiert werden.
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GC/MS (70 eV) (m/z):

181 (M, 0%); 166 (0.3%); 146 (0.3%); 125 (1%); 110 (4%); 98 (17%); 57 (100%); 42 (22%).

Produkt: 4,4-Dimethyl-3-(2"-oxopropyl)-cyclohexanon (36¢)

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

2.60 (d, 1H, *Jyg1ams = 13.8 Hz, H1'a), 2.43-2.32 (m, 2H, H6ax, H6eq); 2.37 (d, 1H, *Jiaxiizeq
= 12.0 Hz, *Juacns = 1.8 Hz, H2ax); 2.23 (d, 1H, *Juequz = 11.0 Hz, *Jipans = 1.8 Hz, H3);
2.18 (d, 1H, “Jg1ams = 13.8 Hz, H1'b); 2.13 (s, 3H, H3"); 1.98 (dd, 1H, *Jppeqrzax = 12.0 Hz,
3JH3,H2€q = 1.8 Hz, H2eq); 1.75-163 (m, 2H, H5ax, H5eq); 1.03 (s , 3H, CH;3-C4); 0.98 (s, 3H,
CH;-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCls) =

210.6 (C1); 207.2 (C27); 45.0 (C1°); 53.3 (C2); 41.4 (C3); 39.2 (C5); 38.1 (C6); 32.1 (C4); 30.6
(C3"); 28.2 (CHs-C5); 20.5 (CH3-C5).

Kopplungskonstanten:
2~]H1’a,Hl’b =13.8 HZ; 2\]H2ax,H2eq =12.0 HZ; 3JH2eq,H3 =11.0 HZ; ZJHzaX,H3 =1.8 Hz
GC/MS (70 eV) (m/z):

182 (M", 17%); 167 (5.4%); 125 (55%); 111 (32%); 83 (38%); 69 (33%); 55 (30%); 43 (100%).

5.4.3.2 Umsetzung aus der Bestrahlung in Gegenwart von Vinylisocyanat (5)

33a-b

Ansatz: 84.3 mg (0.436 mmol) Rohgemisch (33a-b), 2 mL konz. HCl,q, 5 mL
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Xylol.

Reinigung: Amine: Extraktion durch Petrolether/Ethylacetat (1:1).

Isolierung: Amine: Nicht moglich.

Ausbeute: Amine: Rohgemisch: 40.0 mg (0.239 mmol) (55% bezogen auf Roh-
gemisch).

Amine: gelbes Ol
NMR-Produktverteilung: Amine: zwei Produkte im Verhéltnis 1 (38a): 0.7 (38b).
Charakterisierung:
Produkt: (1a, 60, 7B)-7-Amino-4,4-dimethyl-2-bicyclo[4,2,0]octan-2-on (38a)

Anteil im NMR: 59%

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.27 (ddd, 1H, *Juenr = 8.8 Hz, *Juzns. = 8.7 Hz, *Ju7.usy = 8.8 Hz, H7); 2.65 (m, 1H, H1); 2.49
(m, 1H, H8a); 2.28 (m, 1H, H6); 1.86 (m, 1H, H8b); 1.11 (s, 3H, CH3-C5); 1.02 (s, 3H, CH3-C5).

PC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

58.2 (C6); 48.9 (C7); 38.0 (C1); 32.8 (C8); 30.4 (CH3-C5); 29.7 (CH3-C5).
Kopplungskonstanten:

3JH6,H7 = 8.8 Hz; 3\]H7’Hga = 8.7 Hz; 3JH7,Hgb = 8.8 Hz.

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

168 (M, 17%); 153 (7%); 125 3%); 108 (100%); 93 (75%); 82 (14%); 69 (63%); 55 (39%); 41
(52%).
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Produkt B: (1a., 6a., 7o0)-7-Amino-4,4-dimethyl-2-bicyclo[4,2,0]octan-2-on (38b)

Anteil im NMR: 41%

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

3.44 (ddd, lH, 3JH6,H7 =9.2 HZ, 3JH7,H8 =9.2 HZ, 3JH7,H8 =79 HZ, H7); 2.55 (m, lH, H8a); 2.27
(m, 1H, H6); 1.21 (m, 1H, H8b).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

53.1 (C6); 48.7 (C7); 33.3 (C8).
Kopplungskonstanten:

3Juer = 9.2 Hz; *Ju7s = 9.2 Hz; *Jy7s = 7.9 Hz.
GC/MS (70 V) (m/z):

168 (M, 41%); 153 (5%); 124 (23%); 108 (80%): 93 (50%): 81 (29%):; 70 (100%); 55 (87%);
41 (90%).

5.4.3.3 Umsetzung aus der Bestrahlung in Gegenwart von 2-Methylpropen-1-isocyanat (6)

0 0
H H
2 ; 2
R-NcO — "% P 0 + 13
H NH2 H NH,
34a-b 40a 40b
Ansatz: 204.1 mg (1.644 mmol) 4,4-Dimethylcyclohex-2-enon (3), 4 mL

konz. HCl,q, 16.45 mL Benzol.

Reinigung: Amine: Extraktion durch PE/DE (1:1).
Isolierung: Amine: nicht moglich.
Ausbeute: Amine: 117 mg (0.599 mmol) (37% bezogen auf 4,4-Dimethyl-

cyclohex-2-enon).
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Amine: braunes Ol
NMR-Produktverteilung: Amine: zwei Produkte im Verhiltnis 1(40a): 0.46 (40b).
Charakterisierung:
Produkt: (1a, 60, 7B)-7-Amino-5,5,8,8-tetramethyl-2-oxobicyclo[4,2,0]octan (40a)

Anteil im NMR-Spektrum 67%.

=
2|||||\l i
o

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

2.95 (d, 1H, *Juenr = 9.5 Hz, H7); 2.34 (d, 1H, *Juine = 9.5 Hz, H1); 2.29 (q, 2H, *Jns taax =
9.7 Hz, *Ji3 jueq = 5.4 Hz, H3ax, H3eq); 2.20 (dt, 1H, *Jusnr = 9.5 Hz, *Juine = 9.5 Hz, *Jntseqnis
= 2.6 Hz, H6); 1.91 (ddd, 1H, *Jigax jideq = 13.8 Hz, *Jus juaax = 9.7 Hz, Hdax); 1.50 (dddd, 1H,
*Jtdaxtdeq = 13.8 HZ, *Jii3 iaeq = 5.4 Hz, *Juaequs = 2.6 Hz, Hdeq); 1.13 (s, 3H; CH;3-C8); 1.04 (s
3H, CH;-C5); 0.97 (s, 3H, CH3-C5); 0.95 (s, 3H, CH3-C8).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

213.0 (C2); 56.7 (C7); 51.9 (C6); 49.2 (C1); 41.6 (C8); 36.7 (C3); 32.1 (C4); 29.7 (C5); 27.2
(CH;-C5), 25.5 (CH;-C5); 25.5 (CHs-C8); 23.8 (CH3-C8).

Kopplungskonstanten:

2~]H4ax,H4eq = 13.8 Hz; *Jiz aax = 9.7 Hz; *Jnem7 = 9.5 Hz; *Jmims = 9.5 Hz; 3~]H3,H4eq = 5.4 Hz;
4JH4eq,H6 =2.6 Hz.

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

195 (M, 1%); 180 (0.3%); 124 (2%); 96 (3%); 84 (3%); 71 (75%); 67 (2%); 56 (30%); 41 (9%).
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Produkt: (1a, 6a, 7a0)-7-Amino-5,5,8,8-tetramethyl-2-oxobicyclo[4,2,0]octan (40b)

Anteil im NMR-Spektrum: 31%.

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

337 (d, 1H, *Juenr = 7.1 Hz, Iy = 1.8 Hz, H7); 2.48 (dt, 1H, *Juine = 9.2 Hz, *Jneny =
7.1 Hz, *Juequs = 2.1 Hz, H6); 2.41 (d, 1H, *J1 6 = 9.2 Hz, H1); 2.29 (ddd, 2H, *Jp3 aax =
9.7 Hz, *Jusjiseq = 92 Hz, *Jussiseq = 5.2 Hz, *Jiz jaax = 4.4 Hz, H3ax, H3eq); 1.91 (ddd, 1H,
2Jttdaxtdeq = 14.1 Hz, *Jiiz jaax = 9.7 Hz, *Jiiz juax = 4.4 Hz, H4ax); 1.51 (dddd, 1H, *Jpaxsigeq =
14.1 Hz, *Ji3 p14eq = 92 Hz, *Jits fuaeq = 5.2 Hz, *Jnnaequs = 2.1 Hz, Hdeq); 1.36 (s, 3H; CH;-C8);
1.34 (s 3H, CH;3-C5); 1.08 (s, 3H, CH3-C5); 1.02 (s, 3H, CH;-C8).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

212.8 (C2); 59.2 (C7); 51.1 (C6); 50.9 (C1); 38.0 (C8); 36.7 (C3); 32.1 (C4); 30.2 (C5); 32.1
(CH;-C5), 32.1 (CH;-C8); 26.7 (CH;-C5); 26.2 (CH3-C8).

Kopplungskonstanten:

2JH4ax,H4eq = 14.1 Hz; *Juz juax = 9.7 Hz; *Juine = 9.2 Hz; 3~]H3,H4eq = 9.2 Hz; *Jyen7 = 7.1 Hz;
3~]H3,H4eq =52 HZ; 3JH3,H4ax =44 HZ; 4JH4eq,H6 =2.1 HZ; 4JH1,H7 = 1.8 Hz.

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

195 (M*, 12%); 180 (12%); 124 (8%); 96 (12%): 84 (100%); 55 (28%); 41 (58%).

5.5  Derivatisierung der Aminogruppe durch Di-tert-butyldicarbonat

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

H
R—NH, (Boc),0, E;N R N T 07(
(0)

Die jeweilige Reaktion wurde in einer 1 M-Reaktionslésung durchgefiihrt. Dazu wurden die
Amine in Dichlormethan geldst, die Losung mit Triethylamin versetzt und auf 0 °C gekiihlt.

Dann wurde Di-tert-Butylbicarbonat langsam dem Gemisch zugetropft und zunédchst 30 Minuten
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bei 0 °C anschlieBend 3.5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Durch Entfernen des Losungs-

mittels im Vakuum wurde die Reaktion abgebrochen. Der Riickstand wurde in Ethylacetat auf-

genommen und dreimal mit 1 M KHSO4-Losung, dreimal mit gesittigter NaHCOs3-Losung und

dreimal mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen. Die Losung wurde iiber Magnesiumsulfat ge-

trocknet und das Losungsmittel anschliefend im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde sédu-

lenchromatographisch gereinigt.

5.5.1 Derivatisierung der Amine aus den photochemischen Reaktionen von

5,5-Dimethylcyclohex-2-enon (2)

5.5.1.1 Derivatisierung der Amine aus der Bestrahlung in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4)

Hoo >L
8 >‘O
RfNHz M» NH +
H
35a-b 41a

Ansatz: 320 mg (1.13 mmol) Rohgemisch (35a-b), 1.76 mL Dichlormethan, 0.6 mL

Triethylamin, 0.4 mL Di-tert-butyldicarbonat.

Reinigung: Entfernung des Losungsmittels im Vakuum.

Isolierung: Séulenchromatographisch, Eluent PE/DE (1:3).

Es konnte nur das Hauptprodukt sauber erhalten werden. Das Nebenprodukt ent-
hielt trotz mehrmaliger sdulenchromatographischer Reinigung eine Verunreinigung

durch das Hauptprodukt.

Re-Wert: Hauptprodukt: 0.34

Nebenprodukt: .0.39

Schmp.: Hauptprodukt: 110-112°C.

Ausbeute:  Gesamtausbeute: 86 mg (0.3 mmol, 18%).
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Hauptprodukt: farblose nadelférmige Kristalle.
Nebenprodukt: gelbes Ol.
Charakterisierung:

Produkt: (1a,60.,7p)-7-{[(tert-butoxyl)carbonyl]-amino}-4,4,7-trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on
(41a)

0
i o M
R
My NH
H
'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

4.63 (bs, 1H, NH); 2.80 (ddd, 1H, *Jy1 1s = 8.8 Hz, *Jui1 1sa = 8.8 Hz, *Jui nsy = 8.8 Hz, H1); 2.63
(bs, 1H, H6); 2.27 (AB, d, 1H, *Jpzaxmzeq = 16.1 Hz, H3ax); 2.26 (m, 1H, H8a); 2.16 (m, 1H,
H8b); 2.10 (AB, d, 1H, “Juzaxnzeq = 16.1 Hz, H3eq); 1.71 (m, 1H, H5ax); 1.69 (m, 1H, H5eq);
1.55 (s, 3H, CH3-C7); 1.44 (s, 9H, Me;-C); 1.07 (s, 3H, CH3-C4); 0.85 (s, 3H, CH;-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

213.1 (C2); 156.9 (C=0); 79.2 ((CH3);-CO); 52.1 (C3); 51.5 (C7); 43.4 (C6); 37.5 (C1); 36.8
(C8); 34.8 (C4); 33.9 (C5); 31.4 (CHs-C4), 28.3 ((CH;)3-C); 25.2 (CHs-C4); 25.2 (CH3-C7).

Kopplungskonstanten:
ZJH3aX,H3eq =16.1 HZ; 3JH1,H6 =R8.8 HZ; 3JH1,Hga =8&.8 HZ; 3~]H1,H8b = 8.8 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

225 (MY, 0.1%); 211 (1%): 125 (13%); 101 (16%); 68 (13%); 57 (100%); 42 (24%).
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Rontgenstruktur:

Kristalldaten und Strukturverfeinerung Wert Einheit
Summenformel Ci6H27NO; -
Molmasse 281.39 g/mol
KristallgroBe 0.52 x 0.17 x 0.07 mm’
Kristallsystem orthorohmbic -
Raumgruppe P212121 -
Molekiile/Elementarzelle-Z 4 -
Dichte (berechnet)-Dy 1.124 g/em’
Zelllange a=:6.1906 (14) A

b=11.117 (3) A

c=24.157 (5) A

Zellwinkel a =90 °
B=90 ©

v=90 ©

Volumen (V) 1662.5 (7) A’
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F(000) 616
Messtemperatur (T) 153 K
Linearer Absorptionskoeffizient-pu (MolKa) 0.08 mm’
Wellenlinge A (MoKa) 0.71073 A
Messbereich ®min. bis Oy Omax = 25.0°, Opin = 1.7° °
Indexbereich h=-7-7 -

k=-13—13 -

| =-28—28 -
Anzahl gemessener Reflexe- Oy, 16232 -
Anzahl unabhéngiger Reflexe-N.¢ 1728
Anzahl Parameter-Np,, 217
R-Indizes [I > 2.0 sigma (I)] R[F* > 20(F%)] = 0.054

WR(F?) =0.123

Gemessene Daten [I > 2.0 sigma ()] 1473
R (int) 0.109
S 0.99
Restelektronendichte (max. und min.) Apmin =—0.32 und Appmax = 0.23 eA’

Produkt: (la,6a,7a)-7-{[(tert-Butoxyl)carbonyl]-amino}-4,4,7-trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-
on (42b)

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

4.73 (s breit, 1H, NH); 3.03 (ddd, 1H, *Ju1 16 = 8.9 Hz, *Ju1 1sa = 8.9 Hz, *Jy1 sy = 8.9 Hz, H1);
2.93 (s breit, 1H, H6); 2.38 (m, 1H, H8a); 2.20 (m, 2H, H3ax, H3eq); 2.18 (m, 1H, H8b); 1.71
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(m, 1H, H5ax); 1.52 (m, 1H, H5eq); 1.44 (s, 9H, (CHs3);-C); 1.26 (s, 3H, CH3-C7); 1.06 (s, 3H,
CH3-C4); 0.95 (s, 3H, CH3-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

214.3 (C2); 156.9 (C=0 Boc); 79.3 ((CH;)s-CO); 55.2 (C7); 52.8 (C3); 42.9 (C6); 38.4 (C1);
36.4 (C8); 35.8 (C4); 33.7 (C5); 32.3 (CHs-C4); 30.0 (CH3-C7); 28.9 (Mes-C); 26.8 (CHs-C4).

Kopplungskonstanten:
3JH1,H6 =8.9 HZ; 3~]H1,H8a =8.9 HZ; 3~]H1,H8b = 8.9 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

225 (M™, 0.2%); 211 (2%); 125 (16%); 101 (17%); 70 (20%); 57 (100%); 42 (24%).

5.5.2 Derivatisierung der Amine aus den photochemischen Reaktionen von

4,4-Dimethylcyclohexenon (3)

5.5.2.1 Derivatisierung der Amine aus der Bestrahlung in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4)

R— NHZ (Boc),0, Et;N +

42b

36a-b

Ansatz: 69.8 mg (0.385 mmol) Rohgemisch (36a-b), 0.38 mL Dichlormethan,
0.13 mL Triethylamin, 0.09 mL Di-tert-butyldicarbonat.

Reinigung: Entfernung des Losungsmittels im Vakuum, anschlieBend Saulenfilt-

ration, Eluent: DE.
Isolierung: Sdulenchromatographisch, Eluent: PE:DE (1:1).

Die Produkte konnten trotz mehrfacher sdulenchromatographischer

Aufarbeitung nicht getrennt werden.
Re-Wert Hauptprodukt: 0.10.
Nebenprodukt: 0.13.

Ausbeute: Nach der Saulenfiltration: 42.9 mg (40%).
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Farbloses Ol
NMR-Produktverteilung: Rohgemisch: 1 (42a): 0.33 (42Db).

Nach der Saulenfiltration: 1 (42a): 0.38 (42b).
Charakterisierung:

Produkt: (la,6a,7B)-7-{[(tert-Butoxyl)carbonyl]-amino}-5,5,7-trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-
on (42a)

Anteil im NMR-Spektrum: 75%

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

4.67 (bs, 1H, NH); 2.76 (dt, 1H, *Juine = 9.1 Hz, *Juiuso = 9.1 Hz, *Jy1 nga = 4.1 Hz, H1); 2.65
(dd, 1H, *Jugansy = 12.3 Hz, *Jy1 nsa = 4.1 Hz, H8a); 2.44 (AB, m, 1H, H3ax); 2.37 (AB, m, 1H,
H3eq); 2.36 (d, 1H, *Juiue = 9.1 Hz, H6); 2.12 (dd, 1H, *Jusansy = 12.3 Hz, *J1nge = 9.1 Hz,
HS8b); 1.69 (m, 2H, H4ax, H4eq); 1.47 (s, 3H, CH3-C7); 1.43 (s, 9H, (CH3)3-C); 1.13 (s, 3H,
CH3-C5); 1.08 (s, 3H, CH;3-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

213.9 (C2); 156.9 (C=0 Boc); 79.3 ((CHs)s-CO); 58.3 (C7); 57.0 (C6); 40.1 (C1); 36.7 (C3);
36.8 (C8); 36.1 (C4); 31.2° (C5); 29.6 (CH-C5), 28.6 (Me3-C); 28.5 (CH3-C7); 26.4 (CH;-C7).

Kopplungskonstanten:
2Juisamisy = 12.3 Hz; *Jine = 9.1 Hz; *Juiso = 9.1 Hz; *Jpri nsa = 4.1 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

281 (M, 0%); 225 (0.2%); 181 (0.3%); 166 (0.6%); 142 (2%); 125 (7%); 110 (2%); 98 (17%);
82 (4%); 67 (3%); 57 (100%); 41 (23%).
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Produkt: (la,60,7a)-7-{[(tert-Butoxyl)carbonyl]-amino}-5,5,7-trimethylbicyclo[4.2.0]octan-2-
on (42b)

Anteil im NMR-Spektrum: 25%.

0
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NH

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

4.56 (bs, 1H, NH); 2.73 (dt, 1H, *Juine = 9.1 Hz, *Ju1nse = 9.0 Hz, *Jyi nsa = 2.4 Hz, H1); 2.42
(dd, 1H, “Jpgansy = 12.1 Hz, *Jy1 nsa = 2.4 Hz, H8a); 2.44 (AB, m, 1H, H3ax); 2.37 (AB, m, 1H,
H3eq); 2.36 (d, 1H, *Juiue = 9.1 Hz, H6); 2.21 (dd, 1H, *Jugansy = 12.1 Hz, *Jiynuge = 9.0 Hz,
HSb); 1.59 (m, 2H, H4ax, Hdeq); 1.50 (s, 3H, CH3-C7); 1.43 (s, 9H, (CH3):-C); 1.09 (s, 3H,
CH3-C5); 1.08 (s, 3H, CH;-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

213.0 (C2); 156.9 (C=0 Boc); 79.3 ((CH;);-CO); 62.7 (C7); 56.7 (C6); 39.4 (C1); 39.1 (C8):
36.7 (C3); 35.4 (C4); 30.7 (C5); 30.3 (CH3-C7); 28.6 (CH3-C5), 28.6 ((CH3)-C); 25.6 (CH3-C5).

Kopplungskonstanten:
2Jusansy = 12.1 Hz; *Juine = 9.1 Hz; *Jninso = 9.0 Hz; *Jyy nsa = 2.4 Hz.
GC/MS (70 eV) (m/z):

281 (M", 0%); 225 (0.2%); 181 (0.2%); 166 (0.5%); 142 (2%); 125 (6%); 110 (2%); 98 (19%);
82 (4%); 67 (5%); 57 (100%); 41 (32%).
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Rontgenstruktur:

Kristalldaten und Strukturverfeinerung Wert Einheit
Summenformel Ci16H27NO; -
Molmasse 281.39 g/mol
KristallgroBe 0.43 x 0.29 x 0.19 mm’
Kristallsystem monoclinic -
Raumgruppe C2/c -
Molekiile/Elementarzelle-Z 8 -
Dichte (berechnet)-Dy 1.185 g/em’
Zelllénge a=28.709 (12) A
b=5.912 (3) A
c =23.447 (10) A
Zellwinkel a=90 ©
B=127.576 (5) ©
v=90 °
Volumen (V) 3154 (2) A
F(000) 1232
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Messtemperatur (T) 100 K
Linearer Absorptionskoeffizient-u (MolKa) | 0.08 mm’’
Wellenldnge A (MoKo) 0.71073 A
Messbereich ®min. bis Opax. Omax = 25.0, Omin = 1.8 °
Indexbereich h=-32—34 -
k=-7—6 -
|=-27—18 -
Anzahl gemessener Reflexe- O pay. 7047 -
Anzahl unabhéngiger Reflexe-Ni.¢ 2721
Anzahl Parameter-Np, 289
R-Indizes [I > 2.0 sigma (I)] R[F* > 20(F%)] = 0.067
WR(F?) = 0.194
Gemessene Daten [I > 2.0 sigma (I)] 1351
R (int) 0.107
S 0.93
Restelektronendichte (max. und min.) APmin =—0.38 und Apay = 0.28 | eA”

5.6

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Unter Stickstoff-Atmosphére wurde das jeweilige Rohgemisch der Amine in THF gelost. Zu der
Losung wurde langsam Trifluoressigsdureanhydrid getropft. Anschlieend wurde das Reaktions-
gemisch 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wurde durch Entfernen des Lo-

sungsmittels und des liberschiissigen Trifluorosdureanhydrid im Vakuum abgebrochen. Das Roh-

produkt wurde sdulenchromatographisch gereinigt.
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5.6.1 Derivatisierung der Amine aus den photochemischen Reaktionen von

5,5-Dimethylcyclohexenon (2)

5.6.1.1 Derivatisierung der Amine aus den Bestrahlung in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (4)

0 F F
H 0 >LF
)0
R—NH, _ TFA.THF _ 2 NH +
H
43a

35a-b

Ansatz: 91.4 mg (0.504 mmol) Rohgemisch (35a-b), 5mL THF, 0.11 mL (0.17 g,

0.79 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid.

Reinigung: Entfernen des Losungsmittels sowie des iiberschiissigen Trifluoressigsdurean-

hydrids im Vakuum, anschlieBend sédulenchromatographische Reinigung.
Isolierung: Sdulenchromatographisch, Eluent: PE/DE (1: 3).
R~Werte:  Hauptprodukt: 0.37.
Nebenprodukt: 0.46.
Ausbeute:  Hauptprodukt: 17.2 mg (62.0 pmol, 12%).
Nebenprodukt: 7.4 mg (26.7 umol, 5%)
Hauptprodukt: farblose Kristalle.
Nebenprodukt: gelbes Ol
Schmp.: Hauptprodukt 88-90°C.
Charakterisierung:

Produkt: (1a,60,7B)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-4,4,7-trimethylbicyclo-[4.2.0]oc-
tan-2-on (43a)

F
F

o) F
H 0
e

i NH
H

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

6.49 (bd, 1H, NH); 2.88 (ddd, 1H, *Ju1 usp = 9.1 Hz, *Ju1 1sa = 9.0 Hz, *Juine = 8.0 Hz, H1); 2.81

(dddd, 1H, *Jusequs = 11.4 Hz, *Juine = 8.0 Hz, *Jusaxiis = 7.6 Hz, *Jpsnsa = 3.8 Hz, H6); 2.43
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(dd, 1H, “Juganss = 9.1 Hz, *Ju1nsa = 9.0 Hz, H8a); 2.41 (dd, 1H, *Juiusy = 9.1 Hz, “Jnsanss =
9.1 Hz, H8b); 2.26 (AB, d, 1H, *Jusaxizeq = 16.6 Hz, H3ax); 2.15 (d, 1H, *Juzaxizeq = 16.6 Hz,
tzequsax = 2.5 Hz, H3eq); 1.72 (dd, 1H, *Jusaxiiseq = 13.7 Hz, Jusaciis = 7.6 Hz, *Jnzequisax =
2.5 Hz, H5ax); 1.60 (dd, *Jpsaxsiseq = 13.7 Hz, *Juseqiis = 11.4 Hz, H5eq); 1.65 (s, 3H, CH3-C7);
1.07 (s, 3H, CH3-C4); 0.86 (s, 3H, CH;-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCls) =

—_—

211.8 (C2); 53.1 (C7); 51.9 (C3); 43.6 (C6); 37.2 (C1); 36.5 (C8); 34.8 (C4); 33.8 (C5); 31.
(CH;-C4), 25.0 (CH;-C4); 24.3 (CH;-C7).

Kopplungskonstanten:

2JH3ax,H3eq = 16.6 Hz; 2\]H5ax,HSeq = 13.7 Hz; 3JHSeq,H6 = 11.4 Hz; 3~]H1,H8b = 9.1 Hz; 2\]H8a,H8b =
9.1 Hz; *Juinga = 9.0 Hz, *Jiipe = 8.0 Hz; *Jnsaxns = 7.6 Hz, *Jpgpsa = 3.8 Hz; 4JH3eq,H5ax =
2.5 Hz.

PE-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl5) =
-76.5 (CF3).
GC/MS (70 V) (m/z):

293 (M, 0%); 277 (0.2%); 259 (0.3%); 220 (0.1%); 164 (33%); 153 (25%); 125 (100%); 108
(9%): 96 (3%): 79 (11%); 68 (24%): 55 (25%); 41 (29%).

Rontgenstruktur:
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung Wert Einheit
Summenformel C13H5sF3NO, -
Molmasse 277.28 g/mol
KristallgroBe 0.26 x 0.14 x 0.05 mm’
Kristallsystem triclinic -
Raumgruppe P-1 -
Molekiile/Elementarzelle-Z 6 -
Dichte (berechnet)-Dy 2019 (2) g/em’
Zellldnge a=9.812(7) A
b=13.916 (10) A
c=16.502 (12) A
Zellwinkel o=102.161 (13) ©
B=197.528 (13) ©
v=109.989 (11) ©
Volumen (V) 2019 (2) A’
F(000) 876
Messtemperatur (T) 100 K
Linearer Absorptionskoeffizient-pu (MolKa) u=0.12 mm’’
Wellenlinge (1) (MoKa) 0.71073 A
Messbereich ®min. bis O pax. Omax = 25.0, Omin = 2.3 °
Indexbereich h=-11-11 -
k=-16—16 -
=-18—19 -
Anzahl gemessener Reflexe- Oy, 15506 -
Anzahl unabhéngiger Reflexe-Nier 7054
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Anzahl Parameter-No,,

523

R-Indizes [I > 2.0 sigma (I)]

R[F? > 26(F*] = 0.103

WR(F?) =0.277

Gemessene Daten [I > 2.0 sigma (I)] 3016
R (int.) 0.120
S 0.92

Restelektronendichte (max. und min.)

Apmln = _0.41 und Apmax = 0.88

eA’

Produkt: (1a,60,7a)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-4,4,7-trimethylbicyclo-[4.2.0]oc-
tan-2-on (43b)

o) F F

o Yo
2
3 1 >—O
NH
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/'
N
-

"H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCls) =

6.43 (bd, 1H, NH); 3.08 (dddd, 1H, *Juepseq = 10.4 Hz, *Juspsax = 7.9 Hz, *Jyipe = 7.0 Hz,
*Jhemsa = 2.5 Hz, H6); 3.03 (ddd, 1H, *Jn1usa = 9.5 Hz, *Jnine = 7.0 Hz, Iy usy = 6.6 Hz, H1);
2.49 (ddd, 1H, “Jpuganss = 12.4 Hz, *Juinsa = 9.5 Hz, *Jusnsa = 2.5 Hz, H8a); 2.37 (dd, 1H,
*Jusansy = 12.4 Hz, *Juiusy = 6.6 Hz, H8b); 2.19 (AB, m, 2H, H3ax, H3eq); 1.79 (dd, 1H,
*Jnisaxiiseq = 13.8 Hz, *Jusaxiis = 7.9 Hz, *Jpzpisax = 1.9 Hz, H5ax); 1.54 (dd, *Jusaxsiseq = 13.8 Hz,
3Jseqis = 10.4 Hz, H5eq); 1.34 (s, 3H, CH3-C7); 1.08 (s, 3H, CH3-C4); 0.95 (s, 3H, CH3-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

213.3 (C2); 56.8 (C7); 52.6 (C3); 42.6 (C6); 37.7 (C1); 35.3 (C8); 35.3 (C4); 34.0 (C5); 31.6
(CH;-C4), 27.0 (CH;-C4); 21.6 (CH3-C7).

Kopplungskonstanten:

*Inisax.iseq = 13.8 Hz; “Jpsanisy = 12.4 Hz; *Jnsequs = 10.4 Hz; *Jpg1pisa = 9.5 Hz, *Jpsanis = 7.9 Hz,
3Ju1m6 = 7.0 Hz; *Ju1 nsy = 6.6 Hz; *Jiis pisa = 2.5 Hz; *Jnz pisax = 1.9 Hz.

PE-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl3) =
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-76.2 (CF3).
GC/MS (70 eV) (m/z):

293 (M", 0%); 277 (0.1%); 262 (0.5%); 207 (5.4%); 164 (31%); 153 (22%); 125 (100%); 108
(7%); 96 (2%); 79 (8%); 68 (19%); 55 (20%); 41 (23%).

5.6.1.2 Derivatisierung der Amine aus der Bestrahlung in Gegenwart von Vinylisocyanat (5)

(0] (0]
H H
3 0 8 (0]
o o R
FF FF
5a 45b

37a-b 4

Ansatz: 53.3 mg (0.319 mmol) Rohgemisch (37a-b), 3 mL THF, 0.06 mL
(0.10 g, 0.46 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid.

Reinigung: Entfernen des Losungsmittels und iiberschiissiges Trifluoressigsdu-
reanhydrid im Vakuum, anschlieend sdulenchromatographische Vor-

reinigung, Eluent: PE/EE (3:1). R-Wert: 0.29

Isolierung: Sdulenchromatographische Trennung war nicht moglich Eluent:

EE/Toluol (10:1). R-Wert: 0.76

Ausbeute: Hauptprodukt: 7.8 mg (0.03 mmol, 9%, Wert wurde aus dem 'H-
NMR-Spektrum berechnet).

Nebenprodukt: 3.7 mg (0.01 mmol, 4%, Wert wurde aus dem 'H-
NMR-Spektrum berechnet)

NMR-Produktverteilung: zwei Produkte im Verhéltnis: 1 (37a): 0.47 (37b).
Charakterisierung:

Produkt:  (la,6a,70)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-4,4-dimethylbicyclo-[4.2.0]oc-
tan-2-on (37a)

Anteil im NMR-Spektrum: 68%.
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3 1 8 O
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'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

6.47 (bd, 1H, NH); 4.14 (ddd, 1H, *Ju7nsa = 7.0 Hz, *Juenr = 6.9 Hz, *Jurusy = 6.7 Hz, H7); 2.95
(m, 1H, H6); 2.93 (ddd, 1H, *Ju1n6 = 10.0 Hz, *Juinsy = 5.7 Hz, *Juinsa = 4.1 Hz, H1); 2.78
(ddd, 1H, *Jusansy = 16.7 Hz, *Ju7nga = 7.0 Hz, *Ju1 usa = 4.1 Hz, H8a); 2.22 (AB, m, 2H, H3ax,
H3eq); 2.19 (m, 1H, H8b); 1.86 (dd, 1H, *Jusaxsiseq = 14.2 Hz, *Jusaxnis = 7.3 Hz, H5ax); 1.63
(dd, *Jusaxniseq = 14.2 Hz, *Jpisequs = 5.4 Hz, H5eq); 1.08 (s, 3H, CH3-C4); 1.01 (s, 3H, CH;-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

212.9 (C2); 156.8 (q, CF3-C=0, % = 37.2 Hz); 115.7 (q, CF3-CO, 'Jcr = 287.8 Hz, “Jc =
37.3 Hz); 52.9 (C3); 50.6 (C7); 43.7 (C1); 38.4 (C6); 35.0 (C4); 33,3 (C5); 29.8 (CH3-C4), 29.7
(C8); 29.3 (CH;3-C4).

Kopplungskonstanten:

3Jime = 10.0 Hz; *Jpsaxis = 7.3 Hz; *Juznga = 7.0 Hz, *Jne iy = 6.9 Hz, Iy uso = 6.7 Hz; i pise
= 5.7 Hz, *Juseqnis = 5.4 Hz; *Ju1 pisa = 4.1 Hz; *Jpganisy = 16.7 Hz; “pisaxpiseq = 14.2 Hz.

PF-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl3) =
-75.8 (CF3).
GC/MS (70 eV) (m/z):

263 (M, 3%); 248 (1%); 193 (11%); 150 (54%): 139 (9%); 125 (100%); 109 (7%); 94 (20%); 81
(9%); 68 (80%); 55 (38%); 41 (21%).
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Produkt:  (la,60.,7P)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-4,4-dimethylbicyclo-[4.2.0]oc-
tan-2-on (37b)

Anteil im NMR-Spektrum: 32%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

6.53 (bd, 1H, NH); 4.52 (ddd, 1H, *Jyenr = 10.1 Hz, *Ju7nsa = 7.9 Hz, *Ju7use = 7.6 Hz, H);
3.11 (dddd, *Juenr = 10.1 Hz, *Ju1ue = 7.6 Hz, *Juse = 7.6 Hz, *Jusnsa = 3.4 Hz, 1H, H6); 2.77
(m, 1H, H1); 2.69 (ddd, 1H, *Juganss = 14.8 Hz, *Ju1nsa = 11.6 Hz, *Jy7sa = 7.9 Hz, *Jni6 pisa =
3.4 Hz, HS8a); 2.30 (m, 1H, H8b); 2.28 (d, 1H, *Jusamseq = 17.1 Hz, H3ax); 2.15 (d, 1H,
*Jisaxieg = 17.1 Hz', H3eq); 1.61 (m, 2H, H5¢eq); 1.11 (s, 3H, CH3-C4); 0.87 (s, 3H, CH;-C4).

*: Wert wurde aus dem HSQC bestimmt.
BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

211.2 (C2); 156.8 (q, CF3-C=0, %) = 37.2 Hz); 115.7 (q, CFs-CO, Jcr = 287.8 Hz, “Jc =
37.3 Hz); 51.9 (C3); 43.6 (C7); 48.5 (C1); 38.2 (C6); 35.3 (C4); 33,7 (C5); 31.9 (C8); 30.4 (CH;-
C4), 24.5 (CH3-C4).

Kopplungskonstanten:

2JH3ax,H3eq =17.1 HZ*; 2JH8a,H8b =14.8 HZ; 3JH1,H8a =11.6 HZ; 3\]H6,H7 =10.1 HZ; 3JH7,H8a =79 HZ;
3Jm7.nse = 7.6 Hz; > Iy s = 7.6 Hz; *Jus i = 7.6 Hz; *Jpg isa = 3.4 Hz.

PE-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl5) =
-75.7 (CF3).
GC/MS (70 V) (m/z):

263 (M, 4%); 248 (1%); 193 (12%); 150 (60%); 139 (9%); 125 (100%); 109 (6%); 94 (23%);
81 (10%); 68 (83%); 55 (42%); 41 (22%).
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5.6.1.3 Derivatisierung der Amine aus der Bestrahlung in Gegenwart von 2-Methylpropen-1-

isocyanat (6)

0 0
H H
R—NH, TFA, THE j 61 j 0 + ‘
5 F
F
39a-b 47a f 47b F
Ansatz: 91.6 mg (0.469 mmol) Rohgemisch (39a-b), 3 mL THEF, 0.1 mL

(0.143 g, 0.681 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid.

Reinigung: Entfernen des Losungsmittels und des iiberschiissigen Trifluoressig-

sdureanhydrids im Vakuum.

Isolierung: Eine sdulenchromatographische Trennung war nicht moglich.

Ausbeute: Gesamtausbeute: 19.7 mg (0.0676 mmol, 14%)

Hauptprodukt: 14.7 mg (0.0505 mmol, 10%), (Wert wurde aus dem
'H-NMR-Spektrum berechnet).

Nebenprodukt: 3.7 mg (0.0141 mmol, 4%), (Wert wurde aus dem 'H-
NMR-Spektrum berechnet)

Produktgemisch: gelbes Ol.
NMR-Produktverteilung zwei Produkte im Verhéltnis: 1 (47a): 0.34 (47Db).
Charakterisierung:

Produkt: (1a,6a,70a)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-4,4,8,8-tetramethylbicyclo[4.2.0]-

octan-2-on (47a)

Anteil im NMR-Spektrum: 75%.
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'"H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

6.51 (bd, 1H, NH); 3.94 (dd, 1H, *Jyen7 = 7.0 Hz, *Inunr = 7.3 Hz, H7); 2.71 (dddd, 1H, *Jg1p6
= 10.0 Hz, *Jusaxns = 9.6 Hz, *Jyenr = 7.0 Hz, JHseqH6 = 6.9 Hz, H1); 2.56 (d, 1H, *Jyine =
10.0 Hz, H6); 2.21 (d, 1H, JH3axH3eq 13.1 Hz, H3ax); 2.17 (d; 1H, JH}aXH3eq 13.1 Hz, H3eq);
1.96 (dd, 1H, JHsaX,H5eq = 13.6 Hz, JHsaX,H(, = 9.6 Hz, H5ax); 1.56 (dd JHSaX,H5eq = 13.6 Hz,
*Jnsequs = 6.9 Hz, H5eq); 1.18 (s, 3H, CH3-C8); 1.16 (s, 3H, CH3-C8); 1.07 (s, 3H, CH;-C4);
0.87 (s, 3H, CH;-C4).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

211.8 (C2): 156.6 (C=0 Trifluor); 60.1 (C7); 54.4 (C3); 48.2 (C1); 41.7 (C8); 40.2 (C5); 35.3
(C6); 34.3 (C4); 30.8 (CH;-C4), 27.1 (CH3-C5); 25.8 (CH3-C8); 24.5 (s, 3H, CH;-C8).

Kopplungskonstanten:

*Inisax Hseq = 13.6 Hz; *Jusax hiseq = 13.1 Hz; *Jpims = 10.0 Hz; *Jsaxns = 9.6 Hz; *Inunr = 7.3 Hz;
JH(, H7 = =7.0 HZ JHSeq H6 — = 6.9 Hz.

PE-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl5) =
-75.6 (CF3).
GC/MS (70 V) (m/z):

291 (M, 1%); 276 (0.4%); 193 (100%); 178 (14%); 167 (19%); 125 (18%); 98 (21%); 83(66%);
69 (8%); 55 (16%); 41 (9%).

Produkt: (1a,60,7p)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-4,4,7,7-tetramethylbicyclo[4.2.0]-
octan-2-on (47b)

Anteil im NMR-Spektrum: 25%.

3 1 8 O

4 6l 7
3 F
N
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'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

6.42 (bd, 1H, NH); 4.37 (dd, 1H, *Juens = 8.6 Hz, *Jnuny = 8.1 Hz, H7); 3.09 (dddd, 1H,
JHSeq H6 = =12.6 HZ JHSaxH6 8.6 HZ JH6H7 8.6 HZ JHl JH6 — =8.5 HZ H6) 2.63 (d IH JHl JH6
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= 8.5Hz, H1); 2.24 (d, 1H, *Jiaxiseq = 16.5 Hz, H3ax); 1.98 (d; 1H, *Jusaciseg = 16.5 Hz,
H3eq); 1.65 (dd, 1H, *Jsaxmseq = 13.2 Hz, *Jsaxns = 8.6 Hz, H5ax); 1.51 (dd *Jpsaxsiseq =
13.2 Hz, *Juseqns = 12.6 Hz, H5eq); 1.34 (s, 3H, CH;-C8); 1.08 (s, 3H, CH3-C8); 1.08 (s, 3H,
CH;-C4); 0.88 (s, 3H, CH3-C4).

PC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

211.1 (C2); 156.9 (C=0 Trifluor); 54.3 (C3); 52.1 (C7); 47.8 (C1); 45.3 (C8); 34.3 (C5); 33.6
(C4); 31.9 (CH;-C8), 31.5 (CH3-C4); 25.6 (CH;-C5); 20.1 (s, 3H, CH3-C8).

Kopplungskonstanten:

2~]H3ax,H3eq = 16.5 Hz; 2JH5ax,HSeq = 13.2 Hz; 3JHSeq,H6 = 12.6 Hz; 3JHSax,Hé = 8.6 Hz; 3~]H6,H7 =

8.6 Hz, 3JH1,H6 = 8.5 Hz; 3JNH7H7 = 8.1 Hz.
YF-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl;) =
-75.5 (CF3).

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

291 (M, 1%); 193 (100%); 178 (13%); 167 (27%); 125 (25%); 98 (24%); 83(68%); 69 (9%); 55
(20%); 41 (14%).

5.6.2 Derivatisierung der Amine aus den photochemischen Reaktionen mit

4,4-Dimethylcyclohexenon (3)

5.6.2.1 Derivatisierung der Amine aus den Bestrahlung in Gegenwart von 2-Propenylisocyanat (6)

R—NH, TFA, THF

36a-b

Ansatz: 81.9 mg (0.452 mmol) Rohgemisch (36a-b), 0.45 mL THF, 0.09 mL (0.14 g,

0.65 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid.

Reinigung: Destillative Entfernung des Losungsmittels und des iiberschiissigen Essigsdurean-

hydrids im Vakuum.

Isolierung: Saulenchromatographisch, Eluent: PE: EE (2: 1).
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Re-Wert: Hauptprodukt: 0.42.
Nebenprodukt: 0.52.

Ausbeute:  Hauptprodukt: 50.4 mg (0.172 mmol; 38%).
Nebenprodukt: 20 mg (0.07 mmol; 15%).
Hauptprodukt: gelbes Ol.

Nebenprodukt: farblose nadelformige Kristalle.

Schmp. Nebenprodukt: 151-153°C.

Charakterisierung:

Produkt: (1a,60,7B)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-5,5,7-trimethylbicyclo[4.2.0]oc-
tan-2-on (44a)

0]
Iy o F
4 s 6 7'||||NH F
H

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

6.50 (bd, 1H, NH); 2.87 (dt, 1H, *Ju1uso = 9.3 Hz, *Juins = 9.0 Hz, *Jy1usa = 4.0 Hz, H1); 2.74
(dd, 1H, *Jusansy = 12.8 Hz, *Juinsa = 4.0 Hz, H8a); 2.55 (d, 1H, *Juiue = 9.0 Hz, H6); 2.49
(ddd, 1H, *Jiiaxiizeq = 15.8 Hz, *Jisaxsiaax = 12.0 Hz, *Jiszaxiiaeq = 6.6 Hz, H3ax); 2.42 (dq, 1H,
*Jiaxiizeq = 15.8 Hz, *Jieqiax = 5.4 Hz, *Jiseqraeq = 3.5 Hz, H3eq); 2.24 (dd, 1H, *Jpgapsy =
12.8 Hz, *Jyipso = 9.3 Hz, H8b); 1.94 (ddd, 1H, *Jruaxsiseq = 14.1 Hz, *Jpzaxpiaax = 12.0 Hz,
Jizeqrdax = 5.4 Hz, Hdax); 1.84 (dddd, *Jruaxiieq = 14.1 Hz, *Jusaxpiseq = 6.6 Hz, *Jiizeqiideq =
3.5 Hz, H4eq); 1.57 (s, 3H, CH3-C7); 1.15 (s, 3H, CH3-C5); 1.14 (s, 3H, CH3-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

212.9 (C2); 156.0 (q, CF5-C=0, J = 36.7, J = 72.7); 115.4 (q, CFs-CO, J = 290.7 Hz, J=
578.4 Hz); 60.0 (C7); 57.6 (C6); 40.4 (C1); 37.2 (C4); 36.1 (C3); 35.8 (C8); 31.2 (C5); 29.7
(CH;-C5), 27.1 (CH3-C7); 25.9 (CH;-C5).

Kopplungskonstanten:

isaxiizeg = 15.8 Hz; *Jpdaitaeq = 14.1 Hz; *Jpssapiso = 12.8 Hzy *Ippsaxiiaax = 12.0 Hz; *Jpy sy =
9.3 Hz; *Juins = 9.0 Hz, *Jsaiaeq = 6.6 HZ; *Jnzeq riaax = 5.4 Hz; *Jui nisa = 4.0 HZ; *Inizeq rdeq =

3.5 Hz.
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PEF-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl3) =
-76.5 (CF3).
GC/MS (70 eV) (m/z):

277 (M, 0.2%); 262 (2%); 194 (20%); 164 (18%); 153 (19%); 125 (100%); 108 (14%); 81
(16%); 69 (17%); 55 (16%); 41 (22%).

Produkt: (la,6a,70)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-5,5,7-trimethylbicyclo[4.2.0]oc-
tan-2-on (44b)

0
H 0 F
3218 HF
{ —==NH F

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

6.08 (bd, 1H, NH); 3.05 (d, 1H, *J1u6 = 10.2 Hz, *“Jrisequis = 2.1 Hz, H6); 2.80 (ddd, 1H, *Jp p6
=10.2 Hz, *Ju1usa = 10.2 Hz, *Ju1 sy = 1.8 Hz, H1); 2.71 (dd, 1H, *Juganse = 11.5 Hz, > nga =
10.2 Hz, H8a); 2.51 (dt, 1H, *Jusaxiizeq = 14.8 Hz, *Jsaniiaeq = 6.0 Hz, H3ax); 2.42 (dd, 1H,
*Jngamso = 11.5 Hz, *Jyipugo = 1.8 Hz, H8b); 2.36 (dq, 1H, *Jnzaxiizeq = 14.8 Hz, *Jpzeqiaax =
4.0 Hz, *Jizeqiaeq = 2.3 Hz, H3eq); 2.11 (dt, 1H, “Jpiax siseq = 14.0 Hz, *Jiizax puaax = 4.0 Hz, H4ax);
1.68 (dddd, 1H, *Jiuaxideq = 14.0 HzZ, *Jissaxtiseq = 6.0 HZ, *Jiizeqiseq = 2.3 Hz, *Jrigequs = 2.1 Hz,
H4eq); 1.46 (s, 3H, CH3-C7); 1.17 (s, 3H, CH3-C5); 1.09 (s, 3H, CH;3-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl3) =

213.4 (C2); 156.9 (q, CF5-C=0, %] = 35.8); 115.4 (q, CF3-CO, 'J = 286.0 Hz, *J= 35.8 Hz); 59.1
(C7); 55.3 (C6); 38.7 (C1); 37.0 (C3); 36.2 (C4); 36.1 (C8); 31.2 (C5); 29.2 (CH3-C5), 25.8
(CH3-C5); 21.7 (CH3-C7).

Kopplungskonstanten:

*Itzax Hieq = 14.8 Hz; 2JH4axH4eq = 14.0 Hz; “Jngamsy = 11.5Hz, *Juime = 10.2 Hz; Iy piga =
10.2 Hz; *Jpisay Haeq = 6.0 Hz; JH3eq H4ax = 4.0 Hz; JH3eq Hdeq = 2.3 Hz; JH4eq ne = 2.1 Hz; Jp pise
= 1.8 Hz.
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PF-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl3) =
-76.2 (CF3).
GC/MS (70 eV) (m/z):

277 (M, 0%); 262 (1%); 194 (34%); 164 (22%); 153 (19%); 125 (100%); 108 (16%); 81 (21%);
69 (11%); 55 (16%); 41 (23%).

Rontgenstruktur:

AT
8
Kristalldaten und Strukturverfeinerung Wert Einheit
Summenformel Ci3HisF3NO;5 -
Molmasse 293.28 g/mol
KristallgroBe 0.50 x 0.07 x 0.07 mm’
Kristallsystem orthorhombic -
Raumgruppe Pbca -
Molekiile/Elementarzelle-Z 8 -
Dichte (berechnet)-Dy 1.453 g/em’
Zellldnge a=13.4004 (17) A
b=13.1367 (18) A
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c=15.231(2) A
Zellwinkel a=90 ©
B=90 ©
v=90 ©
Volumen (V) 2681.2 (6) A’
F(000) 1232
Messtemperatur (T) 100 K
Linearer Absorptionskoeffizient-u (MolKa) 0.13 mm’’
Wellenlidnge (1) (MoKa) 0.71073 A
Messbereich ®min. bis Opax. Omax = 27.5, Omin = 2.6 °
Indexbereich h=-12—17 -
k=-16—16 -
I=-16—19 -
Anzahl gemessener Reflexe- O pay. 16713 -
Anzahl unabhéngiger Reflexe-Ni.¢ 3062
Anzahl Parameter-Ny,, 244
R-Indizes [I > 2.0 sigma (I)] R[F* > 20(F%)] = 0.047
WR(F?) = 0.085
Gemessene Daten [I > 2.0 sigma ()] 1537
R (int.) 0.120
S 0.81
Restelektronendichte (max. und min.) APmin =—0.22 und Apmax = 0.24 | A
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5.6.2.2 Derivatisierung der Amine aus den Bestrahlung mit Vinylisocyanat (5)

Ansatz:

Reinigung:

Isolierung:

Ausbeute:

38a-b

37.4 mg (0.224 mmol) Rohgemisch (38a-b), 1 mL THF, 0.047 mL
(0.070 g, 0.34 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid.

Entfernen des Losungsmittels und des iiberschiissigen Trifluoressig-

sdureanhydrids im Vakuum.
Sdulenchromatographische Trennung war nicht moglich.
Gesamtausbeute: 3.9 mg (0.015 mmol, 7% von der Gesamtausbeute)

Hauptprodukt: 2 mg (0.009 mmol, 4%), (Wert wurde aus dem 'H-
NMR-Spektrum berechnet).

Nebenprodukt: 1.5 mg (0.0057 mmol, 3%), (Wert wurde aus dem 'H-
NMR-Spektrum berechnet)

Produktgemisch: gelbes Ol.

NMR-Produktverteilung zwei Produkte im Verhéltnis: 1 (46a): 0.6 (46b).

Charakterisierung:

Produkt: (la,6a,7B)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-5,5-dimethylbicyclo[4.2.0]octan-

2-on (46a)

Anteil im NMR-Spektrum: 62%.

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

6.31 (bd, lH, NH); 4.64 (dddd, lH, 3JH7,Hgb =84 HZ, 3JH6,H7 =72 HZ, 3\]H7,NH =7.0 HZ, 3JH7,Hga
= 1.7 Hz, H7); 2.96 (ddd, 1H, *Jg1 16 = 9.1 Hz, *J1 1ga = 8.6 Hz, Iy sy = 5.1 Hz, H1); 2.92 (dd,
1H, *Juine = 9.1 Hz, *Jnenr = 7.2 Hz, H6); 2.66 (dd, 1H, *Jugansy = 12.7 Hz, Iy se = 8.6 Hz,
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3Ji7nsa = 1.7 Hz, H8a); 2.57 (AB, ddd, 1H, *Jusaxiizeq = 16.0 HZ, *Jrzaxpidax = 10.7 HzZ, *Jirsax ridax
= 4.1 Hz, H3ax); 2.44 (AB, dd, 1H, *Jiaxi3eq = 16.0 Hz, *Jpseqruax = 11.0 Hz, 3eq); 2.25 (ddd,
1H, *Jpgansy = 12.7 Hz, *Juznse = 8.4 Hz, *Jyi gy = 5.1 Hz, H8b); 1.89 (ddd, 1H, *Jpsaxtiseq =
14.2 Hz, *Jisaciiaax = 10.7 Hz, *Jiseqiuaax = 5.7 Hz, H4ax); 1.81 (ddd, *Jiaxiiaeq = 14.2 Hz,
3Iiseqideq = 8.2 HzZ, *Jisax taeq = 4.1 Hz, Hdeq); 1.08 (s, 3H, CH3-C5); 1.00 (s, 3H, CH3-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCls) =

215.2 (C2); 156.8 (q, CF3-C=0, %) = 37.2 Hz); 115.7 (q, CF3-CO, 'Jcr = 287.8 Hz, “Jc =
37.3 Hz); 52.9 (C6); 48.5 (C7); 45.6 (C1); 37.7 (C4); 36.2 (C3); 31.1 (C8); 30.9 (C5); 28.4 (CHs-
C5), 24.3 (CH;3-C5).

Kopplungskonstanten:

Itzaxtreq = 16.0 HZ; *Jpgax bideq = 14.2 Hz; “Jpiganisy = 12.7 Hz; *Inzeqiidax = 11.0 HZ; *Ipizax pidax =
10.7 HZ; 3~]H1,H6 = 9.1 HZ; 3JH1,Hga = 8.6 HZ; 3~]H7,H8b = 84 HZ; 3JH3eq,H4eq = 8.2 HZ; 3~]H6,H7 =
7.2 Hz; *Jyrxm = 7.0 Hz; *ipsequaax = 5.7 Hz; *Jui gy = 5.1 Hz; *Jnizapiaax = 4.1 HZ; *Jizax tiaeq =

4.1 Hz; *Ju7nga = 1.7 Hz.

PF-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCls) =
-75.8 (CF3).

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

263 (M", 3%); 248 (12%); 180 (12%); 150 (36%); 125 (100%); 109 (8%); 94 (45%); 82 (23%);
69 (28%); 55 (25%): 41 (29%).

Produkt: (la,6a,7a)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-4,4-dimethylbicyclo[4.2.0]octan-
2-on (46b)

Anteil im NMR-Spektrum: 38%.

3 1 8 O

5 F
N
H f

FF
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'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDCl;) =

6.29 (bd, 1H, NH); 4.28 (ddd, 1H, *Juenr = 9.2 Hz, *Ju7.1sa = 8.5 Hz, *Juzuse = 8.2 Hz, H7); 2.71
(dd, 1H, *Juims = 9.5 Hz, *Juinsy = 9.5 Hz, H1); 2.63 (dd, 1H, *Jusansy = 19.2 Hz, *Jy7pse =
8.5 Hz, H8a); 2.50 (dd, 1H, *Ji16 = 9.5 Hz, *Jue 7 = 9.2 Hz, *Jpuaequis = 3.2 Hz, H6); 2.45 (ddd,
1H, JH3aXH3eq 15.6 Hz, JH3axH4eq 5.0 Hz, JH3axH4aX 4.5 Hz, H3ax); 2.35 (dd, 1H, JH3axH36q
= 15.6 Hz, *Juseqiaax = 4.4 Hz, *Jizeqiseq = 3.2 Hz, 3eq); 2.03 (ddd, 1H, *Jugapss = 19.2 Hz,
3Jmnse = 9.5 Hz, *Jur gy = 8.2 Hz, H8b); 1.95 (dd, 1H, *Jpaxtiseq = 14.2 Hz, *Jpyseqiaax = 4.4 Hz,
H4ax); 1.69 (ddd, *Jpaaxiiaeq = 14.2 HZ, *Jizaxiiseq = 5.0 HZ, “Jpizeqiiaeq = 3.2 Hz, Héeq); 1.13 (s,
3H, CH3-C5); 0.92 (s, 3H, CH3-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

212.8 (C2); 156.8 (q, CF3-C=0, %J = 37.2 Hz); 115.7 (q, CF3-CO, Jcr = 287.8 Hz, *Jcs=
37.3 Hz); 56.8 (C6); 44.8 (C7); 37.7 (C1); 37.5 (C3); 34.8 (C4); 32.8 (C8); 30.1 (C5); 26.0 (CH;-
C5), 23.5 (CH;3-C5).

Kopplungskonstanten:

2Jusaniso = 19.2 Hz; *Jisaxizeg = 15.6 Hz; “ptdaxitiaeq = 14.2 Hz; *Jipi e = 9.5 Hz; *Jpi g = 9.5 Hz;
nenr = 92 Hz “Inzmsa = 8.5 Hz; *Jurnsy = 8.2 HZ; *Jrizaxideq = 5.0 HZ; *Jnizax piaax = 4.5 Hz;
3\]H?:eq,H4ax 4.4 HZ JH4eq H6 — =32 HZ JH3eq H4eq — =3.2 Hz.

PE-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl5) =
-75.7 (CF3).
GC/MS (70 V) (m/z):

263 (M, 4 %); 248 (17 %); 180 (31 %); 150 (52 %); 125 (100 %); 109 (9 %); 94 (58 %); 82
(24%); 69 (29 %); 55 (34 %); 41 (37 %).

5.6.2.3 Derivatisierung der Amine aus den Bestrahlungen mit 2-Methylpropen-1-isocyanat(6)

0 0
H H
2 2
3 1 8 3 1 8
R—NH TFA. THF T i * i
—NH, . N 5 s “, F
N F
F F F

40a-b 48a 48b

Ansatz: 75.7 mg (0.388 mmol) Rohgemisch (40a-b), 1 mL THF, 0.081 mL (0.12 g,
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0.58 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid.

Reinigung: Entfernen des Losungsmittels und des iiberschiissigen Trifluoressigsdureanhydrids

im Vakuum.
Isolierung: Sédulenchromatographische Trennung war nicht moglich.
Re~Werte:  Hauptprodukt: 0.13.

Nebenprodukt: 0.22.

Ausbeute:  Gesamtausbeute: 62.4 mg (0.015 mmol, 55% von der Gesamtausbeute)
Hauptprodukt: 54.4 mg (0.009 mmol, 48%).
Nebenprodukt: 18.0 mg (0.0057 mmol, 16%)
Hauptprodukt: gelbes Ol.

Nebenprodukt: farblose Kristalle

Schmp.: 169.1 °C

Charakterisierung:

Produkt: (la,6a,7a)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-5,5,8,8-tetramethylbicyclo[4.2.0]
octan-2-on (48b)

"H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCls) =

6.58 (db, 1H, NH); 4.14 (dd, 1H, *Juen7 = 8.6 Hz, *Jnuns = 8.6 Hz, H7); 2.45 (d, 1H, *Jyine =
9.3 Hz, H1); 2.39 (ddd, 1H, *Jp3ax13eq = 15.1 HZ, *Ji3ax p1dax = 6.8 Hz, *Jpssax siaeq = 2.3 Hz, H3ax);
2.36 (dd, 1H, *Jyips = 9.3 Hz, *Juepr = 8.6 Hz, H6); 2.30 (dd, 1H, *Juzacpseg = 15.1 Hz,
3 Jizeqidax = 6.4 HZ, *Jizeqiseq = 6.0 Hz, H3eq); 2.01 (ddd, 1H, *Jraax piseq = 14.0 HZ, *Jiizeq pdax =
6.8 Hz, *Jisax siaax = 6.8 Hz, H4ax); 1.58 (ddd *Jriax piseq = 14.0 HZ, *Jiizeqideq = 6.0 HzZ, *Jissax tiaeq
= 2.3 Hz, H4eq); 1.17 (s, 3H, CH3-C8); 1.07 (s, 3H, CH;3-C8); 1.01 (s, 3H, CH;3-C5); 0.94 (s, 3H,
CH;-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =
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211.6 (C2); 156.6 (q, CF3-C=0, %) = 36.6 Hz); 115.8 (q, CFs-CO, Jcr = 288.3 Hz, “Jc =
36.6 Hz); 53.2 (C7); 48.7 (C1); 48.0 (C6); 41.9 (C8); 36.5 (C3); 31.7 (C4); 29.7 (C5); 26.3 (CH3-
C5), 25.56(CH;-C5); 25.2 (CH3-C8); 24.0 (s, 3H, CH3-C8).

Kopplungskonstanten:

ZJH3aX’H3eq =15.1 HZ; 2JH4ax,H4eq =14.0 HZ; 3\]H1,H6 =03 HZ; 3~]NH,H7 = 8.6 HZ; 3~]H6,H7 = 8.6 HZ;

Jisaxtax = 6.8 Hz; *Jipsequaax = 6.4 Hz; *Jizeqtseq = 6.0 Hz; *Jipzax s = 2.3 Hz.
PE-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl3) =

-75.7 (CF3).

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

291 (M, 36%); 276 (3%); 193 (3%); 180 (100%); 167 (14%); 152 (5%); 125 (13%); 111 (17%);
98 (18%); 83 (79%); 69 (11%); 55 (19%); 41 (17%).

Rontgenstrukturanalyse:

Fz

Kristalldaten und Strukturverfeinerung Wert Einheit
Summenformel Ci14Hy0F3NO», -
Molmasse 291.31 g/mol
KristallgroBe 0.34 x 0.22 x 0.03 mm’
Kristallsystem monoclinic -
Raumgruppe P21/c -
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Molekiile/Elementarzelle-Z 8 -
Dichte (berechnet)-Dy 1.297 g/em’
Zelllinge a=17.485(7) A
b =13.863 (6) A
c=13.147 (5) A
Zellwinkel a=90 ©
B=110.541(5) ©
v=90 ©
Volumen (V) 2984 (2) A’
F(000) 1232
Messtemperatur (T) 100 K
Linearer Absorptionskoeftizient-pu (MolKa) 0.11 mm’'
Wellenlinge (1) (MoKa) 0.71073 A

Messbereich ®min. bis ®pax

Omax = 27.5, Omin = 1.9°

Indexbereich h=-22—-16 -
k=-16—17 -
I=-16—17 -

Anzahl gemessener Reflexe- Oy, 18328 -

Anzahl unabhingiger Reflexe-Nyer 6625

Anzahl Parameter-No,, 369

R-Indizes [I > 2.0 sigma (I)]

R[F? > 206(F%)] = 0.080

WR(F?) = 0.242

Gemessene Daten [I > 2.0 sigma ()]

3135

R (int.)

0.074
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S 1.05

Restelektronendichte (max. und min.) APmin =—0.62 und Apmayx = 1.03 | eA”

Produkt: (la,60.,7P)-7-{[(Trifluormethoxyl)carbonyl]-amino}-5,5,8,8-tetramethylbicyclo[4.2.0]
octan-2-on (48a)

'H-NMR: & [ppm] (400 MHz, CDCl;) =

6.48 (db, 1H, NH); 4.44 (dd, 1H, *Juen7 = 9.9 Hz, *Inunr = 9.3 Hz, H7); 2.90 (dd, 1H, *Jnepnr =
9.9 Hz, *Ju116 = 9.8 Hz, *Jnisequis = 2.0 Hz, H6); 2.64 (d, 1H, *Juine = 9.8 Hz, H1); 2.40 (m, 2H,
H3ax, H3eq); 1.82 (ddd, 1H, “Jpgaxpiseq = 14.3 Hz, *Jpsaniiaax = 11.0 Hz, *Jpgseqiuaax = 6.9 Hz,
H4ax); 1.75 (ddd *Jpuax siaeq = 14.3 Hz, *Jisseqiiaeq = 5.6 HZ, *Jisaxtiseq = 3.8 Hz, *Jpuaeq s = 2.0 Hz,
H4eq); 1.38 (s, 3H, CH3-C8); 1.05 (s, 3H, CH3-C5); 0.98 (s, 3H, CH3-C5); 0.97 (s, 3H, CH3-C5).

BC-NMR: & [ppm] (100 MHz, CDCl;) =

211.1 (C2); 156.6 (q, CF3-C=0, %) = 36.6 Hz); 115.8 (q, CF3-CO, Jcr = 288.3 Hz, “Jc =
36.6 Hz); 55.1 (C7); 51.5 (C1); 43.0 (C6); 40.8 (C8); 36.4 (C3); 34.7 (C4); 29.7 (C5); 31.5 (CH3-
C8), 28.5 (CH;3-C5); 26.2 (CH3-C5); 19.1 (CH3-C8).

Kopplungskonstanten:

Jhdantiteq = 14.3 Hz; *Iisaxiisax = 11.0 Hz; *Jngny = 9.9 Hz; *Jine = 9.8 Hz; *Inppy = 9.3 Hz;
JH3eq H4ax = 0.9 Hz; JH3eq Haeq = 5.6 Hz; > Ii3ax Haeq = 3.8 Hz; JH4eq He = 2.0 Hz.

PE-NMR: & [ppm] (470 MHz, CDCl3) =
-76.0 (CF5).
GC/MS (70 eV) (m/z):

291 (M, 26%); 276 (3%); 193 (3%); 180 (100%); 167 (29%); 152 (8%); 125 (27%); 111 (17%);
98 (21%); 83 (75%); 69 (11%); 55 (19%); 41 (16%).
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53-45

Gef .-
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F, Xi
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Di-tert-butyldicarbonat
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Hg(OAc),
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Iod
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KOH
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Magnesium
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Methacrylsdure
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Methyliodid

Methylvinylketon

Natriumazid
Natriumhydroxid

Oxalsdure

190

10-26-36/38-43

10-20/22-34

11

23/24/25-34-
39/23/24/25-40-43

34-37

26/27/28-33-50/53
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22-40-41-43-50-68

20/21-50

11

22-35

22-50/53

14/15-35

11-15

10-37-51/53
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11-23/24/25-39/23/24/25

21-23/25-37/38-40

11-26/27/28-34-50/53
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21/22

24/25

28-36/37-45

1/2-26-36/37/39-45

7-16

26-36/37/39-45-51

26-36/37/39-45

13-28-36-45-60-61

26-30-45

26-36/37/39-61

23-25-61

9-16-23-24/25-33

26-36/37/39-45

22-60-61

7/8-26-36/37/39-
43-45

7/8-43

61

26-36/37/39-45

7-16-36/37-45

36/37-38-45

16-26-28-36/37/39-
45-61

28-45-60-61

26-36/37/39-45

24/25

C Xi

T ,N

Xn, N

Xn, N

Xn, N

F,C
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Petrolether 50/70° 11-38-48/20-51/53-62-
65-67

THF 11-19-36/37

Thionylchlorid 14-20/22-29-35

Toluol 11-38-48/20-63-65-67

p-Toluolsulfonsdure 36/37/38

Triethylamin 11-20/21/22-35

Trifluoressigsdureanhydrid 14-20-35-52/53

p-Xylol 10-20/21-38

16-23-24-33-36/37-

61-62

16-29-33

26-36/37/39-45

36/37-46-62

26-37

3-16-26-29-
36/37/39-45

9-26-36/37/39-45-
61

25

F, Xn, N

F, Xi
C

F, Xn

F,C

C

Xn

Bei einigen der im Rahmen dieser dargestellten Verbindungen handelt es sich um neue Stoffe,

deren Gefahrenpotential unbekannt ist. Die Gefahrenabschitzung kann durch das Heranziehen

des Gefahrenpotentials analoger Substanzen erfolgen. Dies ist aufgrund der strukturellen Unter-

schiede zu bekannten Substanzen schwierig. Es sei daher darauf hingewiesen, dass unbekannte

Stoffe grundsitzlich als giftige Gefahrstoffe einzustufen sind und entsprechend gehandhabt wer-

den miissen. Daher ist jeglicher Kontakt der Substanzen mit den Augen, den Atemwegen und

dem Mund zu vermeiden!
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