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Einleitung

1. Einleitung-Photochemie
Unter photochemischen Reaktionen versteht man Bsezdie durch Licht im sichtbaren oder

ultravioletten Bereich ausgeltst werden. Andersbalsthermischen Reaktionen sind in dem
Reaktionsprozess ein oder mehrere elektronischragigeZustande involviert. Dabei bedingt
die Population eines angeregten Zustandes ein&atheuyerédnderung der chemischen sowie
physikalischen Eigenschaften eines Stoffes verghichmit denen im elektronischen

Grundzustand. Es findet dabei nicht nur eine Andgrder Kernkoordinaten, sondern auch
eine Verschiebung der Elektronendichteverteilung Molekil statt. Diese neuen

Bedingungen fuhren dazu, dass Reaktionen, welchetoghemisch, d.h. aus einem
angeregten Zustand eines Molekils verlaufen, inder@n Regeln obliegen als thermisch
durchgefuhrte. Dadurch er6ffnet die Photochemieradttive Synthesewege zu thermisch
durchgefihrten Reaktionen.

2. Theoretische Grundlagen

2.1 Physikalische Grundlagel!

Bei Vorhandensein eines geeigneten Lichtquantseniadibter Absorption kann ein Molekdl
vom elektronischen Grundzustanglis einen elektronisch angeregten Zustapdtrgehen.
Nach dem primaren Anregungsprozess sind verscheedbatophysikalische Folgeprozesse
denkbar, die durch das Jablonski-Diagramm besatmigerden kénnen (siehe Abb. 1).

Das sich im Singulett-Grundzustangf&findliche Molekll kann durch erlaubte Absorption
A unter Spinerhalt in einen elektronisch- und schwiggangeregten Zustand i$ergehen.
Laut der Regel von Kasha erfolgen jedoch alle irblareski-Diagramm beschriebenen
Folgeprozesse der Energieabgabe eines Elektrongdems S-Zustand, unabhangig vom
primaren Anregungsprozess. Dieses ist dadurch gediass die Schwingungsrelaxation zu
der jeweiligen Schwingungsnullpunktsenergie deseggen Zustandes extrem schnell und
somit konkurrenzlos verlauft. Selbiges gilt fir dsaenergetischen Ubergang eines Molekiils
von einem hoher angeregten NullpunktschwingungamdstS, S, usw.) in den néchst tiefer

gelegenen schwingungsangeregten elektronischearnflist
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Abbildung 1: Jablonski—DiagranWh

Aus dem $Schwingungsgrundzustand kann anschliel3end tUbgerfde strahlungslose und
strahlungsgekoppelte Ubergange eine Desaktiviedesyangeregten Zustandes in dgn S
Zustand stattfinden.

Fluoreszenz (F)

Das Molekil geht unter Emission eines Photons im sthwingungsangeregten Zustand S
Uber. Anschliel3end erfolgt thermische Schwingungsation in den Grundzustand.

Innere Umwandlung (IC)

Dabei erfolgt ein isoenergetischer Ubergang vapGB&indzustand in einen vibronisch stark
angeregten Zustand vorn,. Die Aquilibrierung in den Schwingungsgrundzustaerolgt
anschlie3end thermisch.

Intersystem Crossing (ISC)

Dieser strahlungslose Prozess erfolgt beim Ubergaivges Molekils aus dem ;-S
Schwingungsgrundzustand in einen schwingungsangeredZustand von I unter
Multiplizitatsdnderung und anschlieRender Schwimgualaxation.

Phosphoreszenz (P)

Von Phosphoreszenz spricht man, wenn eine Desakiivg vom Schwingungsgrundzustand
von T; zu S stattfindet. Die freiwerdende Energie wird dalbeForm eines Photons emittiert.
Verbunden mit diesem Ubergang ist eine Spinumkeblche eine deutlich langere mittlere

Lebensdauer des Triplettzustandes bedingt.
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Sowohl strahlungsgekoppelte als auch strahlungslisergange aus dem Triplettzustand

verlaufen circa um den Faktor “Gnal langsamer als analoge Vorgange aus dem

Singulettzustand.

Auf Grund der langeren mittleren Lebensdauer dewpléefizustandes erhéht sich die

Wahrscheinlichkeit, dass neben monomolekularenalem auch bimolekulare Reaktionen

aus diesem Zustand erfolgen.

Zu diesen gehoren:

1. Energielbertragungsreaktionen, bei denen dieegdmgsenergie eines Donors auf
einen Akzeptor Ubertragen wird.

2. Elektronentbertragungsreaktionen (Photoredoxicaadn)
Dieser Reaktionstyp zeichnet sich dadurch aus, dass vorher endothermer
Elektronentransfer eines Donors auf einen Akzegtwch photochemische Anregung
moglich wird.

3. Die Exciplexbildunt’
Als Exciplexe werden in der Quantenmechanik intriehkudare, kurzlebige Komplexe
zwischen einem angeregten und einem Grundzustatelsihdezeichnef! Fiir die
meisten bimolekularen photochemischen Reaktioned win solcher Exciplex als
Zwischenstufe postuliert. Dabei resultiert aus \d&chselwirkung der Grenzorbitale
des angeregten Moleklls mit den Grenzorbitalenjelesiligen Reaktionspartners im
elektronischen Grundzustand insgesamt eine Stabiliggy in Form eines

Energieminimums in der Potentialkurdes angeregten Molekiilder Exciplex.

Das Auftreten von Exciplexen in Enon-Alken-Photdogclditionen wurde zuerst vaborey

im Jahre 1964 postulié¥t und dann vonDe Mayd®” durch entsprechende Versuche

untermauert.
A"+ B A"+ B ——  [A-
///Exmplex
pA-Be** ———  Produkt
1,4-Diradikal

Abbildung2: Reaktionsmechanismlsfiir Enon-Alken-Cycloadditionen nadye Mayo
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Laut Corey und De Mayokann der kurzlebige Exciplex entweder in seine Kielizerfallen
oder sich zu einem 1,4-Diradikal stabilisieren. Dgebildete 1,4-Diradikal kann nach
Spinumkehr in einen ungebundenen Zustand der zwektnspartner dissozieren oder
reagiert unter Bildung eines Photocycloaddukts. [Bristenz eines solchen Triplett-
Exciplexes wurde lange in der Literatur kontrovediskutierf! wird jedoch nach
entsprechenden  Quenching-Experimente  sowie  Abfangeler  biradikalischen

Zwischenstufell, heute als existent angenommen.

Eine photochemische Anregung kann fir alle Moleldifelgen, welche bei Einstrahlung mit
einer entsprechenden Lichtquelle einen Elektronergamg zeigen. Es kann jedoch nicht fur
alle angeregten Verbindungen auch eine entspreeheRtotoreaktion beobachtet werden.
Dies ist dabei von verschiedenen photophysikaliscde3en, wie z.B. der Quantenausbeute
sowie der Intensitit des Uberganges degu8tandes in den entsprechendgaZlistand
abhangig. Weiterhin ist die primare Reaktion deswejggen Triplettzustandes
ausschlaggebend. Regt man z.B. ein Alken an, so kéinkeine photochemische Reaktion
beobachtet werden. Dieses liegt darin begrindets das ISC in den;¥Zustand sehr
ineffizient verlauft und dass nach Population désgen vor allem eine Desaktivierung
dieses Zustandes durairE-Isomerisierung erfolgt. Um eine solche priméare kRea zu
unterdriicken, werden deswegen verstarkt cyclisgstesie mit Ringgréf3e <6 verwendet, bei
denen di&Z-E-Isomerisierung erschwert ist.

Verwendet man Photoedukte, welche Uber mehreresétigge “Systeme” verfiigen, wie z.B.
in Cyclohexenonen, findet, je nach Anordnung undnjkgation der n-Bindungen
untereinander, durch die teilweise Uberlappung @@nbitale, eine Absenkung der
Energieniveaus statt. Dieses sei am Beispiel def,yaEnoné® sowie b) dero,p Enone
verdeutlichtf,y- Enone zeigen, obwohl die Doppelbindung nichtaeit Carbonylfunktion in
Konjugation steht auf Grund der raumlichen Nahe deBindungen eine teilweise
Uberlappung der-Orbitale. Diese Wechselwirkung bedingt eine Anuoi&lgr der beiden T-
Zustédnde in ihrem energetischen Level. Da ein I8dogh fir solche Molekile relativ
ineffizient verlauft reagieren diese Verbindungdnhumter Erhalt der Orbitalsymmetrie aus
dem - Zustand. Betrachtet man im Anschluss dif Enone, so kommt es durch die
vorhandene Konjugation der Doppelbindung mit derbGaylgruppe, bedingt durch die
starkere Uberlappung der Orbitale untereinanderAbsenkung der Elektronenliicke def T
Zustande, welche dabei nahezu energetische gleitgveend. Auf Grund des schnellen ISC
der o, Enone, finden Photoreaktionen dieser unter Aushddeines Diradikals aus dem
Triplettzustand statf:** Aus welchem T-Zustand bei Population eine Reakédolgt, ist

4
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hierbei abh&ngig vom Substitutionsmu%térsowie den verwendeten Losungsmittel. Bei
Reaktion aus demT(n/z*) findet auf Grund der Lokalisierung des nichtbeéneén Orbitals
eine Reaktion an der Carbonylgruppe unter Oxetdnbgd statt, reagiert das tber vier C-
Atome delokalisierte J (n/n*-Orbital) so findet eine Addition an der Alkenyiiktion
statt!t?It3]

2.2 Photocycloadditionen

2.2.1 [2+2]-Photocycloadditoft*!

Eine der in der organischen Chemie am meisten genphotochemische Reaktion stellt die
[2+2]-Cycloaddition dar. Diese Reaktion liefert Abhangigkeit der eingesetzten Edukte
entsprechend substituierte Cyclobutanderivate. Guiind der Tatsache, dass die [2+2]-
Cycloaddition in einem Reaktionsschritt bis zu \8&reogene Zentren formt, findet sie vor
allem als Schlisselschritt in der Naturstoffsynéhesn breites Anwendungsgebigt:e”!
Dabei ergibt sich die Stereoselektivitdt der Reaktaus dem Reaktionsweg. Findet eine
Reaktion Uber einen Singulett-Exciplexzustand ssattverlauft die Reaktion unter Erhalt der
Orbitalsymmetrie, und die beiden neueiBindungen werden konzertiert gebildet. Verlauft
die Reaktion jedoch Uber einen Triplett-Exciplexansl, welcher erst durch Spinumkehr in
den Grundzustand relaxieren kann, so tritt die Wiyl eines 1,4-Diradikals auf. Diese
Bildung bedingt den Verlust der stereochemischdortmation, und die Selektivitat, mit der
eine solche Reaktion verlauft, ist in sterischersddhen oder energetischen Prozesse
begriindet und durch diese steuerbar.

Die Regioselektivitat der [2+2]-Cycloadditionen waran Hand der Reaktion von Cyclohex-
2-enonen mit unsymmetrisch substituierten Alkenem®@orey® untersucht. Dabei erfolgt die
photochemische Anregung des—n* Ubergangs des Cyclohexenonsystems und
anschlieBende Exciplexbildung mit dem Alken, wefchieh im Grundzustand befindet. Uber
Bildung eines 1,4-Diradikal kbnnen anschliel3end izZRegioisomere entstehen: das Kopf-
Kopf-Isomer sowie das Kopf-Schwanz-Isomer.

3 -

Kopf-Kopf-lsomer Kopf-Schwanz-lsomer

Abbildung 3: Regioselektivitat bei Photocycloadutiten in Abhéngigkeit der Substitution des AIKEHS!

Corey schlug vor, dass die Regioselektivitat der Reakiio der Elektronendichte des

Systems des verwendeten Alkens begrindet liegt. diza Elektronenverteilung eines

5
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angeregten Zustands invers zu derselbigen im m@icheregten Zustand steht, lasst sich fir
den angeregten Zustand des Enons eine negativeaisiolang am a-Kohlenstoffatom
formulieren. Die Ausrichtung der Alkenkomponentei B#dung des Exciplexes erfolgt
anschlieBend nach maximaler Wechselwirkung. Somannk bei Verwendung von
elektronenreichen Alkenen die bevorzugte Bildung #®pf-Schwanz-Isomers festgestellt
werden, im Gegensatz zur favorisierten Bildung KHepf-Kopf-lsomers bei Addition von
elektronenarmen Alkenen an Cyclohexendti&”!

Bei Verwendung von asymmetrischen Alkenen als Reagpartner findet auRerdem bei
gezeigter 1,4-Cyclisierung der Aufbau von bis zeruwneuen Stereozentren statt. Da die
Reaktionen der Cyclohexenone vor allem aus dem lefizpistand, also Uber eine
biradikalische Zwischenstufe ohne Erhalt der Otytmmetrie verlaufen, erhélt man oft ein
Gemisch der jeweiligen Stereoisomere. Um die exktuBildung nur eines Stereoisomers bei
der photochemischen Reaktion herbeizufiihren, wedsucht die Reaktionsrdume um das
reagierende Molekul so zu differenzieren, dass &akombination des Biradikals nur von
einer Seite moglich ist. Hierzu gibt es zwei veisdine Modellet*: 2!

1. Substrat-induzierte Diastereoselektivitat

Durch Vorhandensein eines chiralen SubstituentenPaotoedukt erfolgt die Cyclisierung
der Biradikale von der sterisch weniger gehinderggite und es entsteht mit hoher
Selektivitat das gewinschte Diastereomer. Diesestfathinduzierte Diastereoselektivitat
wurde nicht nur erfolgreich bei der Totalsynthess Bheromons (+)-Lincantifi eingesetzt,

sondern findet vielfach Anwendung beim Aufbau hkomplexer Bicycler**3

PivO , , . PO
o) i. (z-)-1,2-Dichlorethylen, hv g 0 o

ii.Zn,EtOH

Me H
Me

de=76%

(+)-Lincantin

Abbildung 4: Substrat-induzierte Diastereoselgtdt als Schliisselschritt der Totalsynthese vgrLfmcantin

Dabei muss das diastereoselektivitatinduziernderalehi Zentrum nicht zwingend im
angeregten Photoedukt vorliegen, sondern kann auctiem verwendeten Alkenpartner
lokalisiert seir®>3°!

2. Auxilar-induzierte Diastereoselektivitat

Hierbei wird das Photoedukt mit dem reagierentligenpartner durch einen chiralen, leicht
abspaltbaren Linker verbrickt. Die entstehenden ldagdukte, welche durch
intramolekularen Photocycloaddition ein diasteremad’roduktgemisch liefern, kdnnen im



Photocycloadditionen

Anschluss getrennt werden und machen so nach Absgables Linkers die Produkte in

hohen ee-Ausbeuten zuganglith.
0 0

OH + HO/\/
—_—
0]

0]
—»
0O o
HO |
OH chiral spacer
|

Abbildung 5: Auxilar-induzierte Diastereoselektatidurch Verwendung eines chiralen Linkers

Eine weitere Mdglichkeit bietet das Einfuhren einekiralen, leicht abspaltbaren
Substituenten an einem der beiden reagierenden &oempen. Dieser induziert bei der
Photoreaktion Diastereoselektivitat und liefert ma&bspaltung das Produkt in hohen ee-
UberschiiRef! %!

2.2.2 Photoedukte niedriger Triplettenergie

Bei Verwendung von Photoedukten, welche einen Substen aufweisen, der das
intermediar auftretende Biradikal durch Konjugatidelokalisieren und stabilisieren kann,
ergibt sich die Entstehung neuer Produktbilder.

Besagte Photoedukte stellen die 3-(Alk-1-inyl)cathke2-enonendar, welche vorRathjen
1991°% untersucht wurden. Bei photochemischer Reakti@sedi Verbindungen mit einem
Alkenpartner kann nicht nur das entsprechende Outémderivat gefunden werden, es
entstehen durch formale [3+2]-Photocycloadditionchhal,5-Cyclisierung auch die

entsprechenden Indenone.

Qa0x ™ b
R X | Eg ) || fg

Abbildung 6: Produktbild bei Umsatz von 3-(1-Alkijgycloalk-2-en-1-onen in Gegenwart von 2,3-
Dimethylbut-2-en

Der Reaktion liegt dabei folgender Mechanismus zwn@e: es kommt zundchst zur

Delokalisierung des Triplett-Biradikals, welcheschsiunter 1,5-Cyclisierung zu einem
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Triplett-Vinylcarben stabilisiert und nach Wasseffstbstraktion oder entsprechender
Isomerisierung die Produkte liefert. Die Reaktiar {2+2]-Cyclisierung, bei welcher nach
Spinumkehr in den Singulettzustand durch 1,4-Gfisig die Cyclobutane gebildet werden,
steht dabei zu dieser Reaktion in KonkurréfZ®!

0]

—> Produkt

y Vinylcarben 44
A
R

R \\

Abbildung 7: Bildung eines Vinylcarbens durch 1,gelsierung eines Triplett-Allyl-Propargyl-Radikals

Die Selektivitat mit der die Reaktion hinsichtlidgirer Produktverteilung ablauft, liegt dabei
vor allem in dem Substitutionsmuster des Alkens rinegdet. Eine Substitution des
Cyclohexenonrings nimmt nahezu keinen EinflussdaeifProduktverteilung der Reaktion. Es
kann vor allem bei Verwendung von symmetrischerghhsubstituierten Alkenen wie 2,3-
Dimethylbut-2-en eine deutliche Bevorzugung der23Photocycloaddition im Gegensatz
der cyclobutanbildenen [2+2]-Cycloaddition beobathtwerden (rel. Verhéaltnis:
Cyclobutan:Indenq@ sutanoyl :25) 2

Bei Einsatz von 2-Methylpropen jedoch kann eine sgmchende [3+2]-
Photocycloadditionsreaktion nicht mehr beobachtetden und man erhalt ausschlief3lich
entsprechende Cyclobutane. Als Grund hierfir werder allem sterische sowie
elektronische Einflisse vermut&.Bei Verwendung von 2,3-Dimethylbut-2-en kénnen sich
nach primarer Bindungsknupfung an C-2 die sterigsobpruchsvollen Methylgruppen bei
Bildung eines Funfringes thermodynamisch gunstigereinander anordnen als im
entsprechenden Cyclobutanring und eine solche Kor#tion wird deswegen bevorzugt. Bei
Verwendung von 2-Methylpropen ist dieses steridehablem nicht gegeben, entsprechend
eine Funfringbildung nicht mehr thermodynamischgsiigger und das kinetische Produkt der
1,4-Cyclisierung wird gebildet.

Erweitert man die oben gezeigte Verbindung in ilkenjugation um eine Alkenylfunktion,
kommt man zu entsprechenden alkeninylsubstituie@guolohexenonen. Diese Molekile

verfigen dabei nicht nur tGber zwei C-C Doppelbirghmim Molekul, sondern sind auch

8
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durch die Ausweitung der Konjugation in ihrer Tagenergie, verglichen mit Cyclohex-2-
enon, stark gesenkt. Dieses fuhrt zu einem deutlicterschiedlichen photochemischen
Verhalten und wurde in Abhangigkeit der Positios édkeninylsubstituenten (C-2 bzw. C-3)
von Margaretha et al****®untersucht.

Die beiden Photoedukte 3-(Alk-3-en-1-inyl)- sowie(Alk-3-en-1-inyl)cyclohex-2-enon
zeigen dabei in photochemischen Reaktionen (Dimeetisg sowie Addition von Alkenen)
eine deutliche Verlagerung ihrer photochemischentiviké&t in die Seitenkette. Bei
Dimerisierung der Photoedukte findet die primaraedsingsknupfung unter Ausbildung der
1,2-Dialkinyl-1,2-dimethylcyclobutane dabei immen aer exocyclischen und nie an der
endocyclischen Doppelbindung statt. Diese Seldktiiegt dabei in der Ausbildung des
maximal delokalisierten Biradikals begrindet. Beim@rer Bindungsknipfung an C-3°
entsteht eine biradikalische Zwischenstufe, dier dlas gesamte Molekdil stabilisiert werden
kann und deswegen thermodynamisch stabiler ist,das entsprechende, welche nach
Addition an C-2 entstiinde.

O

R’
‘%6(\6“ b“l-l‘l‘ ‘1171
600\sc,\\ ‘11)_‘ Q D
& > %
(o] ‘&\0“‘3(\ )
e
0990\
\®)

g AN Ag

O'/'I‘/'o,7 9] o]
én
WO@' g N
d(,ng Clise, hon | -
= AN s
Y R R’

Abbildung 8: Biradikalbildung in Abhéngigkeit derimdrern Bindungsknipfung bei 3-alkeninylsubstittéa

Cyclohex-2-enonen

Auf Grund ihrer niedrigen Triplettenergie zeigers# Verbindungen aul3erdem mit normalen
Alkenen wie z.B. 2,3-Dimethylbut-2-en keine Reaktida eine solche auf Grund der hohen
Differenz in ihrer Energie nicht mdglich ist. Senkin jedoch die verwendeten Alkene in
ihrer Energie (durch Konjugation oder Substitutioit elektronenziehenden Gruppen) so
finden sehr effiziente Photocycloadditionen st&iir die 2-(Alk-3-en-1-inyl)substituierten
Cyclohexenone kann eine Photocycloaddition sowahIChloracrylonitril als auch mit 2,3-
Dimethylbuta-1,3-dien gefunden werden. Die Phottwgddition findet dabei wiederum
(chemo- und regio-)selektiv an der endocyclischepg2lbindung unter Ausbildung der
Produkte statt.



Photocycloadditionen
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Abbildung 9: Produktbild der Bestrahlung von 2-alksy/lsubstituierten Cyclohexenonen mit 2,3-Dimebuth-
1,3-dien sowie Chloracrylonitril

Auch 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut-3-en-1-inyl)cyclek-2-enon reagiert bei Bestrahlung in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien unter valsligem Umsatz des Eduktes selektiv
an der exocyclischen Doppelbindung unter BildumgegiHauptproduktes. Bei diesem handelt
es sich um ein 3-Cummulen, welches unter Ausbildaieg maximal delokalisierten
Biradikals nach 1,6-Cyclisierung gebildet wird, ubdi Behandeln mit Base isomerisiert

werden kann.
(0]

Abbildung 10: Produktbild der Bestrahlung von 5,BrABthyl-3-(3-methylbut-3-en-1-inyl)cyclohex-2-endm
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien

Eine Absenkung in der Triplettenergie des verwesrdéthotoeduktes kann jedoch nicht nur
durch Erweiterung der Konjugation degklektronensystems erfolgen, sondern auch tber die
Flexibilitdt des verwendeten Alkenonringes gestewerden. Die Triplettenergie eines Enons
ist dabei abhangig von der Grol3e des fixierendagd$yistems sowie des Vorhandenseins von
Heteroatomen. Je starrer dabei ein System istode8her ist annaherungsweise seine
Triplettenergie. Erniedrigt man die Rigiditat degc@alkenons durch Substitution mittels
eines geeigneten Hetereoatoms wie z.B. Schwefelindet man durch die erweiterte C-S
Bindungslénge eine Absenkung der Triplettenergagegéber Cyclohexenonen.

Im Jahr 2007 untersuchtedwarethaet al. die Produktbildung der Photocycloaddition von
Isopren sowie 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien an Enoreyst in  Abhéangigkeit ihrer
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Triplettenergie. Es konnten dabei bei der photockelmen Reaktion von 2,3-Dimethyl-2,3-
dihydrothiopyranon mit 2,3-Dimethylbuta-1,3-diergende Addukte beobachtet werd&h.

Abbildung 11: Produktbild bei Bestrahlung von Dilngthiopyranon mit 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien

Erkennbar ist eine deutliche Favorisierung ©

der 1,4-Cyclisierung verglichen mit einem
1,6-Ringschluss. Diese Beobachtung la

E-lsomer Z-lsomer

sich auf die unterschiedliche Stabilitadt d~~

zwei Diastereomere des als Zwischensti Abbildung 12: Stereochemisches Vorliegen und
Stabilitatdes E/:-Allylradikals

existie-renden Allylradikals zurtckfihren.

Das stabilere E-Isomer fuhrt dabei zur 1,4-Cydligig, das in geringerer Menge auf Grund

seiner hoheren Instabilitdt vorliegende Z-lsomelddti das 1,6-Cylisierungsaddukt und

entsteht somit deutlich untergeordnet.

2.2.3 Acetylenische Ketone

Das photochemische Verhalten von Alkinonen ist ingghgut untersucht wie dasselbige der
Cycloalkenone. Bei Bestrahlung dieser Verbindungemrden vor allem [2+2]-
Photoreaktionen unter Oxetanbildung gefunden. Etsteit dabei ein entsprechendes

Isomerengemisch der beiden unten gezeigten Oxéfsite.

(0] o o
A X AN

Abbildung 13: Produktbild bei Bestrahlung einesiAtdns mit 1,1-Dimethylethen

Setzt man phenylsubstituierte Alkinone ein, sotehen durch [2+2]-Photocycloaddition an
die Alkinylfunktion entsprechende Cyclobutérfe®

11
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Abbildung 14: Produktbild bei Bestrahlung von PHenbstituierten Alkinonen in Gegenwart von Cyclodex

Diese Reaktionen sind jedoch dabei nicht durch elagesetzte, in Konjugation stehende
Alkinonsystem bedingt sondern stellen typische Reakn von Ketonen bzw. Alkinen dar.
Neben der untergeordneten aus dgrd&tand erfolgenden Oxetanbildung konnte 1981 eine
entsprechende [3+2]-Photocycloadditionsreaktioruggén werden, bei der das intermediar

gebildete Vinylcarben unter Delokalisierung tbee dilkinylfunktion eine Produktbildung

eingeht 5254
O | | oo
L2 . . O° + . /
Ao X T — 1L
0 AN 0 0

E/Z-Gemisch

Abbildung 15: Produktbild bei Bestrahlung von Alkiten in Gegenwart von Tetramethylethen
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3. Aufgabenstellung

Die Verwendung von Dienen als Alkenpartner bei eptetochemisch gemischten Addition
an Cycloalkenonen war lange Zeit nicht moglich. deidlatsache beruht darauf, dass diese
Verbindungen durch die Konjugation der beiden Ddimpdungen in ihrer Triplettenergie
deutlich tiefer liegen als ,normale* Alkene wie z.B,3-Dimethylbut-2-en. Photochemische
Umsetzungen mit diesen Molkllen verliefen deshalb umter Quenchen des Triplettenons
und fihrten nicht zur Produktbildung. Erste Ergebél® zeigen jedoch, dass mit
Verwendung von Photoedukten, welche selber Ubee @autliche Senkung in ihrer
Triplettenergie verglichen mit Cyclohex-2-enon vVgén, eine solche gemischte
Photocycloaddition moglich wird. Besagte Absenkunder Triplettenergie kann dabei durch
Ausdehnung der Konjugation der Verbindung erfolgen.

Aus friheren Arbeitdff’ ist dabei das photochemische Verhalten eines atelBxSy 2-
Methylbut-3-en-1-inylsubstituierten Cyclohexenorek&nnt. Diese Verbindung ist durch die
Substitution mit einem Alkeninylrest an C-3, inehiKonjugation stark ausgeweitet, so dass
eine Absenkung der Triplettenergie erreicht wirdl 180 eine Reaktion mit Alkenpartner
niedriger Triplettenergie moglich ist. Die Verbimdy zeigt photochemisch einen
quantitativen Umsatz mit 2,3-Dimethylbuta-1,3-diens der unter Ausbildung der maximal
delokalisierten biradikalischen Zwischenstufe eeanringig-Cummulen entsteht.

Da die Reaktion bislang nur an der aufgefuhrtenbWelung literaturbekannt ist, soll eine
genaue Untersuchung dieser erfolgen. Dabei saiéffragt werden, ob die Reaktion auf die
gezeigte Verbindung beschrankt ist oder Variationleér Substituenten an der exocyclischen
und endocyclischen Doppelbindung des Cyclohexemsomge in den verwendeten Dienen
toleriert. Die Beeinflussung der Selektivitat belrily der Reaktion an der exocyclischen
sowie endocyclischen Doppelbindung durch das Suhbstismuster soll dabei durch
Untersuchung des Dimerisierungsverhaltens der 8absh gegeben werden.

Fir diese Untersuchungen sollen die in ihrem Suibsthsmuster variierenden Verbindungen
la-1f synthetisiert und ihr photochemisches Verhaltenbmerisierung sowie gegentber
verschiedener 1,3-Diend-8) ergriindet werden (Abb. 16).
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0
R® R}_( 1a=R'=R?=R*=H, R%Me, R5=H 4=R%=Me
. RS 1b=R'-(CH,)s-R?, R®=Me, R*=H, R%=H 5=R®=OMe
R! S w2 1¢=R'-(CH,),-R%, R®=Me, R*=H, R®=H 6=R®=SiMe;
R? tad D PNy 1d=R'=R?=Me, R3-(CH,),-R* R%=H 7=R®='Bu
R 1e=R'=R2=Me, R®=Me, R*=Me, R5=H 8=R®=0SiMe;
R3 X\ 1f=R'=R?=Me, R3=Me, R*=H, R5=Me

Abbildung 16: Zu untersuchende Photoedultizf) bei Dimerisierung sowie bei Bestrahlung in Gegarnwler
Diene4-8

Als Dienkomponenten sollte unterschiedlich starkssiuierte Diene, im einzelnen 2,3-
Dimethoxybuta-1,3-dien5j, 2,3-Bis(trimethylsilyl)buta-1,3-dien6), 1,3-Ditert-butylbuta-
1,3-dien {) sowie 2,3-Bis(trimethylsilyloxy)buta-1,3-dieB)(eingesetzt werden.

Es stellt sich weiterhin die Frage, welche Kompdeendes verwendeten konjugierten
Alkeninenons essentiell sind um eine Verbindundnrer Triplettenergie so weit abzusenken,
dass eine Reaktion mit Alkenpartnern niedriger [Etipnergie stattfinden kann. Es soll daher
untersucht werden, in wie weit und ob eine Eingtkuag in der oben gezeigten Konjugation
im Photoedukt das photochemische Verhalten gegeilkenen beeinflusst.
e Dazu soll eine Verkirzung
| des gezeigten Konjugation um
!H —> Verkiirzung um die Alkenylfunktion a eine Alkenyleinheit erfolgen.
& Diese kann sowohl an der
endocyclischen  Doppelbind-

Iﬂ ——  Verkirzung um die Alkenylfunktion b ung (a) als auch an der

Abbildung17: Elektronisches System der eingesetzten Photeedu  €X0cyclischen Doppelbindung
und durchzufiihrende Verkiirzungen desselt (b) vorgenommen werden.

Bei Verkirzung um die endocyclische Doppelbindun@) (gelangt man zu
Alkeninonsystemen. Als Vertreter dieser Verbindkigsse sollten die acylischen
Alkeninone 2a-2c synthetisiert und in ihrem photochemischen Vermalgegentber den
Alkenen 2,3-Dimethylbuta-1,3-died); Chloracrylonitril ©), Methacrylonitril L0) sowie
1,1-Dimethoxyethenl(l) untersucht werden (Abb.18).
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7
2a=R'='Bu, R%=Me, R3=H

+
™ 2b=R'=lPr, R2=Me, R%=H
0 R 2¢=R'='Bu, R?-(CH,),-R?
1 + % RS
R” " w7 9=R*=CN, RO=Cl
2a-c ZR3 10=R*=CN, R®=Me
R2 11=R*=R5=0Me

Abbildung 18: Darzustellende Photoedukfe-€) sowie zu untersuchendes photochemisches Verhaiten
Gegenwart der Alkenkompontdn9-11.

Abbau der exocyclischen Alkenylfunktion (b) hingadgéhrt zu Entstehung von konjugierten
Alkinenonen. Literaturbekannte Bespiele solcherbifetungen sind3atb. Es galt, eine
Darstellung dieser Verbindungen sowie der bislamptrliteraturbekannten Verbindure
durchzufiihren und ihr photochemisches Verhalteregéger den Alkened, 8, 9, 10, 11
sowiel2 zu ergrinden.

5 ? 3a=R'=R?=Me, R3=CH,, R4=1Bu
i ) g 3b=R'=R’=Me, R*=CH,, R*=Phenyl
7'\)5\ e 3¢=R'=R?=H, R3=-(CH,),-, R*='Bu
| RS R8 4=R5=Me . - _—
R’ 3 s 9=R®=CN, R’=C|,R8=R%=H
R = 5=R%=0OMe
2
RE N o R;>—<
A%

R9 —R5_a 10=R°=CN, R’=Me,R¥=R%=H
3a-c —_— ? 6=R SIM63 11=R6=R7=OM6,R8=R9=H

7=R°='Bu =R6_R7_R8_RI_
bRoOSiMe, 12RORI=RE=Ro=Me

Abbildung 19: Umsetzung der 3-Alkinyl substiuiert€gcloalkenone3a-c) in Gegenwart der Alkeng-12
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4. Ergebnisse

4.1 Synthese der Ausgangsverbindungen

4.1.1 Darstellung der 3-Alk-1-inyl substituierten Gycloalk-2-enone

Die Synthese der 3-Alk-1-inyl- sowie der 3-(Alk-8-&-inyl)cycloalk-2-enone erfolgte durch
Grignardkupplung des jeweiligen Grignardreagenigs{g der Alkine 19 sowie 21a-can
den entsprechenden Enolethk34-g).1*"

13a=R'-(CH,)4-R,, R®*=CH, R*=H
_ _ 13b=R’'-(CH,)3-R,, R®%=CH, R*=H
HO R® 13c=R'=R2%=H, R3=(CH,),,R*=H
0 Z o 13d=R'=R2=Me, R*=CH,,R*=Me
MaBr . R* 13e=R'=R?=Me, R®=CH,,R*=Benzyl
gBr H 13f=R'=R?=R*=H, R*CH,
| “rEon | =R'=R2= 3= =
13g=R'=R?=Me, R%=CH, R*=H

R R? R? X 14a=R°=CHyCHCH;
13a-g 14a-e 1a-g R* 14b=R5=CH;CHCHCH;
3af 14c=R%=Cyclohex-1-enyl
14d=R°='Bu
14e=R5=PhenyI

Abbildung 20: Syntheseweg zur Darstellung der Pémht@tela-g sowie3a-f

Die eingesetzten Enolethek3a-g wurden aus den jeweiligen Dicarbonylverbindungéa-

g gewonnen[.55’56]

Q 13/15a=R"'-(CH,),-R,, R®*=CH, R*=H
_iHt R4 13/15b=R"-(CHy)3-R,, R®=CH, R*=H
o EtOH 13/15¢=R"'=R?=H, R®=(CH,),,R*=H
R 5 13/15d=R'=R?=Me, R®=CH,,R*=Me
R OEt
RZ

13/15e=R"'=R?=Me, R®=CH,,R*=Benzy!
13/15f=R'=R?=R*=H, R®=CH,

15a-g 13a-g 1315g=R'=R’=Me, R®=CH,, R*=H

Abbildung 21: Synthese der Enoleti&ag sowiel5 ag

4.1.2 Darstellung der Cycloalkan-1,3-dione

Die Synthese des Spiro[5,5]undecan-1,3-dibBa wurde Uber eine Kondensation in einer
zweistufigen Reaktionssequenz aus Cyclohex-1-eogtr-2-on {78 gefiuhrt®”*® Das

Spiro[4,5]decan-1,3-diorllbb) wurde analog dargestellt.

O
15/16/17a=R'=(CHy),
1 15/16/17b=R1=CH2
R i. EtOH/Na i. l\éegl:i/Na
ii. HCI ii. Ba
15a+b

16a+b 17a+b iii. konz. HCI

Abbildung 22: Syntheseweg zur Darstellung der Syictoalkandionel5a+b

Die Darstellung des Cycloheptan-1,3-dio&8d erfolgte in einer dreistufigen Synthese nach
Ragar® aus Cyclopentanon (iber Reaktion des trimethylsisthiitzten Enolether&®) mit

16



Ergebnisse

Dichloracetylchlorid unter Bildung des 7,7-Dichlete(trimethylsilyloxy)-bicyclo[3.2.0]-
heptan-6-onsl9) als Zwischenstufe.

(0]
Cl (0]
Cl OTMS
o) O...~ Cl
TMSCI Sil_ Cl Zn
—_— | > Cl — » O
EtsN Et;N ACOH
DMF Hexan (0] iPrOH
16b 18 19 15¢

Abbildung 23: Synthesweg zur Darstellung des Cyejda-1,3-dion (15c¢)

Dimedon sowie Cylohexan-1,3-dion wurden kauflicwanben.
Die Synthese des 2,5,5-Trimethylcyclohexan-1,3-sli@dd) erfolgte durch Methylierung des

Dimedons {g) mittels lodmethatf”

(0]
i. Na/EtOH
—_—
ii. Mel
O O
159 15d

Abbildung 24: Darstellung des 3,5,5-Trimethylcya@ahan-1,3-dionsi(5d)

4.1.3 Darstellung der Alk-1-ine sowie Alk-3-en-1-ia
3,3-Dimethylbut-1-in 218 wurde durch doppelte Eliminierung aus dem entsped vicinal

bromierten Alkan 20)!*Y erhalter®?

HB[' KOC4Hg %\

_— —

Br DMSO
20 21a

Abbildung 25: Darstellung vogla

Die Darstellung der Alkenine erfolgte durch Dehymhiarung aus den entsprechenden
kommerziell erhaltlichen Alkoholer23a-c Verbindung22a und 22b wurden nach der
Vorschrift vonTabacchf® synthetisiert, wohingegen die Synthese des Ettyejdohex-1-ens
(220 durch Dehydratisierung mittels Phoshporylchloratfolgte®® Das eingesetzte

Phenylacetylen1b) wurde kéuflich erworben.

OH
RV\—W . Rl 22/23a=R"=H M POCI,
—_pl= Y >
% \\ 22/23b=R'=Me % Pyrldln \\

23a+b 22a+b 23c 22c

Abbildung 26: Darstellung der Alkeninylkomponenten
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4.1.4 Darstellung der 2-alkinylsubstituierten Cylolexenone

Die Darstellung der Verbindung4a-c erfolgte durch Palladium katalysierte Sonogashira-
Kupplung der Acetylenla und 21b an die entsprechenden 2-lodocyclohex-2-en@a (
bzw 25b). (¢3!

0o R2 0 R?
| 21a-b 4 24a=R'=H, R2='Bu
24b=R"'=H, R?=Pheny|
[PAPPHa). 24c=R"=Me, R2=Bu
R Cul, (Pr),NH R’ 25a=R'=H
25a+b 24a-c 25b=R'=Me

Abbildung 27: Synthesweg zur Darstellung der Phdiiki=24a-C

Die 2-lodocyclohex-2-enoné€5a und 25b wurde durch entsprechende lodierung der
Alkenone in Gegenwart von Pyridin erhalt&f.
0 0

I, Pyridin/CH,Cl, 25/26a=R=H
25/26b=R=Me

26a+tb 25a+b

Abbildung 28: Synthese der 2-lodocyclohex-2-en@5atb

4.1.5 Darstellung der Alkeninone

Die Synthese der Alkenylinone wurde nach dem Xaninaentwickelten Syntheseweg durch
Addition-Eliminierungsmechanismus des Alkinylanioger Verbindunger22a und 22c an
das Saurechlori®4abzw24b hergestellt®”!

R3

:—(/_ o
22a, 22¢ R?
0 a, 22¢ R R %
/”\ cucl Z R 26a=R'="'Bu
R ~cl o 2 26b=R'=Pr
3N R
26a+b 2a-c

Abbildung 29: Syntheseweg zur Darstellung der Alkene2a-c

4.1.5 Darstellung der Buta-1,3-diene
Die Darstellung von 2,3-Dimethoxybuta-1,3-die®) (sollte aus Butan-2,3-dion2%)
erfolgen(®®7°
0] MeO
>\ g HC(OMe); /) 2 {
0O MeOH, H,SO,4 U OMe
27 5
Abbildung 30: Syntheseweg zur Darstellung des D&ens
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Es konnte jedoch auch bei variierten Reaktionshgatigen (Anderung der Temperatur sowie
der Reaktionszeit) kein Umsatz zum Produkt beolehetrrden.

Die Synthese von 2,3-Bis(trimethylsilyl)buta-1,3di @) sollte in einer dreistufigen
Reaktionssequenz aus 1-BrometheR8) ( erfolgen. Dabei entstand zundchst durch
Grignardkupplung das TrimethylsilyletheR9, welches anschlieRend durch Bromierung in
das entsprechende 1-Brom-1-trimethylsilyletheé30) (umgewandelt wurdé! Die letzte
Reaktionssequenz stellt abschlieRend eine Grignppliing des Baustein€®0 mit sich

selber daF?™

Br

; ( Mg THEA HoH Br,, -78°C H: _ iBr HHSiMeg,  MesSi
“MesSiCLA EtNH, A Mg, THF, A 1]~
H  SiMe, M H  SiMes SiMe;

29 30

Abbildung 31: Syntheseweg zur Darstellung des D&ns

Die Durchfihrung der Reaktion erfolgte dabei bisrbiedung 30. Die abschlielRende
Grignardkupplung der Verbindur@gpD konnte jedoch nicht erfolgreich durchgefuhrt werde

und es wurden lediglich Zersetzungsprodukte desolrBL-trimethylsilylethens erhalten.

Die Darstellung der Verbindung wurde analog zu dem, in der Literatur gegebenen
Reaktionsbedingungen, durchgefuhrt. Auf diesem Wege jedoch das Produkt nicht

zuganglich und man erhielt ausschlieBlich die mohsttuierte Verbindun§*"®

Cl 4
__ /7 'BuMgCl, THF,A//

/T /B

CI 31 CUQBI'Q

Abbildung 32: Syntheseweg zur Darstellung des Diens

Die Synthese des Die@srfolgte analog zu dem in der Literatur gegebengnigseweg aus
Butan-2,3-dion 32).1""

Oi : i MeSSIO f/
LiBr, THF, -15°C _
O MegsiC| OSlMe3
8

32

Abbildung 33: Synthesweg zur Darstellung des Diéns

Das verwendete 2,3-Dimethylbuta-1,3-didhWurde kauflich erworben.
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4.2 Photochemische Untersuchungen
4.2.1 Bestrahlung von 3-alkeninylsubstituierten Cylohex-2-enonen

4.2.1.1 Photodimerisierung der 3-alkeninylsubstitierten Cyclohex-2-enone

3-Alkeninylsubstituierte Cyclohex-2-enone weisenezWZ-C Doppelbindungen im Molekal
auf: es kann daher bei Bestrahlung solcher Verlrigdn eine Reaktion (a) sowohl an der
endocyclischen als auch (b) an der exocyclischeppBlbindung erfolgen. Produkte einer
[2+2]-Photocycloaddition Uber die endocyclische pelpindung stellen die tricyclischen
Dodecandione dar, bei photochemischer Reaktion dierendocyclische Doppelbindung

bilden sich disubstituierte Cyclobutane.

0] 0]
e‘\
o™ % pa
«&fﬂ
(@
(\a‘\de K R R"‘JJ
SR 000 33
o Q@pﬁ
OOQ
0] 0
Adiy,
[/0/7
DOp an d@r ‘777 .\".’J
Deyp, Sxo, |
N i, (&7
Kz Cliscy,
\ 'Q Sn \777 r‘_r‘

34+35

Abbildung 34: Photoaddukte in Abhangigkeit der giten Bindungsknipfung bei 3-alkeninylsubstituierten
Cyclohex-2-enonen

Durch eine Veranderung des Substitutionsmustersedggierenden Alkenylfunktionen soll
untersucht werden, ob die Einfihrung eines entbereten Substituenten Einfluss auf die
Produktverteilung der Reaktion nimmt. Verbindungga-1c verfiigen dabei Uber eine
Veranderung ihres Substitutionsmuster an C-5 dedo@gxenonrings, die Photoeduktd
und 1e hingegen wurden an ihrer exocyclischen Doppelbagdin ihren Substituenten
variiert. Die Dimerisierungsreaktionen der Photdadu la-1e erfolgten in ihren
Reaktionsbedingungen sowie in ihrer Isolierung @ihrakterisierung analog der in der
Literatur beschriebenen Reaktion vd)g[46] und werden deswegen hier nicht eingehender
erlautert. Zum Vergleich des Dimerisierungsverhmdtevurden dabei alle Photoedukte in
einer 0.5 molaren Losung in Benzol fur sechs Standestrahlt und ihre relative

Produktverteilung (bezogen auf das verbleibendekg dhestimmit.
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Eine Ubersicht der Produktverteilung der Dimerisigy von 3-alkeninylsubstituierten
Cyclohexenonen in Abhangigkeit ihres Substitutionstars ist in Tab.: 1 verklrzt dargestellt.

Tabelle 1: Relative Produktverteilung bei Dimerigigy der 3-alkeninylsubstituierten Cyclohexenone

Relatives Produktverhaltnis
Eduktkonzentration =1

Photoedukt Endocyclisches  Exocyclisches Exocyclisches
Photoaddukt Photoaddukt Photoaddukt
(33a-9 (cis) (34a-9 (trans) (35a-9
0
0.1 0.8 0.7
1a %
0
0 1.75 15
TR
0
0 0.8 1.2
1c %
O
0 0.35 0.35
IS
(0]
1.0
0

Konfiguration NMR-spektroskopisch
= nicht bestimmbar

Das Dimerisierungsverhalten der 3-alkeninylsubtitan Cyclohexenone zeigt dabei
unabhangig von dem Substitutionsgrad der regioisemeDoppelbindungen fir alle
untersuchten Photoedukte ein deutliches Ergebnes.Reaktion einer Dimerisierung findet
dabei selektiv Uber die exocyclische Doppelbindusigtt. Ist diese durch sterisch
anspruchsvolle Substituenten schwerer zugangliehiwviVerbindungld und 1e so zeigen
die relativen Produktverhdltnisse im Bezug zur Hklomkzentration das Sinken des

Reaktionsumsatzes.
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4.2.1.2 Bestrahlung von 3-alkeninylsubstituierten ¢clohex-2-enonen in Gegenwart von
2,3-Dimethylbuta-1,3-dien

Die in der Literatur beschriebene photochemischerséizung vorigin Gegenwart von 2,3-
Dimethylbuta-1,3-dien zeigt unabhangig von der detea Bestrahlungszeit die Bildung

zweier Photoaddukt&7g36gim relativen Verhéltnis von 44!

(0]
(0] (0]
SN
N oy
19 4 379 389
e ]
4

1 :
Abbildung 35: Produktbild der Bestrahlung vibg in Gegenwart vod (mit basischer Isomiersierung v8ig
zum ProdukB8g)

Mit Verbindung37gwird dabei unter Ausbildung des maximal delokali®n Biradikals ein
Zehnring-Cummulen gebildet, welcher anschlielRen®/etbindung38g isomerisiert werden
kann. Als Nebenprodukt entsteht das Bicyclooctasn

Zur Untersuchung der Toleranz dieser bekannten tiReakgegeniber Variation des
Substitutionsmusters wurden die Photoedulite-f unter denselben Bedingungen in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dief) bestrahlt.

Dazu wurde eine 0.1 molare Lésung des jeweiligentddudukts mit einem 20fachen molaren
Uberschuss des Diens zur Reaktion gebracht. Wecit anderes angegeben wurde eine
Reaktionszeit von sechs Stunden gewabhit.

Die Charakterisierung der Photoaddukte wurde analegy gegebenen Literaturstelle

durchgefiuhrt, so dass an dieser Stelle nicht nddweuf eingegangen wird.

Bestrahlung von 3-(3-Methylbut-3-en-1-inyl)cyclohex2-enon (1a) in Gegenwart von 2,3-
Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Bestrahlung des Photoeduktiesliefert bei 65% Umsatz die Entstehung der Photktsiira
und 36a im Verhaltnis 5:1. Als Hauptprodukt entsteht datgée mit Verbindung37g ein
Cummulen. Dieses wurde durch Behandeln mit BasehéiaBend zu Verbindun@8a
isomerisiert. Die Charakterisierung der Photoadel@kfolgte analog zu der in der Literatur

beschriebenen Reaktion vag und wird hier nicht gezeigt.
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¢y &y
B

Abbildung 36: Produktbild der Bestrahlung vba in Gegenwart vord (mit basischer Isomiersierung v8ia
zum ProdukB8a)

Bestrahlung der Spiro[5,5]-3-(3-methylbut-3-en-1-igl)alken-2-enone (1b bzw 1c) in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Die Bestrahlung von Spiro[5,5]-3-(3-methylbut-3-&iiryl)undec-2-enonlp) in Gegenwart
von 2,3-Dimethylbuta-1,3-diend) verlauft sehr ineffizient. Es ist NMR-spektroskah
weder nach kurzen Bestrahlungszeiten (gewahlt wuedee halbe bis drei Stunden) noch
nach langeren Reaktionszeiten (bis zu 12 Stundengffiektive Aufbau von Photoaddukten
nachweisbar. Bei langeren Bestrahlungszeiten kossrediglich zum Zerfall des Edukts.
Reaktionsverfolgung mittels GC sowie GC/MS-Analgdat Hinweise auf die Bildung eines
(1+1)-Photoadduktes mit einem Massenpeak von 318. diz Reaktion jedoch nur
untergeordnet dieses Produkt liefert und vor allerfallsprozesse sowie Polymerisation des
Diens die Reaktion bestimmten, wurde auf eine ésotig dieses Mindermengenproduktes
verzichtet. Es kann jedoch an Hand von NMR-spekbopschen Untersuchungen
ausgeschlossen werden, dass es sich bei diesewpRithikt um ein Cummulen handelt, da
charakteristisch€C-NMR Signale einer cummulierten Verbindung, je 8ignalpaar bei 160
ppm sowie 110 ppm, nicht gefunden werden konntexs Bhotoedukic zeigt ein analoges
Verhalten. Auch hier kann NMR-spektroskopisch ggizeierden, dass Bestrahlung vbnin
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien kein Cunmenubildet. Auch handelt es sich hier,
wie bei oben beschriebener Bestrahlung um eineisefiiziente Reaktion und es kann weder

NMR-spektroskopisch noch gaschromatographisch miduktaufbau nachgewiesen werden.

Bestrahlung von  3-(Cyclohexenylethinyl)-5,5-dimethlgyclohex-2-enon  (1d) in

Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Bestrahlt man eine 0.1 molare Losung des 3-(Cyslegethinyl)-5,5-dimethylcyclohex-2-
enons in Gegenwart von 2,3-Diemethylbuta-1,3-dieh auch bei dieser Reaktion ein
schlechter Umsatz beobachtbar. Es kommt zum Zesdalvie zur Bildung etlicher

Nebenprodukte. Jedoch kann ein Photoaddukt gasetognaphisch sowie NMR-
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spektroskopisch nachgewiesen und isoliert werdendsem handelt es sich um ein (1+1)-
Photoprodukt welches durch 1,4-Cyclisierung deroegdlischen Doppelbindung mit dem
Dien entsteht. Eine Bestimmung der Konfiguraticiolgte wiederum NMR-spektroskopisch.
Ein Produkt welches Uber die exocyclische Doppélbny reagiert, kann weder in Form des
oben beschriebene Cummulens noch uber 1,4- odeCytlksierungsaddukte gefunden

werden.

Abbildung 37: Produktbild der Bestrahlung vbain Gegenwart vord

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylpent-3-en-lnyl)cyclohex-2-enon (1€) in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Bei Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylpenef3-1-inyl)cyclohex-2-enon in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien stellt sithgegen ein anderes Produktbild dar.
Die Reaktion liefert bei vollstandigem Umsatz dehilEes zwei (1+1)- Photocycloaddukte
im Verhaltnis 5866:2(376.

Das Hauptprodukt der Reaktion ist das, Uber 1,4islgoung an der endocyclischen
Alkenylfunktion entstandene, Bicyclo[4.2.0]octare@- 36e Die Charakterisierung des
Produktes erfolgt nach anschlieBender séaulenchogreghischer Reinigung NMR-
spektroskopisch. Als Nebenprodukt entsteht mit 408&s Cummulen 37e Die
Charakterisierung dieser Verbindung erfolgt wiederan Hand von charakteristischén
sowie *C-NMR-Signalen aus dem Mischspektrum. Neben demagkeristischer*C-NMR
Signalen der quartaren cummulenischen Kohlenstwffat(159.8 (C-2); 157.1 (C-3); 110.1
(C-1)) konnte aufRerdem eine Isomerisierung desukRted zu Verbindun@8e erfolgen und

diese vollstandig charakterisiert werden.
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Abbildung 38: Produktbild der Bestrahlung vbain Gegenwart vord (mit basischer Isomiersierung v8iie
zum ProdukB8¢

4.2.1.3 Reaktion der 3-alkeninylsubstituierten Cyahexenone mit anderen

Alkenpartnern

Neben dem Einfluss den eine etwaige SubstitutiorCés des Cyclohexenons sowie eine
Alkylierung der exocyclischen Doppelbindung auf &eaktion nimmt, wurde aul3erdem das
Verhalten verschiedener Diene gegenuber 3-Alkeaytybhex-2-enonen untersucht. Hierbei
wurden alle Untersuchungen mit dem 5,5-Dimethy83v(ethylbut-3-en-1-inyl)-cyclohex-2-
en-1-on Lg) durchgefuhrt, da dieses in Gegenwart von 2,3-Ehgibuta-1,3-dien die besten
Ergebnisse zeigte. Fir alle untersuchten Bestrgklun galten dabei analoge
Reaktionsbedingungen; eine 0.1 molare benzolisabeurhg des Photoeduktes wurde in
Gegenwart eines 20fachen molaren Uberschusses algsiligen Alkens bei einer
Wellenlange von 350 nm bestrahlt. Die Bestrahluagsd betrug dabei 6-9 Stunden.
Untersucht wurde die Reaktion a) mit konjugiertenDienen; hier wurde 2,3-
Bis(trimethylsiloxy)buta-1,3-dien8) und Chloracrylonitril 9) verwendet, sowie b) dem
diheteroatomsubstituierten Alken 1,1-Dimethoxyet(iEl).

a) Reaktion in Gegenwart konjugierter Diene

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut-3-en-Jnyl)cyclohex-2-en-1-on (1g) in
Gegenwart von 2,3-Bis(trimethylsiloxy)buta-1,3-dien8)

Bei Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut43-&-inyl)cyclohex-2-en-1-on 1Q) in
Gegenwart von 2,3-Bis(trimethylsiloxy)buta-1,3-dié8) kann keine Reaktion beobachtet
werden. Das Edukt bleibt erhalten, bevor es nactstiden Bestrahlung zerfallt. Weder
NMR-spektroskopisch noch Uber GC/MS-Analyse konRAssdukte gefunden werden, die auf

eine Reaktion des Cyclohexenons mit dem Dien d8blidassen.
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Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut-3-en-Jnyl)cyclohex-2-en-1-on (1g) in
Gegenwart von Chloracrylonitril (9)

Die Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut43-&-inyl)cyclohex-2-enon 1(g) in
Gegenwart von Chloracrylonitril9] ist, bedingt durch den Zerfall der Photocyclodddu
nicht Gber gaschromatographische Analyse verfolgitR-spektroskopisch ist der Aufbau
mehrerer Produkte sichtbar, wobei als Hauptprodeit (1+2)-Photocycloaddukt mit
Verbindung 39b entsteht. Dieses wird nach Bestrahlungszeiten sechs Stunden bei
vollstandigem Umsatz des Eduktes erreicht. Auf @raier im eingesetzten Photoedukt
vorliegenden elektronischen Verhéltnisse ist e®ghdals unwahrscheinlich ansehbar, dass
eine konzertierte Anlagerung beider Molekile Chioybonitrii zum Produkt fuhrt. Eine
solche Zwischenstufe ginge mit einer kompletten I@sifing der vorherrschenden
Konjugation einher und ist daher thermodynamisdir segiinstig. Um zu untersuchen, ob
sich beide Molekile konzertiert anlagern oder afeebSelektivitat in der Reaktivitat der
beiden Alkenylfunktionen vorherrscht, wurde die Rem NMR-spektroskopisch untersucht.
Die entnommenen untersuchten Proben zeigen beraiis 30 Minuten Bestrahlungsdauer,
dass zunéchst eine [2+2]-Photocycloaddition anedecyclischen Doppelbindung stattfindet
(399). Dieses ist an Hand des olefinischen Signals efetocyclischen Doppelbindung
oberhalb von 6 ppm im NMR-Spektrum verfolgbar. Bvshn eine vollstdndige Reaktion an
der exocyclischen Doppelbindung stattgefunden &ddliert das verbleibende Molekil ein
weiteres Chloracrylonitril an der noch vorhanderemdocyclischen Doppelbindung und
Verbindung39b wird gebildet.

o)

(0] (@]
H
CI\"/CN hy
+ l -
cl via
1g A 9 39b \\ CN 39a \\
CN CN

Abbildung 39: Produktbild der Bestrahlung vbgin Gegenwart vord

Eine Trennung der einzelnen Photoprodukte konntetz tr mehrfacher saulen-
chromatographischer Reinigung nicht erzielt werdendass weder die genaue Anzahl der
gebildeten Produkte noch eine Bestimmung der Kandiion dieser erfolgen konnte. Dass
eine Kopf-Kopf Addition des Alkens an die Doppeltimg stattgefunden hat, geht jedoch
nicht nur aus dem bei dieser Addition intermedigbilgleten maximal stabilisierten Biradikal

hervor, sondern kann auch tber Auswertung des HX$YGSpektrums bestatigt werden.

26



Ergebnisse

b) Reaktion in Gegenwart diheteroatomsubstituierter Akene

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut-3-en-Jnyl)cyclohex-2-en-1-on (1g) in
Gegenwart von 1,1-Dimethoxyethen (11)

Die Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut#3-&-inyl)cyclohex-2-en-1-on 1Q) in
Gegenwart von 1,1-Dimethoxyethehl) liefert keine Produkte. Es kommt lediglich zum
Zerfall des Eduktes sowie zur Polymerisation degesetzten Alkens. Die Entstehung eines
Photocycloaddukts kann weder NMR-spektroskopisathradurch Anfertigen einer GC/MS-

Analyse nachgewiesen werden.

4.2.2 Bestrahlung von Alkeninonef®
Zur Untersuchung des photochemischen VerhaltensPetoedukte2a-c gegeniiber dem

Dien 4 sowie Alkenpartner niedriger Triplettenergi@® (@0 und 11) wurde eine 0.1 molare
Losung des jeweiligen Photoeduktes in Benzol nmieei 20fachen molaren Uberschuss des

Alkens eingesetzt.

4.2.2.1 Bestrahlungen unter Verwendung von 2,3-Dintieylbuta-1,3-dien als

Reaktionspartner

Bestrahlung von 2,2,6-Trimethylhept-6-en-4-in-3-or{2a) sowie 2,6-Dimethylhept-6-en-4-
in-3-on (2b) in Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3ten (4)

Die Bestrahlung der Edukta und 2b verlauft fir beide Verbindungen in Gegenwart des
Diens @) analog und wird deswegen hier zusammengefasgestatlt. Sie liefert nach sechs
Stunden Bestrahlung einen selektiven und quamiiatUmsatz zu den Photoproduk#éda
bzw. 40b.

1 + a=R'= 'tBU
R™ b=R'=Pr

2a+b 4

Abbildung40: Produktbild der Bestrahlung v@a+b in Gegenwart vord

Die Charakterisierung der beiden Verbindungen gi@oNMR-spektroskopisch und sei hier

fur 40b exemplarisch gezeigt.
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H-4 H-3'b+4'b
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Abbildung 41:'H-Spektrum der Verbindung0b

Signifikante Signale aus dem Protonenspektrum giabtlei die beiden Singuletts im
olefinischen Bereich (4.86 und 4.67 ppm), welchecduwie Protonen an C-2°" verursacht
werden. Die Protonen des Cyclobutanringe H-3 sdivig zeigen auf Grund nicht trivialer
Kopplung untereinander ein Multiplett. Auf Grundrdeatsache, dass die beiden Methylen-
Gruppen jedoch chemisch nicht aquivalent sind tspaliese auf und zeigen zwei Multipletts
unterschiedlicher chemischer Verschiebung gegehgohddie Protonensignale von H-3"a
und H-4"a (2.38-2.29pm) sowie H-3b und H-4b (1.72-1.%pm). Das Vorhandensein der
funktionellen Alkinyl- sowie Carbonylgruppe wird loei durch Aufnahme eine$®C-
Spektrums bestétigt. Die Bestimmung der Konfigoratides Produktes erfolgte durch
Anfertigung eines NOE-Spektrums. Dabei kann einugsggnal der Methylgruppe an C-1"
mit den Protonen H-3"a bzw. H-4"a gefunden werdigs Methylgruppe an C-2" verursacht
hingegen ein Signal mit den Protonen H-3'b und bl-40 dass eingansAnordnung der
Methylgruppen angenommen wird. Dieses folgt auchtharmodynamischen Uberlegungen,
in denen die beiden sterisch anspruchsvollen Grupges Alkinonrestes sowie der

Propylidengruppe mdoglichst in unterschiedlichenk&easquadranten vorliegen.
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Bestrahlung von 1-Cyclohexenyl-4,4-dimethylpent-1A-3-on (2c)in Gegenwart von 2,3-
Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Die Bestrahlung des Photoedukt2s zeigt trotz verdndertem Substitutionsmuster an der
reagierenden Alkenylfunktion das gleiche photoclsetme Reaktionsverhalten wie die
Verbindunger2a und 2b. Es kann nach sechs Stunden ein quantitativer tZnzsen [2+2]-
Photocycloadduk#4Oc beobachtet werden. Die Charakterisierung des uRted erfolgte
anlog zu den Produkte#Oatb. Die Konfiguration des Produktes wurde durch Ausweg

des NOE-Spektrums ausgehend vom Briickenprotonbégimmt.

Abbildung 42: : Produktbild der Bestrahlung v@nin Gegenwart vord
4.2.2.1 Bestrahlungen unter Verwendung von Chloragionitril als Reaktionspartner

Bestrahlung von 2,2,6-Trimethylhept-6-en-4-in-3-or{2a) sowie 2,6-Dimethylhept-6-en-4-
in-3-on (2b) in Gegenwart von Chloracrylonitril (9)

Die photochemische Umsetzung der PhotoeduRee und 2b in Gegenwart von
Chloracrylonitril @) fuhrt zur Bildung der Photocycloaddukdda und 42a bzw. 41b und

42b. Es entsteht dabei nach vollstandigem Umsatz diesktEs ein 3:2 Gemisch daans

undcis -Cyclobutane.
Q 0 0

Cl CN hv Ri= B
a=R'=1Bu
—_— + .
R1 % + R1/U\§ ~CN R1)j\§” WCl b=R'=iPr

1,

2a+b 9 41a+b /D\C' 42a+b /D\\CN

3 : 2

Abbildung 43: Produktbild der Bestrahlung v@ar+b in Gegenwart vor9

Das Hauptprodukt der jeweiligen Reaktion konntdeséhromatographisch isoliert werden.
Die NMR-spektroskopische Auswertung erfolgte fle ajezeigten Verbindungen wie oben

angegeben als Reinsubstanz odeAffaund42b aus dem Spektrengemisch.
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Abbildung 44:'H-Spektrum eines Gemisches der VerbindurgEmund42b

Eine direkteBestimmung der Konfiguration der beiden Produkterk&ier nicht aus den
NMR-spektroskopischen Daten erfolgen. Bestimmt werckann dieses jedoch durch
Vergleich literaturbekannter NMR-spektroskopischeDaten vicinal  substituierte
Chlorcyclobutannitrile, welche durch entsprechenBéntgenstrukturanalysen bestétigt
worden sind’

Hierzu werden die Ergebnisse des Bestrahlungsvertsalvon 2-methylsubstituierten
Cyclohexenonen in Gegenwart von Chloracrylonitrit ZGrunde gelegt in denen
entsprechende Einkristalle vermessen worden. Aesedi Dateéff” ist ersichtlich, dass die
relative Position des Chloratoms das Verhaltenwignalen Protonen H-4 bezlglich ihrer
chemischen Verschiebung stark beeinflusst.

Bei trans:Anordnung des Chloratoms relativ zum Alkinonreahik beobachtet werden, dass
das Proton H-4a eine deutlich starkere Aufspaltung daraus resultierend eine grol3erer
Signalbreite zeigt, als beis Anordnung der beiden prioritaren Reste. Diese Bidugehen
aulRerdem mit der Bildung des thermodynamisch stabilProduktes einher, wonach sich der
sterisch anspruchsvolle Chlorsubstituent sowie ddkinonrest in unterschiedlichen

Reaktionsraumen anordnen.
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Bestrahlung von 1-Cyclohexenyl-4,4-dimethylpent-1A-3-on (2c) in Gegenwart von
Chloracrylonitril (9)

Die Bestrahlung des Photoedukt2s in Gegenwart von Chloracrylonitril verlauft unter
Bildung eines 5:2 Gemisches der beiden Bicyelén und 42c unter quantitativem Umsatz
des Eduktes. Verglichen mit der Bestrahlung detdéddukte2a und2b, welche eine einfach
methylierte Alkenylfunktion aufweisen, entstehtrhibei Einsatz eines hdher substituierten

Photoeduktes, das Hauptprodukt mit hGheren Isoribe¥achuss.

(0] (0] (0]
NC Cl >(Z\ >([\
ST 2 TN, TN,
2c 9 41c C|/II|:O 42c Cl‘ﬁj:j

5 : 2
Abbildung 45: Produktbild der Bestrahlung v@oin Gegenwart vor9
Die Produkte lassen sich dabei sédulenchromatogselphisolieren. Die Charakterisierung
erfolgt wie gezeigt NMR-spektroskopisch, wobei Biestimmung der Konfiguration analog
der VerbindunglOcerfolgt.

4.2.2.3 Bestrahlungen unter Verwendung von Methactgnitril als Reaktionspartner

Bestrahlung von 2,2,6-Trimethylhept-6-en-4-in-3-or{2a) sowie 2,6-Dimethylhept-6-en-4-
in-3-on (2b) in Gegenwart von Methacrylonitril (10)

Bei Bestrahlung der beiden PhotoeduRéeund 2b in Gegenwart von MethacrylonitrillQ)
stellt sich unter quantitativem Umsatz des Edukeé@s &hnliches Produktbild wie bei
Bestrahlung mit Chloracrylonitril dar. Es werder dieiden Cyclobutané3a und 44a bzw.
43b und44b im relativen Verhaltnis von 9:1 gebildet.

0
NG (o] (o]
1 + \”/ L + 1 a=R1= tBU
R” "y NS R X .CN b=R'= Pr
2a+b 10 43a+b CN 44a+b
9 : 1

Abbildung 46: Produktbild der Bestrahlung v@a&t+b in Gegenwart vorl0

Hierbei kann eine vollstandige saulenchromatogsabi@ Trennung der Produkte erfolgen.
Die Charakterisierung erfolgte analog zu oben ggeri Photoprodukten. Die Bestimmung
der Konfiguration der Produkte erfolgte unter Augweg des NOE-Spektrums (Abb.47).
Ausschlaggebend fur eine eindeutige Zuordnung damfiguration sind dabei die beiden
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Methylgruppen, die basierend auf eiti@ns-Anordnung zueinander, jeweils ein Kreuzsignal

mit den methylenischen Protonen je einer Molektdseeigen (H-3a und H-4a sowie H-3b
und H-4b).

ppm ({1

ppm (t2)

Abbildung 47:NOE-Spektrum der VerbinduAga

Bestrahlung von 1-Cyclohexenyl-4,4-dimethylpent-1a-3-on (2c) in Gegenwart von
Methacrylonitril (10)

Die Bestrahlung der VerbindurZc in Gegenwart des Alkens0 zeigt einen quantitativen
Umsatz zu den BicyclooctanetBc und 44c. Diese entstehen im relativen Verhaltnis von
17:3. Die Charakterisierung der Verbindungen etéolgach saulenchromatographischer

Trennung wie oben gezeigt.

’ \
2¢ 10 43¢ m 44c /EO

Abbildung 48: Produktbild der Bestrahlung v@nin Gegenwart vorl0
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Abbildung 49:'H-Spektrum der VerbindungBc
4.2.2.4 Bestrahlungen unter Verwendung von 1,1-Dintigoxyethen als Reaktionspartner

Bestrahlung von 2,2,6-Trimethylhept-6-en-4-in-3-or{2a) sowie 2,6-Dimethylhept-6-en-4-
in-3-on (2b) in Gegenwart von 1,1-Dimethoxyethen ()

Bestrahlung der PhotoedukBat+b in Gegenwart voril

. . MeO. OMe
zeigte weder NMR-spektroskopisch  noch nag <t \ﬂ/ hv

gaschromatographischer Analyse einen Produktaufbayl,,

Nach 12 Stunden Bestrahlung erfolgte lediglich Zkexfall _ .
Abbildung50: Produktbild der
der Edukte.

Bestrahlung vorza+b mit 11

"

4.2.3 Bestrahlung von 3-alkinylsubstituierten Cyclalkenonen

Es soll das photochemische Verhalten der 3-alkylsiripstituierten Cycloalkenonel&-c),
gegenuber den Alkeneh9, 10 sowiell untersucht werden

Alle hier diskutierten Reaktionen werden dabei unémalogen Reaktionsbedingungen
umgesetzt. Die Bestrahlungszeit wurde dabei flig Blhotoedukte bis zum vollstandigem

Umsatz des Eduktes bei sechs Stunden gewahlt, mieninanderes angegeben.
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4.2.3.1 Bestrahlungen wunter Verwendung von 2,3-Dintleylbuta-1,3-dien als
Reaktionspartner

Bestrahlungen von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-5,5-dnethylcyclohex-2-enon (3a) in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Die Bestrahlung vor8a in Gegenwart vord liefert nach zwei Stunden bei vollstandigem
Umsatz des Eduktes drei Photoprodukte im Verhatt@is:0.3 45:46:47 res.). Da ein Zerfall
der Produkte bei gaschromatographischer Messuntfirstat, kann eine kinetische
Reaktionsverfolgung nicht mittels GC erfolgen sandeird NMR-spektroskopisch durch-
gefilhrt. Als Hauptprodukt entsteht mit Verbindud§ ein Bicyclo[4.2.6'Joctanderivat,
welches aul3erdem gaschromatographisch als (1+Xp&ddukt identifiziert werden kann.
Die Bestimmung der Konfiguration erfolgt fur alleefgndenen Produkte NMR-
spektroskopisch.

0 0 0
H

3a A 4 45 \\ 46 \r 47

: 5 : 0.3

10

Abbildung 51: Produktbild der Bestrahlung v8ain Gegenwart vord

Bestimmung der Konfiguration der Verbindu#g
Charakteristisch fur das Photoadduld ist das Auftreten zweier o)

Signale gleichen Integrals im olefinischen Berdil83 und 4.59 ppm), .
welche durch die Protonen H-2"a sowie H-2'b verhsaverden. Ein _2
weiteres olefinisches Signal, welches bei Vorhasden der
endocyclischen Doppelbindung entstiinde, kann nibkbbachtet
werden. Somit kann bestatigt werden, dass ein€C§dlisierung tber
besagte Doppelbindung stattgefunden haben musswWeésren zeigt das Brickenatom H-1
ein signifikantes Signal. Es liefert ein dd-Systdrai 2.95 ppm mit zwei &quivalenten
Kopplungen zu den Protonen 8a und 8b %ba 9.5 Hz. Auf Grund dieser direkten Kopplung
kann zudem ausgeschlossen werden, dass eine KbplSz Addition stattgefunden hat.
Aus dem HSQC kann aufRerdem bestéatigt werden, daéssesd Signal durch eine

Methingruppe hervorgerufen wird. Das VorhandenseinAlkinylfunktion (92.4 (C-2"") und
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82.6 (C-1)) kann aus deMC-NMR bestatigt werden. Die Bestimmung der Konfagion
des Produktes erfolgte anschliel3end durch Anferggeiner Rontgenstrukturanalyse. Dabei
ist hier eine mdglichst thermodynamisch gunstigeminung der Substituenten zueinander

sichtbar, die sich in einérans-Stellung der sterisch anspruchsvollen Reste bemaerkacht.

Bestimmung der Konfiguration der Verbindu#
Auch bei Verbindungd6 handelt es sich, wie durch GC/MS-Analyse
nachgewiesen, um ein (1+1)-Photocycloaddukt desoebaktes3a mit

2,3-Dimethylbuta-1,3-dien. Charakteristisch fur dBsodukt ist das

Auftreten vierer Signale gleichen Integrals im oiefichen Bereich (5.10,
5.07, 5.01 and 4.98 ppm). Aus dem HSQC kénnen wli€sgnalen zwei
Methylengruppen zugeordnet werden. Des Weiterenn kan Hand des HMBCs das
Vorhandensein zweier tertiarer Kohlenstoffatome, ultereinander eine vicinale Kopplung
zeigen, bestatigt werden. Bei diesen handelt gs wie die Protonen H-2 sowie H-3. Das
Vorhandensein der Alkinylfunktion wird durch Anfiegen einesC bestéatigt. Aus diesen
Daten kann abgeleitet werden, dass zwar eine Axidgines Molekuls 2,3-Dimethylbuta-1,3-
dien an das Edukt vorliegt, es jedoch nicht cyetisiDie primare Bindungsknipfung an C-2
und die damit einhergehende Bildung des Biradikaislet dabei nach Anregung des
Molekils statt. Eine Rekombination des Biradikal®lches zu einer Cyclisierung fihrte,
kann jedoch im Anschluss nicht beobachtet werdarsich das Diradikal durch Ubertragung
eines sterisch weniger anspruchsvollen Hydridrdslikanter Produktbildung stabilisiert.
(Abb.52)

O O

RS Nos elle
76\( \ \gﬁ

Abbildung 52: Bildung des Produktés durch Hydridiibertragung

Die Bestimmung der Konfiguration der beiden vorieden
Stereozentren kann Uber Auswertung der Kopplungdkate der
Protonen H-2 und H-3 erfolgen. Die GroRe der bestiem ||
Kopplungskonstante von 7.3 Hz, weist dabei auf ¢&iaes Anordnung
der beiden Substituenten hin. Geht man dabei vorwdarscheinlichen H

axialen Stellung des-Protons aus, befindet sich der Substituent aniC-3
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axialer Position. Die Anordnung der Substituenterizander geht dabei einher mit der
Bildung des thermodynamisch stabileren Produktes.

Bestimmung der Konformation des Produld&s

Kennzeichnend fir das Photoproduk? ist, dass drei Signale o

gleichen Integrals im olefinischen Bereich auffindlsind. Zwei
davon (4.82 ppm sowie 4.80 ppm) lassen sich unudnilZZnahme
des HSQCs einer Methylengruppe (H-2"°a/H-2"°b) duoen,
wohingegen das dritte Signal bei 5.90 ppm durch dexh

funktionell vorhandene endocyclische Doppelbindudgs Cyclohexenonsystems (H-2)
verursacht wird. Auf Grund dieser Tatsache kanmgesshlossen werden, dass eine Addition
Uber die Alkenylfunktion des Cyclohexenonsystemdiegt. Untersucht man im Anschluss
das Vorhandensein der Alkinylfunktion, so kann destellt werden, dass keine Signale im
13C auf eine solche schlieBen lassen. Es werdenljesignifikante Signale von 153.3 sowie
142.5 ppm gefunden. Diese befinden sich dabei tHmrprifung des HMBCs in direkter
Nachbarschaft zuButylfunktion. So kann auf die Bildung eines Cyalténrings tber 1,4-
Cyclisierung des Diens an die Alkinylfunktion gefssen werden. Uber Vergleich d€€
Daten literaturbekannter Cyclobutene, welche aheli¢erschiebung fur die Doppelbindung
in solchen Verbindungen zeiglf®" kann dieser Strukturvorschlag untermauert werden.
Eine Annahme an welchem Kohlenstoff der Dreifacbilg dabei die primare
Bindungsknupfung stattfindet, folgt hier aus relrermodynamischen Uberlegungen. Bei
primarer Bindungsknipfung am C-2° entsteht einrmealidres Biradikal, welches Uber eine
starkere Delokalisierung des Radikals verfiigt as dlternativ gebildete tber priméaren
Bindungsaufbau an C-1". Aus diesem Grund wird dreer@lierung der Dieneinheit Uber

Durchlaufen des maximal stabilisierten DiradikalsMolekil angenommen. (siehe auch 4.6)

Bestrahlungen von 3-(3-Phenylethinyl)cyclohex-2-emo(3b) in Gegenwart von 2,3-
Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Substituiert man defButylrest durch einen Phenylrest entsteht das Ridoikd 3b, welches
sich jedoch auf Grund seiner Fahigkeit zur Konjiagain seinem elektronischen Verhalten
abweichend verhalt. Auch hier wurde zunéachst fiégr dntersuchung der photochemischen
Reaktion als Alkenpartner das Diémgewahlt.

Dabei ist die Produktbildung dreier Photocycloaddukn Verhaltnis 10:5:34@8:49:50 res.)
bei vollstandigem Umsatz des Eduktes beobachtbar.

Es wurde eine Bestrahlungsdauer von drei Stundedlge da bei langerer Bestrahlung nach

gaschromatographischer Analyse der Zerfall der fkiedeinsetzte.
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Es konnten dabei nur zwei Photoprodukte gaschrayepbisch als [2+2]-
Photocycloaddukte identifiziert werden. Das dridukt konnte auf Grund seiner hohen
Masse nur NMR-spektroskopisch bestimmt werden.

Die Charakterisierung sowie ldentifizierung der ®poodukte erfolgte wiederum NMR-

spektroskopisch.

10 : 5 : 3
Abbildung 53: Produktbild der Bestrahlung v8imin Gegenwart vord

Das Hauptprodukt konnte als CycloadddBtcharakterisiert werden, bei dem es sich um ein
Bicyclo[4.2.0]octanderivat handelt, welches nach2RCycloaddition in einer gemischten

Photocycloaddition entsteht.

Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt anatag”hotoeduk48. Die

Bestimmung der Konformation des Produktes erfolgiederum durch
Anfertigung einer Kristallstrukturanalyse und wirduRerdem durch
thermodynamische Uberlegungen gestiitzt, nach deah sterisch
anspruchsvolle Substituenten (hier gegeben durehPtienylalkinyl- und

die Methylengruppe) in unterschiedlichen Reaktiomshjanten anordnen.

Als Nebenprodukt entsteht das formale [4+2]-Cycthdd 49.
Charakteristisch fir das Produkt ist das Fehlegligeer Signale im

olefinischen Bereich. Man findet wiederum ein meitthes Proton, H-1,

welches als dd- System mit den Kopplungen ¥dr= 1.2 Hz und®J =
5.2 Hz bei 2.42 ppm vorliegt. Da3C zeigt das Auftreten zweier quartérer

Alkenkohlenstoffatome (124.1 (C-7/C-6)). Diese sindihrer chemischen :2
Verschiebung nicht differenzierbar, welches auf eeisehr &hnliche 4

chemische Umgebung zurtickzufihren ist.
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Da das Vorliegen der Dreifachbindung aus den sisehién Signalen déSC-NMRs bestétigt
werden kann, kann somit auf eine 1,6-Cyclisierueg thtermediar gebildeten Biradikals
geschlossen werden.

Das zum geringsten Teilen gebildete Nebenpro&0kivurde hierbei als Dimeres des 3-(3-
Phenylethinyl)cyclohex-2-enon vermutet. Separataddisierungsversuche des Photoeduktes
3b bestéatigen die selektive Bildung eines Dimeres fotochemischer Anregung. Die

Konformation der Verbindun§0 wurde dabei durch Rontgenstrukturanalyse aufgeklar

Bestrahlungen von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)cyclohpt-2-enon (3c) in Gegenwart von
2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4%

Erweitert man den Ring des oben gezeigten Eduktes setzt statt der Verbindundes
Cyclohexenons ein 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)cyclpfi-enon ein %c), stellt sich ein
anderes Produktbild dar. Unter analogen Reakti@hsgangen und bei vollstindigem
Umsatz bilden sich vier Produkte im Verhdltnis 2:2: (G1.5253a53b res.). Nach
saulenchromatographischer Trennung konnten Verbigpdubl und 52 isoliert werden,

wohingegen die Charakterisierung der Cyclobut&8a und 53b aus einem Gemisch der

Verbindungen (5:453a53b) bestimmt wurde.
3c 4 51 52 | | 53a | 53j\
: 2

Abbildung 54: Produktbild der Bestrahlung v@nin Gegenwart vord

Es entsteht als Mindermengenprodukt Verbinddidgwelche analog z46 charakterisiert
wurde. Die Bestimmung der Konfiguration der Seitstitdén zueinander erfolgte wiederum
unter zu Hilfenahme der Kopplungskonstante (analog/erbindung6). Diese betragtd =
3.0 Hz und lasst wenig Aussage Uber die StellungSidstituenten an C-2 und C-3 zu.
Wabhrscheinlich ist jedoch, wie in Verbindud§, eine axiale Anordnung d&utinylgruppe,

wohingegen die Methallygruppe an C-2 aquatoriaudsaght.
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Mit Verbindung 52 entsteht ein Bicyclo[5.4.0]lundec-9-en-2-on nacheeiformalen 1,6-
Cyclisierungreaktion. Diese Reaktion ist aus Bédinag von 3-(3-Phenylethinyl)cyclohex-2-
enon in Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-diendoek und wird wie oben gezeigt analog
charakterisiert.

Als weitere Hauptprodukte entstehen die beiden @ydthne53a und o

53b. Die Charakterisierung sei an Hand eines Diasteezs 3 19

exemplarisch gezeigt. Charakteristisch ist das &igles Atoms am* 2

27812

Bruckenkopf (H-9). Es handelt sich bei Besagtemeimndd-System mit > e | 17 //
o

den Kopplungskonstanten véé = 10.4 Hz undJ = 7.3 Hz. Vergleicht

3
man dieses mit den Cyclobutané® und 48 aus, so fallt auf, dass eine 44”

Kopplungskonstante mit)= 7.3 Hz recht klein ist (enstsprechendsverkniipfte Isomere
weisen Kopplungskonstanten uidx 12 Hz auf). Dieses wird auf die hier vorliegerdms-
Verknupfung der beiden Ringe zurickgefuhrt, weleivee andere Anordnung der Protonen
H-1 und H-9 zueinander erzwingt und somit eine ldgut unterscheidbare
Kopplungskonstante liefert. Die Charakterisierunger dAlkinylfunktion sowie der
Methylengruppe erfolgte analog der vorher genanierbindungen. Die Zuordnung der
relativen Konfiguration an C-8 im Bezug auf dast&mnoH-1 erfolgte tber NOE- Messungen
des jeweiligen Diastereomers.

Auffallig an den gebildeten Photocycloaddukten istass die Bicyclen in diesen
Verbindungen eindransVerknipfung aufweisen. Mit Verwendung eines Cyelotenons
anstelle eines Cyclohexenons geht eine deutlichéHting der Flexibilitdt des Ringes einher.
Dieser ist nun nicht mehr so starr und kann sonet tdiermodynamisch glnstigeie
Anordnung in verbriickten Ringsystemen einnehmeas&s Verhalten bestatigt sich auch im
Dimerisierungsverhalten der VerbinduBg bei dem selektiv eitransverknupfter Bicyclus
entsteht (siehe 7.4.4). Dieser Trend ist auch bddbar, wenn man den Cyclohexenonring

durch Einfiihren eines Schwefelatoms in seiner Blttét erhoht*”]

Die hier gezeigten Reaktionen sind dabei nicht dgf Verwendung des Butadierns
beschrankt. Zwar ist bekannt, dass solche an C+Bugmrte Cyclohexenone nicht mit
-normalen” Alkenen wie 2,3-Dimethylbut-2-ed2) reagieren, setzt man statt dessen jedoch
konjugierte sowie diheteroatomsubstituierte Alkerveie Chloracrylonitril @) sowie 1,1-
Dimethoxyethen 11) ein so kann eine effiziente Reaktion beobachtetden. Dieses liegt
daran, dass durch Konjugation bzw Substitution sléktronenziehenden Gruppen die

Triplettenergie dieser Verbindungen gesenkt isteing Reaktion stattfinden kann.
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4.2.3.2 Bestrahlungen unter Verwendung von 1,1-Dintigoxyethen als Reaktionspartner

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(phenylethinyl)cyclbex-2-enon (3b) in Gegenwart von
1,1-Dimethoxyethen (11)

Bei Bestrahlung voRb in Gegenwart voril kann schon nach 45 Minuten ein vollstandiger
Umsatz des Eduktes gefunden werden. Es ist distdining dreier Photocycloaddukte im

Verhéltnis von 10:0.8:0.3%4:55:50 res.) beobachtbar.
0

o) 0 ’ HH
Me OMe hy OMe 3
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\\ OMe :_:
3b O 1 54 55 \\ /;/ 50 \\
: 0.8 : 0.3

Abbildung55: Produktbild der Bestrahlung v8b in Gegenwart vorl1 (gezeigt ist auch die basische

Isomerisierung vo54 zu Verbindungd6)

Die Identifizierung sowie Charakterisierung der dRikie erfolgte wiederum NMR-
spektroskopisch. Dabei wurde Verbindubg aus dem Roh-NMR charakterisiert, da nach
Stehen im Lésungsmittel sowie saulenchromatograpbrsReinigung eine Isomerisierung
des Produktes zu Verbindub§ erfolgt.

Um die Isomerisierung des Produkt®8 mdglichst quantitativ durchzufuhren, wurde die
Reaktionslésung durch Zugabe von Triethylamin urghrstiindigem Rihren Uber Kieselgel
isomerisiert und anschlielRend auf zuvor neutratesie Kiesegel von den Nebenprodukten
getrennt. Die Zugabe der Base bewirkt hierbei Eiaprotonierung des aciderProtons und
es kommt durch Protonentransfer zur Ausbildungtdeemodynamisch stabileren Produktes
56.
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Mit dem Hauptprodukt 56 entsteht ein tricyclisches Acetal. O

Charakteristisch fur diese Verbindung ist das &mehder typischen
Signale der Alkinylfunktion, so dass festgestellerden kann, das
diese nach Stabilisierung des Biradikals zu eineambén in einer
anschlieBenden Cyclisierungs-reaktion beteiligt .waba die
Verbindung nur ein Signal fur eine Methoxyfunktiareigt, die
gaschromatographische Analyse aber einen Massengesk(1+1)-
Photocycloaddukts aufweist, muss die zweite Methation des Alkens an der Reaktion
unter Umlagerung teilgenommen haben. Dieses bgstatich die'H-Verschiebung des
Protons H-2, welches durch die direkte N&ahe zum etoffatom sehr stark
tieffeldverschoben ist (dd-System bei 4.35 sowkB93pm ¢J = 8.5 Hz,3J = 8.5 Hz,%J =

1.3Hz)). Aus dem HMBC ist des Weiteren in direkiithe zur Carbonylverbindung eine
Alkenylfunktion im Molekldl zu erkennen. Die methschen Protonen H-3 und H-3a
bestatigen durch ihre Kopplung zu den aromatischerw. den alkenylischen

Kohlenstoffatomen den gezeigten Strukturvorschlag.

Deutlich untergeordnet entsteht Uber 1,4-Cyclisigrdlas Produkbb5. 0

NMR-spektroskopische Charakteristika ergeben sielderum durch das ,
Signal des Brickenkopfprotons H-1, welche ein ddt&y mit den
Kopplungen von jéJ = 9.7 Hz erzeugt. Das Protonenspektrum weist des
Weiteren zwei Singuletts gleichen Integrals bed3uBd 3.28 ppm auf,
welche durch die zwei Methoxygruppen verursacht deer Uber
Auswertung de§’C-Spektrums kann auRerdem bestatigt werden, dass ¢ 4"
Dreifachbindung vorhanden ist.

In untergeordneten Mengen ist hier, trotz 20fadmefaren Uberschusses des Alkenpartners,

wiederum die Entstehung des Dimeb@dbeobachtbar.
4.2.3.3 Bestrahlungen unter Verwendung von Chloragionitril als Reaktionspartner

Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-5,5-dimethylcyclbex-2-enon (3b) in Gegenwart von
Chloracrylonitril (9)

Die Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-5,5-dimetlygdiohex-2-enon 3b) in Gegenwart von
Chloracrylonitril ©) liefert zwei Produkte. Bei diesen handelt es sioh die Bicyclen57a
und 57b die bei vollstindigem Umsatz des Eduktes im Veénigil1:0.4 $5a55b res.)
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entstehen. Beide Produkte sind entsprecheiseerknipfte Cyclobutane, die sich dabei in
der Anordnung des Chloratoms relativ zum ProtonBléskenkopfs unterscheiden.

0] 0]

i H H
‘ + J\ v CN 4+ CN
new "l N
3b % O 9 57a\\ 57b\\
7

1 : 0.4

Abbildung 56: Produktbild der Bestrahlung v8imin Gegenwart vor9

Die Charakterisierung der Produkte erfolgt NMR-gpedkopisch. Eine Trennung der
Produkte konnte saulenchromatographisch nichtantr@rerden, es konnte jedoch sowohl fir
das Haupt- als auf fir das Nebenprodukt eine Ahegimng der jeweiligen Verbindung erzielt

werden, aus dem die Charakterisierung erfolgte.

Die als Hauptprodukt entstehende VerbindGiig zeichnet sich durch das

Auftreten eines dd-Systems bei 3.30 ppm aus. Dieselshervorgerufen
durch das H-Atom an C-1, welches im H,H-COSY eiitekie Kopplung 67 “Cl
(3J= 10.0 Hz) mit den beiden H-Atomen H-8a und H-88 pei 3.11 und '
2.71 ppm) zeigt. Im™C-Spektrum kénnen auBerdem die signifikanten
Signale der Alkinylfunktion (88.6 und 88.3 ppm) seveine funktionell
vorhandene Nitrilgruppen (117.4 ppm) gefunden werde

In Verbindung57b kann NMR-spektroskopisch der gleiche Datensatz O
gefunden werden, der sich jedoch in der relativageLim magnetischen s
Feld unterscheidet. Das Proton des Briickenkopfe$) (ferursacht hier >
ein dd-System bei 3.52 ppnd¢ 10.0 Hz). Die Protonen H-8a sowie H-

8b zeigen Signale mit analogen Kopplungen bei 3p6 sowie 2.77

ppm. Bei allen weiteren Signalen kann kein sigaifiter Unterschied zu

dem Hauptprodukt gefunden werden.

Eine direkte Bestimmung der Konfiguration der baid&odukte kann somit nicht aus den
NMR-spektroskopischen Daten gegeben werden. Bestimerden kann dieses jedoch durch
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Vergleich literaturbekannter NMR-spektroskopischeDaten vicinal  substituierte
Chlorcyclobutannitrile, welche durch entsprechenBéntgenstrukturanalysen bestétigt
worden sind’

Hierzu werden die Ergebnisse des Bestrahlungsvertsalvon 2-methylsubstituierten
Cyclohexenonen in Gegenwart von Chloracrylonitrit ZGrunde gelegt in denen
entsprechende Einkristalle vermessen wurden. Aesedi Daten ist deutlich ersichtlich, dass
die relative Position des Chloratoms das Verhat&nvicinalen Protonen H-8 beziglich ihrer
chemischen Verschiebung stark beeinflusst.

Bei trans-Anordnung des Chloratoms relativ zum Brickenk&phn beobachtet werden, dass
die beiden Protonen an C-8, verglichen mit deissubstituierten Analogon, in ihrer
Umgebung starker differenzieren, was zu einem ggif3&nterschied in ihrer chemischen
Verschiebung im NMR fuhrtA ppm= 1-2 ppm).

Werden die beiden vorliegenden Verbindungen nuih miesem Muster untersucht, so fallt
auf, dass das Hauptprodukt eine grol3ere Differentlar chemischen Verschiebung der
Protonen H-8a und H-8b zeigt und fur dieses somirdrans-Anordnung des Chloratoms
zugeordnet werden kann.

Dieses Ergebnis geht einher mit theoretischen Bgarigen der Produktbildung, wonach
jenes Produkt als Hauptprodukt entsteht, welchase ehermodynamisch gulnstigere
Anordnung der Substituenten zueinander bedingtnéfur das Auftreten der Selektivitat ist
wie bei Umsetzung mit 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien der Sterik zu suchen. Das sterisch
weniger anspruchsvolle Chloratom wird dabes stdndig zum anspruchsvollen Phenylring

angeordnet.

Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-5,5-diméhylcyclohex-2-enon (3a) in
Gegenwart von Chloracrylonitril (9)

Die Bestrahlung vorBa in Gegenwart von Chloracrylonitri® liefert bei vollstandigem
Umsatz drei Produkte im Verhaltnis 3:158&58b:58cres).

Als Hauptprodukt der Reaktion wird hier dnansverkntpfter Bicyclus mit Verbindung8a
gefunden. Die als Nebenprodukte auftretenden Vddrgen 58b und 58c sind cis-
verknupfte Cyclobutane, welche jedoch anders al8éstrahlung von 3-(Phenylethinyl)-5,5-

dimethylcyclohex-2-enon keine bevorzugte Bildungesi Diastereomers zeigen.
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(@] 0 H (0] 0 ’
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Abbildung57: Produktbild der Bestrahlung v8ain Gegenwart vord
Eine  Charakterisierung der  Produkte erfolgte  NMRksmpskopisch  nach
saulenchromatographischer Reinigung, wonach dagthiendukt isoliert werden konnte und

die beiden Nebenprodukte aus dem Gemisch charsiktervurden.

Charakteristisch fur das Hauptprodul@a ist zum einen das deutlich 0

H
hochfeldverschobene Signal der Carbonylverbindudig, in trans 2i1s o
verknuipften Bicyclen im Gegensatz zwis verkniipften Analogon nicht_4% 670\\CN

um die 212 ppm liegt sondern bei 202 ppm. Des Wasteerandert sich ° \\1
das Signal des methinischen Protons bedingt duiehvdréanderten 3
Kopplungskonstanter] = 6.8 Hz,%J = 10.8 Hz) in seiner Form. Es ¢
kann weiterhin beobachtet werden, dass bei lang&tehen Uber Kieselgel das Produkt in
die thermodynamisch stabilerems Produkte58b sowie 58a umlagert. Auch dieses ist ein
Indiz fUr das, mit einemtransverknipften Cyclobutan vorliegende, sehr gespannte
Ringssystem.

Die Bestimmung der Konfiguration des Produktes an Kann hier nicht tber Vergleich der
chemischen Verschiebung der Protonen H-&lseisowie beitrans-standigen Chloratom der
beiden Stereoisomere erfolgen, da nur ein entspnelgh Bicyclus erhalten wird. Deswegen
wird durch mehrstindiges Ruhren Uber mit Triethylanmbehandeltem Si© eine
Isomerisierung defrans-verknuipften Bicyclus in das thermodynamisch seabitis-Isomer
vollzogen. Dieses geschieht tber Deprotonierungog@siden Protons an C-1, welches bei
anschlieBender Neutralisierung so protoniert wdiass das stabilere Produkt entsteht. Dieses
kann im Anschluss nach oben beschriebenen Kritaneseiner Konfiguration zugeordnet
werden. Da das Stereozentrum wahrend der Reaktaiten bleibt, kann somit auch auf die
Konfiguration des Hauptproduktes der Reaktion gessen werden. Es kann hier eine
transoide Anordnung der beiden sterisch anspruchsvollstesteR@es Chloratoms an C-7

sowie des Alkinylrestes an C-6) bestatigt werden.
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Weswegen jedoch bei der Reaktion als Hauptprodalst tichns-verknipfte Ringssystem
entsteht, bleibt zu klaren.

Die Charakterisierung sowie die Bestimmung der kgurhtion der Produkt&8b und 58c
erfolgte analog z67aund57bh.

Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)cyclohepf2-enon (3c) in Gegenwart von
Chloracrylonitril (9)

Die Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)cybkpt-2-enon in Gegenwart von
Chloracrylonitril liefert zwei Produkte im Verhdlgh 2:1 §9a59b res.). Die
Charakterisierung dieser erfolgte nach anschlie®esdulenchromatographischer Trennung,
wobei das Hauptprodukt isoliert werden konnte ural Bestimmung des Nebenproduktes

59b aus einem Gemisch erfolgt.
0

Abbildung 58: Produktbild der Bestrahlung v@nin Gegenwart vorf

Wie auch bei Verwendung des entsprechenden Cyadbologranalogons entstehen bei dieser
Reaktion durch 1,4-Cyclisierung Chlorcyclobutaneauffallig ist jedoch wiederum, dass,
bedingt durch die erhéhte Flexibilitat, die in em€&€ycloheptenonring verglichen mit einem
Cyclohexenon vorliegt, nurans-verknipfte Bicyclen entstehen (s. Reaktion mitriDie

Die Produktverteilung wird, wie bei allen hier vesgellten 1,4-Cyclisierungsreaktionen,
durch die Sterik der Reste bedingt. Auch hier ehtsmit Verbindung7adasjenige Produkt
Ubergeordnet, welches die thermodynamisch glnstiggthordnung der sterisch
anspruchsvollen Reste zueinander bedingt.

Die Charakterisierung der Photoprodukte erfolgtdedlaanalog zu oben beschriebenen
Verbindungen. Die Bestimmung der Konfiguration ar8 rfolgte unter Zuhilfenahme
literaturbekannter Datensatze fiur geminale Chldotyttannitrile und wurde analog zur

Charakterisierung der Verbindung&natb durchgefihrt.
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4.2.3.4 Bestrahlungen unter Verwendung von 2,3-Bisimethylsiloxy)buta-1,3-dien
als Reaktionspartner

Bestrahlung von 3a-c in Gegenwart von 2,3-Bis(trintlylsiloxy)buta-1,3-dien (8)

Die Photoedukte3a-c zeigen in Gegenwart vor8 unabhangig von der gewahlten

Bestrahlungsdauer keine Produktbildung. Es komdiglieh zum Zerfall des Eduktes.

4.2.4 Bestrahlung von 2-alkinylsubstituierten Cyclbexenonen

Fuhrt man den Alkinylrest anstatt an der Posities @-3s

an C-2 des Cyclohexenons ein, so geht damit eine ¢ y R
Veranderung der Konjugation im Molekil einher. Aus 7 sz RetBU
Versuchen mit 2-(3-Methylbut-1-inyl)cyclohex-2-efth b= R=Pheny|

ist bekannt, dass dieses die Produktbildung \inn 24atb

) . . . Abbildung59: Photoedukt@4atb zur
photochemischen Reaktionen stark beeinflusst. Ussedi J _
Umsetzung mit Alkenpartne
zu untersuchen wurden die beiden Photoed@ e und
24b dargestellt, welche beiden an C-2 Position eir
Alkinylsubstituenten aufweisen und ihr photocheresc

Verhalten gegeniiber dem Didmuntersucht.

4.2.4.1 Bestrahlungen unter Verwendung von 2,3-Dintleylbuta-1,3-dien als

Reaktionspartner

Bestrahlung von 2-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-5,5-diméhylcyclohex-2-enon (24a) in
Gegenwart von 2,3-Dimetylbuta-1,3-dien (4)

24a

0.7 : 1

Abbildung 60: Produktbild der Bestrahlung v@fain Gegenwart voré

3,3
(gezeigt ist auch die basische Isomerisierung 6doru Verbindungs?2) J

1]
Die Bestrahlung von 2-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-5¢methylcyclohex-2-
enon in Gegenwart von 2,3-Dimetylbuta-1,3-dieneliefnach 12 Stunde

62

einen vollstdndigen Umsatz zu zwei Produkten. Esinkalas [2+2]-
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Cycloaddukt 60) sowie das durch H-Abstraktion entstandene, ofittide Produkt61l
(analog zu46) im Verhaltnis 0.7:1.060:61 res.) isoliert werden. Das Hauptprodukt ist,
bedingt durch das Vorhandensein des acideBRrotons instabil gegeniber Base sowie
langerem Stehen im Losungsmittel und isomerisie®mduki62. Diese Umlagerung erfolgt
Uber ein Allen und liefert nach [3,3]-sigmatropenldgerung das Produ&®, welches isoliert

und charakterisiert werden konnte.

Charakterisierung des Produk&
Auf Grund der Instabilitat der Verbindun@®l erfolgte die Charakterisierung des
Folgeprodukte$2.

Charakteristisch fiur die Verbindung ist das Auftretvon sechs
olefinischen Signalen gleichen Integrals. Dabeséas sich jeweils
durch Zuhilfenahme der 2D-Datenséatze zwei sekurgkbundene

Protonenpaare finden sowie ein tertiar gebundentesinisches Signal

in direkter Nahe zufButylgruppe. Das Proton an C-5 kann durch
Auswertung des HMBC in seiner Lage bestimmt werded schliel3t somit aus, dass eine
Bindung zum Alkenpartner an dieser Position votli&geiterhin ist charakteristisch, dass die
typischen Signale fiir eine Dreifachbindung if& sowie im HMBC fehlen. Die Tatsache,
dass die beiden Methylgruppen an C-3 des SystemsSigjnal zeigen und sich NMR-

spektroskopisch in ihrer chemischen Umgebung nictierscheiden lassen, lasst weiterhin
darauf schliel3en, dass es sich bei der Verbindiingicht um ein starres System wie in
entsprechenden Cyclobutanen handelt in dem die ebeidlethylgruppen deutlich

unterschiedlich sind, sondern dieses flexibler ist.

Charakterisierung des Produk&
Verbindung60 kann NMR-spektroskopisch als 1-(3,3-Dimethylbut-1-
inyl)-4,4,7-trimethyl-7-(prop-1-en-2-yl)bicyclo[4.@octan-2-on cha-

rakterisiert werden. Die Verbindung zeigt zwei olefche Signale, 9
welche durch die Protonen an C-2" verursacht werBes weiteren ° ’1/

kann Uber Auswertung dé3C-Spektrums das Vorhandensein der Alkinylfunktiastitigt
werden und somit eine Addition an dieser ausgesshblo werden. Die Protonen an C-8
dublettieren im'H-NMR und zeigen nur eine Kopplung untereinandeamid kann
ausgeschlossen werden, dass die primére Bindunggkigian C-3 erfolgte, da sich sonst die

methylenischen Protonen des Alkenpartners in ddrektachbarschaft zu dem Proton H-6
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befdnden und eine Kopplung in Form eines dd-Sigaatsirsachten. Die Bestimmung der
Konfiguration der Substituenten zueinander konnt®lRNspektroskopisch nicht geklart
werden. Diese erfolgte in Analogie zu den Ergelamssder Bestrahlung von 3-
alkinylsubstituierten Cyclohexenonen mit 2,3-Dimgiiuta-1,3-dien, in denen die

Konfiguration der Substituenten zueinander durchtBénstrukturanalyse bestétigt wurde.

Bestrahlung von 2-(Phenylethinyl)-5,5-dimethylcyclbex-2-enon (24b) in Gegenwart von
2,3-Dimetylbuta-1,3-dien (4)

O Die Reaktion des Photoedukt24b in Gegenwart vod
0 Py wurde analog der Bestrahlung v@4a in Gegenwart
7 von 4 durchgefiihrt. Es konnte jedoch, auch bei langeren
" g . : .
Bestrahlungszeiten, weder NMR-spektroskopisch noch
24b 4 iber GC-MS Analyse der Aufbau eines Photoadduktes

Abbildung61: Produktbild der

Bestrahlung vor24b in Gegenwart vord o
Stunden erfolgte lediglich der Zerfall des Edukts.

gefunden werden. Nach Bestrahlungszeiten von 24

4.2.5 Photocycloadditionen von 3-Alkinyl-2,5,5-trinethylcyclohexenoner®®!

Bei Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethyl-but-1-inyl)-Sdtmethylcyclohex-2-enon in Gegenwart
von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien konnte zu 3% ein sahgewo6hnliches Photocycloaddukt
identifiziert werden. Bei diesem handelt es sich das Cyclobutert?7. Es fuhrt dabei die
Addition einer Dieneinheit an die Alkinylfunktionum Produkt47. Dieses ist sehr
ungewdhnlich, da das entstehende Produkt durciCgelebuten ein sehr gespanntes System
liefert und [2+2]-Photocycloaddition eines Alkensn aeine Triplett angeregten
Dreifachbindung bislang nur an entsprechend phahgtguerten Verbindungen bekannt
sind®*®% Dieses Verhalten spiegelt sich auch in der Produrteilung der Reaktion wieder
und erklart den geringen prozentualen Anteil de<l@utens. Es erfolgte deshalb zur
Untersuchung der Reaktion eine genaue Beobachteng?bduktbildung. Des Weiteren
wurde versucht, die Photoadduktbildung in Richtuey [2+2]-Photocycloaddition an der
Alkinylfunktion zu lenken. Dabei wurde die Uberleguzu Grunde gelegt, dass eine sterische
Abschirmung der Doppelbindung im Cyclohexenonringsd fir eine Photocycloaddition
unginstiger macht und deswegen eine Produktvelaamiein Richtung der Cyclobutene
stattfinden sollte.

Zur sterischen Abschirmung der Alkenylfunktion weirdowohl eine Methylgruppe an C-2
als auch eine Benzylgruppe eingefiihrt und ansaitiél®lie neu synthetisierten Photoedukte

3d-f mit entsprechenden Alkenen umgesetzt.

48



Ergebnisse

0 0
7©/\4 7+/\‘l 3 \\] !

Abbildung 62: Photoeduktgd-f zum Umsatz mit Alkenpartnern

4.2.5.1 Bestrahlungen unter Verwendung von 2,3-Diethylbuta-1,3-dien als

Reaktionspartner

Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2,5,5-trmethylcyclohex-2-enon (3d) in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Die Bestrahlung des Photoedulldd 0
mit 2,3-Dimethylbutadien liefert nach
+
3.5 Stunden bei selektiv ei
_ X
Photoaddukt. ~ Eine  gaschromato- ,, 4

graphische Analyse konnte auf Grund
des Zerfalls des Produktes auf d Abbildung63: Produktbild der Bestrahlung v8d in

.. . ) Gegenwart vord
Saule nicht erfolgen. Die NMR-

spektroskopische Reaktions-verfolgung zeigt dabachn 3.5 Stunden einen nahezu
quantitativen Umsatz der Reaktion zum Cyclobu§8d. Bei weiterer Bestrahlung findet, da

auch im Photoprodukt noch ein starkes, UV-Lichtaab®rendes Chromophor vorliegt,

anschlieBend ein Zerfall des Produktes in die Eeldtatt. Die Charakterisierung sowie

saulenchromatographische Isolierung des Produkfeiyte somit nach Bestrahlungszeiten
von 3.5 Stunden.

Die Charakterisierung erfolgte NMR-spektroskopisEme Auswahl des Spektrensatzes der
Verbindung ist dabei unter Abb. 64-67 gezeigt.
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Abbildung 64:*H-Spektrum der VerbindurgBd
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Abbildung 65:**C-Spektrum der VerbinduréBd
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H-3a

Ll = — 200
—ppm (t1
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2.50 2.00 1.50 1.00 0.50 0.00
ppm (t2)

Abbildung 66: HMBC-Spektrum der Verbindu6gd

Charakteristika des Protonenspektrums sind dieafgder Protonen des Cyclobutenrings.
Da keine weitere Kopplung dieser mit anderen Pen&arnen vorliegt, spalten diese zu
einem Dublett mit einer geminalen Kopplung véix 13.1 Hzauf. Signifikant fir das
vorliegende Cyclobuten ist die chemische Verschmgbder quartdren Kohlenstoffatome der
Doppelbindung des Cyclobutens, die bei 147.9 (Giid 141.4 ppm (C-2") liegen. Dabei
kann durch Auswertung des HMBCs bestétigt werdass dlieButylgruppe direkt an dem
Kohlenstoff des Cyclobutens gebunden ist. Die Déppdung des Cyclohexenonsystems
liegt mit 151.0 (C-3) sowie 131.5 (C-2) funktionelbr und die charakteristischEC-
Verschiebung von 13.8 ppm der Methylgruppe an Ce2tdiigt die Bindung an einem
ungesattigten System (durch Anisotropieeffektekstarchfeldverschobenes Signal fur eine
Methylgruppe). Des Weiteren treten zwei Signalechlen Integrals im olefinischen Bereich,
verursacht durch die Protonen H-2"", auf. Auftfist des Weiteren, dass die Methylgruppen
an C-5 nicht als ein Signal zu sehen sind, sondemeils eine unterschiedliche
Verschiebungen von 1.02 (s, 3H) und 0(883H) zeigen. Dieses setzt eine unterschiedliche
chemische Umgebung der beiden Methylgruppen vor@egeben ist diese durch den
Einfluss des chiralen Zentrums an C-4". Dieses Ziwtt eine Differenzierung der beiden

Methylgruppen, wodurch diese zwei getrennte SigmalBIMR aufweisen. Eine Bestimmung
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der Konformation dieses Zentrums konnte jedoch N$pRktroskopisch nicht vorgenommen
werden.

FUr Verbindung63d sind dabei verschieden Konformere denkbar.

Die primare Bindungsknipfung des Diens kann dabeiobl an C-1" als auch an C-2"der
Alkinfunktion entstehen. Aus thermodynamischen tldzringen folgt wiederum, dass jenes
Konformer bevorzugt gebildet wird, welches Uber daaximal delokalisierte Diradikal
verlauft. Die daraus resultierenden, mdglichen dkale (Abb. 67) zeigen deutlich, dass bei
Addition an C-2" eine weitaus starkere Delokalismgy des Diradikals im Vergleich zu einem
primaren Bindungsschritt an C-1" resultiert. Desitéfen ist eine Addition an C-2"auf Grund
der Orbitalkoeffizienten und der Orbitalgeometmediesem Kohlenstoffatom bevorzugt.

Addition an C-2° Addition an C-1"
(0] (0]

Abbildung 67: Delokalisierung der gebildeten Bitale in Abhangigkeit der Position der primaren
Bindungskntpfung
Die Anfertigung eines NOE bestatigt durch ein Kiggmal der Methylgruppe mit den

Protonen H-2"" diese konformative Annahmen.

Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethylcglohex-2-enon (3e) in Gegenwart
von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Die Bestrahlung des Photoeduktgés 0 0

erfolgte analog der Bestrahlung v8d

mit 4. Auch hier stellt sich nach 3. ‘
Stunden bei NMR-spektroskopischer 3¢
Reaktionsverfolgung ein analoges Bild

dar. Es bildet sich selektiv unter 7004
Abbildung68: Produktbild der Bestrahlung v8ein

Umsatz des Photoeduktes das Cyc
Gegenwart vor4

butensystené3e

Das NMR-Spektrum der Verbindun

weist dabei analoge Merkmale wi

Verbindung63d auf.
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Abbildung 69:"H-NMR der Verbindund3e

Man findet wiederum eine paarweise charakterisiscWierschiebung der quartaren
Cyclobutenkohlenstoffatome (144.1 und 139.7 ppmie Bhemische Verschiebung des
Carbonylkohlenstoffatomes liegt dabei bei 199.9 ppomit deutlich hochfeldverschobener
als in den rigiden Bicyclosystemen der Verbindungen und 48 (Verschiebung der
Carbonylfunktion um 212.0 ppm) und kann somit auals Charakteristikum der
Cyclobutenverbindungen herangezogen werden. Auahkiainn eine NMR-spektroskopische
Unterscheidung der beiden Methylgruppen an C-5hdden Einfluss des chiralen Zentrum
an C-4" beobachtet werden. Bei Verbind@3g zeigen auch die beiden Protonen an C-4 eine
unterschiedlich chemische Verschiebung. Sie vechesa dabei jeweils ein dd-System mit
einer geminalen Kopplung vofi=19 Hz sowie einer W-Kopplung voti=1.8 Hz. Diese
Differenzierung der Reaktionsraume wird durch dsygrametrischen Zentrum am C-4" des
Cyclobutenrings induziert. Die konformative Anoraigudes Photoadduktes wird auf oben
genannte Grinde gestutzt. Anders als bei Cyclob6étésh legt das

NOESY jedoch eine andere Anordnung nah. Diesed f@iglie ortho | Q
Protonen des Aromatens ein Kreuzsignal mit der Mgthppe an C-2 ‘

sowie den Protonen an C-6. Des Weiteren verursadimeRrotonen an
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C-4 ein wechselseitiges Signal mit der MethylgruppeC-4~ (siehe Abb. 70). Somit kann fur
Verbindung 63e eine zu 63d abweichende konformative Anordnung, in der sichh de
Phenylring im zum Cyclohexenonring hingewandetereak®onsraum befindet,

angenommen werden.

03
]

C-4" Me

3.00 2.50 2.00 1.50 1.00
ppm (t2)

Abbildung 70: NOE-Spektrum der Verbindu6ge

Bestrahlung von 2-Benzyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyh5,5-dimethylcyclohex-2-enon (3f)
in Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)
Bei Bestrahlung des Photoedukt@$ in

Gegenwart des Diend liefert die Reaktion
selektiv ein Photocycloaddukt. Bei diesem
handelt es sich um das Cyclobut3f. Es
kann jedoch nach analoger Bestrahlungszeit 3¢
kein vollstandiger Umsatz des Photoeduktes
beobachtet werden. Der Umsatz d . .. .0021 brodukibild der Bestrahlung v8h in
Reaktion stagniert auch bei langer geenwart vors

Exposition der Probe im UV-Licht bei 60%.
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Die Verbindung63f weist NMR-spektroskopisch einen vollstdndig agalo Datensatz zu
63d und63eauf.

Die oben gezeigten Bestrahlungen, welche zum AutteruCyclobutene fihren, sind dabei
nicht auf den Einsatz von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dials Reaktionspartner beschrankt,
sondern lassen sich auch mit anderen Alkenen gedririplettenergie wie z.B. 1,1-
Dimethoxyethen, Chloracrylonitril sowie Methacryiwih durchfiihren.

4.2.5.2 Bestrahlungen unter Verwendung von Chloraglonitril als Reaktionspartner

Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2,5,5-trmethylcyclohex-2-enon (3d) in
Gegenwart von Chloracrylonitril (9)

Die Bestrahlung vor8d in Gegenwart vorP liefert nach vier Stunden Bestrahlung unter
vollstandigem Umsatz des Eduktes drei Produktesdientstehen im Verhéltnis 10:8:4
(64d:65d:66d res.). Die Charakterisierung erfolgte wiederum @ufind der Instabilitéat der
Produkte gegenuber gaschromatographischer Analyseh rsdulenchromatographischer

Reinigung NMR-spektroskopisch.
0

+ CN
Cl

¥ J]\ =
N Cl
S 9 66d

3d

10 : 8 : 4

Abbildung 72: Produktbild der Bestrahlung v8tin Gegenwart vo®

Die beiden durch [2+2]-Photocycloaddition an die d&yclische Alkenylfunktion
entstandenen Produk@&td und 65d konnten trotz mehrfacher sdulenchromatographischer
Reinigung nicht voneinander getrennt werden, sos ddge Charakterisierung der
Verbindunger64d+65d aus dem Mischspektrum erfolgte.

Die Cyclobutane gleichen bis auf das Auftreten elagefihrten Methylgruppe an C-1 in
ihren NMR-Spektrum der Verbindung8b und 56¢ Eine Unterscheidung der Isomere ist
dabei nur in der Anordnung des Chloratoms relatir Methylgruppe gegeben. Die
Bestimmung der Konfiguration der Verbindung erfelgtie am Beispiel der Verbindungen
47atb gezeigt Uber Vergleich der Datensdtze mit denpesethenden, in der Literatur

beschriebenen und durch Rontgenstruktur bestatigie@analoga.
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Charakterisierung des Produk&gd

Mit Verbindung66d ist ein Cyclobuten entstanden. Charakteristikum is o

wie in den Verbindunger63d,e sowie 63f das Auftreten der beiden
Dubletts der Protonen H-3', welche jedoch durch ki@achbarten
Substituenten, verglichen n68d,e und 63f, etwas tieffeldverschobener
sind (3.35 und 3.00 ppm). Die Doppelbindung im ©lciten ist mit
155.3 (C-2") und 134.8 (C-1") zu finden, und zgilger Auswertung des HMBCs eine direkte
N&he zurButylgruppe. Die charakteristische Verschiebung@arbonylgruppe (199.0 ppm)
sowie das Auftreten der Alkenylfunktion im Cycloleewylring (144.0 und 135.2 ppm) stitzen
die gezeigte Struktur. Bemerkenswert ist auch dierDifferenzierung der Reaktionsrdume
die von dem chiralen Zentrum an C-4' ausgeht uctd sdwohl auf die Methylgruppen an C-5
(zu sehen sind zwei einzelne Signale mit 1.10 uG8 ppm) und die Methylengruppe des C-
4s (Multiplett bei 2.51-2.41 ppm) auswirkt.

Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethylcglohex-2-enon (3e) in Gegenwart

0]
o ‘ CNC|
CN
66e m

7 : 5

von Chloracrylonitril (9)

(6] (6]
‘ . /“\ hv Cl
", +
N NC Cl ‘CN
e N 9 64e \\
8 :

Abbildung 73: Produktbild der Bestrahlung v@@in Gegenwart vo®

Die Bestrahlung des PhotoedukB8ssin Gegenwart von Chloracrylonitril liefert ein diohes
Produktbild wie bei Verwendung d&utylsubstituierten Analogons. Die Reaktion vertauf
unter den selbigen Reaktionsbedingungen nach @sestrahlungszeit von sechs Stunden
quantitativ ab. Es entstehen dabei in nahezu geichelativem Verhéaltnis die beiden
Bicyclooctanonés4e und65esowie als Nebenprodukt im Verhaltnis 8:7&Bl¢65e66eres.)

das entsprechende Cyclobutéfe. Eine saulenchromatographische Trennung der beiden
Bicyclooctanone konnte nicht erfolgreich durchgefilverden und die Charakterisierung
erfolgte aus dem Mischspektrum. Die Zuordnung denfiguration erfolgte wie gezeigt an
Hand charakteristischer Merkmale aus dem Spektiengarbindung66e wurde analog zu

66d charakterisiert,
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Bestrahlung von 2-Benzyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyh5,5-dimethylcyclohex-2-enon (3f)

in Gegenwart von Chloracrylonitril (9)

Auch bei Verwendung des 2-Benzyl-3-(3,3-dimethylbtnyl)-5,5-dimethylcyclohex-2-enon
(3f) als Photoedukt in einer photochemischen ReaktinrChloracrylonitril kann eine [2+2]-
Photocycloaddition an der Alkenylposition nicht emriickt werden. Es entstehen unter
vollstandigem Umsatz des Eduktes die beiden Biogtbmone64f und 65f im relativen

Massenverhaltnis von 1:1 sowie zu 30% das entspnelshCyclobuteB6f.

Abbildung 74: Produktbild der Bestrahlung v8hin Gegenwart vo®

Die Isolierung sowie Charakterisierung der gerdgemgverbindungen erfolgte analog zu oben
beschriebenen Substanzen.

4.2.5.3 Bestrahlungen unter Verwendung von Methagtonitril als Reaktionspartner

Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethylcglohex-2-enon (3e) in Gegenwart
von Methacrylonitril (10)

Eine Bestrahlung der 3-Alkinyl-2,5,5-trimethylcyblex-2-enone in Gegenwart von
Methacrylonitril (/) wurde exemplarisch mit dem Photoed@ktdurchgefihrt. Es konnten
dabei analog zur Bestrahlung mit Chloracrylonitditei Produkte im Verhéltnis 3:3:1
(67e68e69eres.) gefunden werden. Auf die NMR-spektroskopmsCinarakterisierung wird

nicht naher eingegangen, da diese analog zu deidtzemsmit Chloracrylonitril erfolgte.
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Abbildung 75: Produktbild der Bestrahlung v@@in Gegenwart vo®
4.2.5.4 Bestrahlungen unter Verwendung von 1,1-Diethoxyethen als Reaktionspartner

Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2,5,5-trmethylcyclohex-2-enon (3d) in
Gegenwart von 1,1-Dimethoxyethen (10)

Bei Verwendung vor0 als Alkenpartner in einer photochemischen Reaktdr8c kann die
Bildung dreier (1+1)-Photocycloaddukte im Verh&trdi0:13:0.2 {0:71:72 res.) beobachtet
werden. Bei aquivalenter Bestrahlungszeit zu abeweren gezeigten Reaktionsansatzen

stagniert die Reaktion jedoch bei einem Umsatz5@sb.

0] 0] O 0]
OMe
+ J]\ L OMe MeQ +
OMe 0
\MeO OMe OMe
N 10 70 \\ 71 72
10 : 13 : 0.2
8% HCI
2h
0] 0]
* 0]
¢O
7z |l 74 OH

Abbildung 76: Produktbild der Bestrahlung v@shin Gegenwart voi0 (gezeigt ist auch die Acetalhydrolyse
von71und72 zu den Verbindungen3 und 74)

58



Ergebnisse

Das Hauptprodukt ist das Cyclobutefil, welches jedoch auf Grund der enormen
Ringspannung nicht stabil ist. Eine Zuordnung kanrHand von charakteristischen Signalen
aus dem Mischspektrum erfolgen. Durch saure Aqeddilsng erfolgt im Anschluss eine
Umwandlung in das Cyclobutendi3, welches isoliert und charakterisiert werden kahis.
Mindermengenprodukt entsteht tber [3+2]-CycloadditVerbindung72. Auch diese ist
gegeniber Behandlung mit Saure nicht stabil unaéssiert zum Alkohol4. Die Isolierung
sowie Charakterisierung dieser Verbindung erfolgtalog zu dem Photoaddub4, so dass
auf diese nicht ndher eingegangen wird. Bei Venmgd 1 handelt es sich um ein Gber 1,4-
Cyclisierung an der Alkenylfunktion entstandenes+2RPhotocycloaddukt. Da die
Bestimmung dieser Verbindungen im vorangegangerigerurde, wird auch dieses hier

nicht mehr besprochen.

Charakterisierung der Verbinduii@

Als Folgeprodukt der Acetalhydrolyse des Cyclobatenird ein Cyclobutenonsystem
erhalten. Die Charakterisierung erfolgte NMR-spesitopisch. Charakteristisch ist das
Auftreten eines zweiten Signals einer Carbonylfiorkt(199.0 (C-1) und 185.7 (C-4")).
Auswertung des HMBCs ergibt die Lage der zweitenrbGaylgruppe in direkter
Nachbarschaft zu den Protonen H-3. Das Vorhandenskir Carbonylgruppe am
Cyclobutenring wirkt sich dabei stark auf die cherhie Verschiebung aller Atome im
Cyclobutenonring aus, welche im Vergleich zum Claken tieffeldverschoben sind (178.6
(C-27); 144.3 (C-1") sowie 48.0 (C-37)). Vergleides Datensatzes mit literaturbekannten
Cyclobutenonen bestétigt den StrukturvorscHidg.Die Auswertung des restlichen

Datensatzes erfolgte wiederum analog zu gezei@griobutenen.

Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethyl-gclohex-2-enon (3e) in Gegenwart
von 1,1-Dimethoxyethen (11)

0]

Unter analogen Reaktionsbedingungen zeigt

. . N . MeO_ _OM
die photochemisch initilerte Reaktion véa ‘ + © T ° h /
in Gegenwart vori0 keine Produktbildung.

Abbildung77: Produktbild der Bestrahlung

von3ein Gegenwart voi0
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4.2.5.5 Vergleich der Produktbildung der photochenschen Reaktion von 3a und 3d in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien

Die Bestrahlungen des an C-2 unmethylierten Photded 3a sowie des 2,5,5-
Trimethylcyclohexenon8e wurde hinsichtlich ihrer Produktbildung in Gegemindes Diens

4 durch NMR-spektroskopische Analyse untersucht. Ehlerquellen durch nicht analoge
Bestrahlung auszuschliel3en, wurden dabei in amnteh Reaktionsansatzen gearbeitet
sowie die beiden Proben im selben Photoreaktornzomem bestrahlt. Um zu gewahrleisten,
dass jede Probe der exakt gleichen Menge an Liokgesetzt ist und Fehler durch
Schattenbildung durch andere Proben sowie eineeighenden Entfernung zu den Lampen
zu vermeiden, wurde mit einem Karussell gearbeitet.

Vergleicht man die photochemischen Reaktionen @&ldn Photoedukte in Gegenwart des
Diens4, so féllt auf, dass die Reaktion des an C-2 mighgh Photoedukts3¢l) langsamer
ist als die seines unmethylierten Analog8a)( Verbindung3a zeigt bereits nach 3.5 Stunden
einen vollstandigen photochemischen Umsatz destEdBki Verbindun@d kann dieses erst

nach 4.5 Stunden beobachtet werden.

Bestrahlung voBain Gegenwart vod

rel. Verhaltnis [%

T T T
075 125 175 225 275 325 375
t[h]

Abbildung 78: NMR-spektroskopische Reaktionsveniolg der Bestrahlung vada in Gegenwart vod
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Bestrahlung voddin Gegenwart voAa

rel. Verhaltnis [%

075 1,25 1,75 225 275 325 375 425 475
tih]

Abbildung 79: NMR-spektroskopische Reaktionsverfioig der Bestrahlung vadd in Gegenwart vod

Interessant ist auRerdem, dass bei BestrahlungBaan Bereichen geringen Umsatzes der
prozentuale Anteil des Cyclobutens wesentlich higtaals bei vollstandigem Umsatz.

Dabei bildet sich zwar zunachst das Cyclobutghverstarkt (bis zu 20 Prozent nach
eineinhalb Stunden), zerfallt bei zunehmendem Umgadoch wieder. Dieses ist darauf
zuruckfuhrbar, dass mit dem Cyclobuten eine Vennmgaufgebaut wird, welche, anderes als
die Cyclobutane, selber lber einen starken Chrooropérfigt. In Verbindung7 liegt, wie
auch die UV-Messungen beweisen, durch das in Katijolg stehende System des
Cyclobutens mit dem Cyclohexenonring ein Photopkbaor, welches selber in dem Bereich
von 350 nm Strahlung absorbiert. Dieses fuhrt @ggn bei langerer Bestrahlung zu einem
Zerfall desselbigen. Diese These bestéatigt auch plastochemische Verhalten der
Verbindung3d in Gegenwart des Diens. Man stellt dabei zunaehstn kontinuierlichen
Aufbau des Cyclobuter83d bis zum nahezu vollstandigen Umsatz fest. Setzt dia Probe
jedoch danach weiterhin dem UV-Licht aus, finddtat nach einer Stunde ein Zerfall um
30% statt, welcher sich bei weiterer Bestrahlung hir vollstandigen Degeneration des
Cyclobutens fortsetzt.

Diese Beobachtungen erklaren nun den geringen piuwalen Anteil des Cyclobute/ bei
Bestrahlung vor3a. Auf Grund der Tatsache, dass die [2+2]-Additiordar Alkenylfunktion
um 30% schneller verlauft als eine entsprechendditidd an die Alkinylfunktion, sind
besagte Reaktionen an der Doppelbindung solandeerschend bis diese durch sterische
Abschirmung (wie in3d) in ihrer Reaktion unterbunden bzw. verlangsamtrdee.
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.1 Photochemisches Verhalten der 3-(Alk-3-en-1-ifgyclohex-2-enone

Wie eingangs erwahnt verfigen 3-alkeninylsubstitaieCyclohex-1-enone Uber zwei
Alkenylfunktionen im Molekil: eine endocyclischevde eine exocyclische Doppelbindung.
Das hier untersuchte Verhalten dieser Verbindunden photochemisch initiierten
Dimerisierungsprozessen sowie bei Reaktionen mieién und Dienen zeigt jedoch
eindeutig, dass diese in ihrer Reaktivitat unceielitat nicht aquivalent sind.

Eine primare Bindungsknipfung findet bei allen ggis® Reaktionen an der exocyclischen
Doppelbindung statt. Die Selektivitat mit der dieduktbildung verlauft ist dabei auf die
Bildung des stabilsten Diradikals rickfuhrbar. Deitiale Schritt der Produktbildung ist,
sowohl bei den Dimerisierungen als auch bei Reaktiit Alkenen, die Ausbildung einer
Bindung an C-4 der Seitenkette. Das so gebildetadiXal ist im Gegensatz zu demjenigen,
welches bei Addition an die endocyclische Doppelbitg entstiinde, optimal stabilisiert, da
so eine Delokalisierung tiber das gesamte Molekiifistden kann.

Wird nun an der exocyclischen Doppelbindung einsHtient eingefiihrt, so ist an dieser
Stelle die primére Bindungsknipfung durch den zlishen Raumbedarf des Substituenten
erschwert. Dieses bestatigt das Dimerisierungsiternder Verbindund.d undle bei denen
eine zusatzliche Substitution an C-4 der Seiteakatt finden ist. Die Reaktion findet zwar
auf Grund der Stabilitdt des entstehenden Biradlikakiterhin Uber die exocyclische
Doppelbindung statt, verlauft jedoch sehr inefitie Es kommt verstarkt zu
Zerfallsprozessen. Dieses kann auf die Tatsachéckgefuhrt werden, dass zwar eine
Anregung des Molekiils erfolgt, die BindungskntpfamgC-4 der Seitengruppe jedoch durch
den Substituenten erschwert wird, und es desweganehrt zur Relaxation des Biradikals
kommt.

Eine Substitution an C-5 des Cyclohexenons hat cjedékaum Einfluss auf das

Dimerisierungsverhalten der Reaktion.

Produktbilder bei der Reaktion mit 2,3-Dimethylbdt8-dien

Auch die Reaktion der Photoeduki@m-le in Gegenwart mit 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien
bestatigt den Einfluss des SustitutionsmusterslasifReaktionsverhalten. Die Produktbildung
bei Cycloaddition in Gegenwart des Diedsist jedoch in ihrer Toleranz gegenuber
Substitution wesentlich selektiver als das Dimerisngsverhalten der entsprechenden
Verbindungen. Selbst die Einfihrung von Substiteersin C-5 wie bei den Photoedukidn
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und 1c fihrt nicht zur Bildung des analogen Cummulengfdent man die Substituenten an
C-5 so lauft die Reaktion zu Verbindudpb sehr effizient ab, so dass der Einfluss des
Substitutionsmusters an dieser Position nicht abtjea werden kann. Auch eine Variation
der Substituten an der exocyclischen Doppelbindihg einen starken Einfluss auf die
Produktbildung der Photoaddition aus. Die Bestnafplwon 1e in Gegenwart von 2,3-
Dimethylbuta-1,3-dien zeigt dieses sehr eindruckskerbei lauft die Reaktion nur noch zu
40% zur Seite der Bildung des Cummulesise ab, als Hauptprodukt wird jedoch ein
Photocycloaddukt gebildet, welches Uber die endsxye Doppelbindung entsteh34@.
Dieses Ergebnis zeigt, dass eine Substitution anedecyclischen Doppelbindung die
Reaktivitat dieser funktionellen Gruppe stark b#esgst und eine primére Bindungsknipfung
dieser erschwert. Dies hat zur Folge, dass dasveelaroduktverhéltnis der Photoaddukte zu
Gunsten der Cyclododecandione steigt. Dieses Ergelanklart jedoch nicht das
photochemische Verhalten des Photoeduktedier fiihrt man an Stelle des 3-Methylbut-2-
en-1-in einen Cyclohex-1-en-1-inylsubstituenten &a kann jedoch bei Bestrahlung dieses
Eduktes nur untergeordnet ein Additionsprodukt derdocyclischen Doppelbindung
gefunden werden. Wirde eine Substitution der exscyen Doppelbindung dabei die
primare Bindungsknupfung an dieser erschwerentesalie relative Produktbildung utber
Addition an die endocyclische Doppelbindung vorbelnend sein. Dieses kann jedoch nicht
beobachtet werden, da es vor allem zu Zerfallsieadm des Eduktes kommt. Auch bei den
untersuchten Reaktionen in dendb und 1c als Photoedukt fungierten, kann keine
Produktbildung beobachtet werden. Da ein bevoraugfgdditionsverhalten der 3-
alkeninylsubstituierten Cyclohexenone uber die gglgche Doppelbindung festgestellt
wurde, bleibt dieses Ergebnis zunachst unklarjma 8ubstitution an C-5 des Cyclohexenons
keinerlei Einfluss auf das Reaktionsverhalten diefsmktionellen Gruppe haben sollte.
Betrachtet man jedoch, dass, bei Bestrahluggn Gegenwart von 2,3-Diemtehylbuta-1,3-
dien entstehende Produkt, so fallt auf, dass zweapimére Bindungsknipfung des Diens an
der exocyclischen Doppelbindung erfolgt, die Rekoration der beiden Radikale in einer
1,10-Cyclisierung aber an dem C-2 Atom des Cyclehersystems. Dieses C-Atom kann
dabei sehr wohl durch das Substitutionsmuster & li2einflusst werden. Ein weiterer
entscheidender Punkt ist, dass mit dem Cummulezrsystin sehr gespanntes Ringsystem
entsteht. Eine Substitution an C-5 sowie der eXaugloen Doppelbindung kann dazu fuhren,
dass das System starrer wird, und deswegen einmliche Anndherung der beiden
Radikalzentren nach der primarem Bindungsknupfuirgdfe 1,10-Cyclisierung auf Grund

der verminderten Flexibilitat dieser Verbindunghtimehr mdglich ist. Dieses erklart nun die
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Ergebnisse der Bestrahlung vabh sowie 1c. Es kommt dabei zwar zunachst zur priméren
Bindungskntpfung an der exocyclischen Doppelbinduagd zur Ausbildung des
thermodynamisch stabilsten Biradikals, dieses kaaloch auf Grund seiner verminderten
Flexibilitdt nicht zum Zehnring des Cummulensysteshlielen und es kommt zur

Relaxation und Zerfall des Diradikals.

Dass die Reaktion der photochemischen Cummulenigidehr selektiv ist, zeigt sich auch
bei Verwendung anderer Dienylkomponenten. Es kabeidbei Bestrahlung in Gegenwart
von 2,3-Bis(trimethylsiloxy)buta-1,3-dien keine &ge Verbindung erhalten werden. Dieses
ist dabei jedoch vor allem auf den erhdhten steescAnspruch des Diens ruckfuhrbar, der

eine primare Bindungsknupfung verhindert.

5.2 Photochemisches Verhalten der Alkeninone

Die Bestrahlung von Alkeninonen verlauft in Gegerniwaon 0.

Alkenpartner niedriger Triplettenergie bei allen temsuchten R

Photoedukten quantitativ unter der Bildung der mmishenden

Cyclobutane  ab. Reaktionen unter  Oxetanbildung oder '
Cyclobutenbildung treten nicht auf. Des Weitereh dée bei Alkenonen auftretende
Desaktivierung durcltis-trans-Ilsomerisierung unterdriickt. Es findet bei allertensuchten
Reaktionen eine [2+2]-Cycloaddition an der Alkeoylktion des Molekuils statt. Dieses
impliziert das Auftreten einer cummulenischen hkatischen Zwischenstufe, bei welcher
durch Konjugation tber vier Kohlenstoffatome eingdRaldichte an C-4 formuliert werden
kann. Die Selektivitat ist dabei wiederum auf diddBng des maximal stabilisierten
Biradikals ruckfuhrbar, welches durch primare Bingsknipfung an besagter
Doppelbindung entsteht. Feststellbar ist des Wemtedass immer jenes Photoaddukt als
Hauptprodukt gebildet wird, in welchem die beidéerisch anspruchsvollsten Restans
standig zueinander angeordnet sind. Steuern kanndimae Selektivitédt zum einem durch das
Substitutionsmuster an der Alkenylfunktion und zanderen durch das Substitutionsmuster
des Alkens. Die Selektivitdt der Reaktion wird drhdvenn man die Substituenten sowohl
der Alkenylfunktion als auch des Alkenpartnershirer Grol3e deutlich unterscheidbar macht.
So wird eine Seite des Molekiils fir die Cyclisiggsieaktion sterisch abgeschirmt und die
Rekombination der Radikale aus dem ungehinderteskti®@msraum ist thermodynamisch
gunstiger. So erzeugt die Reaktion mit 2,3-Dimdihtd-1,3-dien4) mit allen drei gezeigten
Photoedukten2a-o selektiv nur ein Produkt. Dieses ist begrindeden Tatsache, dass die

Substituenten im entstehenden Cyclobutan (eine yWetind eine Isopropylidengruppe) in
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ihrem sterischen Anspruch deutlich unterscheidvat snd sich deswegen so anordnen, dass
eine transKonfiguration der anspruchsvolleren Isopropylidemge und des Alkinonrestes
entsteht. Nahert man die beiden Substituenten irwereleten Alken in ihrem sterischen
Anspruch einander an, wie mit Verwendung von Cldodanitrii (9), so liegt keine
eindeutige Differenzierung der Reaktionsrdumen uad die beiden Enantiomere entstehen
in nahezu gleichem Verhaltnis. Verwendet man Plthtkiee, die an der Alkenylfunktion
einen hoheren Substitutionsgrad aufweisen, wie Yfetbindung 2c, so laufen diese
verglichen mit, an dieser Position, geringer subigliten Photoedukte deutlich selektiver ab.
Dabei erzeugt der zusatzliche sterische Anspruch S8ebstituenten nicht nur eine
Differenzierung der Reaktionsraume des entstehe@yefobutans, sondern schrankt dieses
auch in seiner Flexibilitat stark ein. Aus diesemui@ ist auch hier eine deutliche
Unterscheidung in der thermodynamischen Stabiligitbeiden Cyclobutane und somit eine

Selektivitatserh6hung der Reaktion gegeben.

5.3 Photochemisches Verhalten der 3-alkinylsubstitarten Cycloalkenone

Die Substanzklasse der 3-alkinylsubstitutiertenl@l&enone reagiert photochemisch nahezu
guantitativ mit den gezeigten Alkenpartne#y 9, 10 und 11 Eine Reaktion dieser
Photoedukte mit ,normalen” Alkenpartner wie 2,3-Ritmylbut-2-en 12) kann dabei nur fir
das 3,3-Dimethylbut-1-inylcyclohex-2-enoBaj beobachtet werddft*®! Diese Reaktion
liefert Uber Delokalisierung des Diradikals untershildung einer carbenoiden Zwischenstufe
vor allem Produkte, die durch Folgereaktionen demyNarbens gebildet werden.
Weiterfihrende Untersuchungen zeigten jedoch, dessnur bei Verwendung von
hochsubstituierten Alkenen zu einer [3+2]-Additidkommt, und sonst die [2+2]-
Photocycloaddition vorherrschend ist. Als Grund &ime solche [3+2]-Photocycloaddition
wurden vor allem sterische Einflisse des hochduiestien Alkens angenommen, da bei
Bildung eines Funfringes eine thermodynamisch gdest Anordnung der Methylgruppen
zueinander als im analogen Cyclobutan erfolgen teonn

Die photochemischen Reaktionen der PhotoedBatend 3c in Gegenwart der Alkenpartner
4, 9, sowiel0 verlaufen jedoch ausschlief3lich unter 1,4-Cydiisig.

Verbindung 3b reagiert im Gegensatz dazu photochemisch unter logema
Reaktionsbedingungen nicht mit TetramethyletheresBs ist begriindet in dem 3aund 3c
verschiedenen Konjugationsgrad der VerbindBhgDurch den zusatzlichen, in Konjugation
zu der Dreifachbindung stehenden Phenylsubstitnenteérd das Photoedukt in seiner

Triplettenergie so weit abgesenkt, dass es wigdilkeninylsubstiuierten Cyclohex-2-enone
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keine Photocycloaddition mit Tetramethylethen zeBgi Bestrahlung in Gegenwart von
Alkenen niedriger Triplettenergie findet jedocheeguantitative Reaktion statt.

Eine entsprechende (3+2)-Photocycloaddition kanmbeuVerwendung dieses Photoeduktes
in Gegenwart von 1,1-Dimethoxyethetil) gefunden werden. Hierbei wird als Hauptprodukt
mit Verbindung54 ein Indenon gebildet. Dabei stabilisiert sich @asdikal nach Anregung
zunachst in Form eines Vinylcarbens, welches arefddhd durch Hydridabstraktion sowie
Cyclisierung das Produl&4 liefert. Die Cyclobutanbildung ist bei der vorleglen Reaktion
dabei nahezu unterdriickt (< 8%).

Da das verwendete 1,1-Dimethoxyethen aber keinearh8ubstitutionsgrad an C-2 aufweist,
kann der Grund fur die Bildung eines Vinylcarbemshhallein in dem Substitutionsmuster
des Alkens zu suchen sein.
Alle anderen hier gezeigten

Photocycloadditionen der

Photoedukte8a uns 3b mit Rm
N
9 sowie 2,3-Dimethylbuta- A
-

1,2-dien 4 gehen keine 4%,7 R
(3+2)-Photocycloaddition e

ein sondern bilden unter \\
(2+2)-Cycloaddition die R’
entsprechenden Cyclo

Abbildung 80: Delokalisierung der biradikalisch&wischenstufe in
butane. Beide Photocyclo

Abhangigkeit der Position der primaren Bindurmggifun¢
additionen haben jedocl
gemein, dass der Schritt der primaren Bindungskmigpfimmer am C-2 Atom des
Cyclohexenons erfolgt und nie an C-3 beobachtet.widieses liegt in der Bildung des
maximal delokalisierten Diradikals begrindet. Ststit bei der initialen Bindungsknipfung
an C-2 ein Diradikal, welches tUber den Alkinylrest C-3 stabilisiert werden kann. Diese
Moglichkeit ist bei primarer Bindungsausbildung @M nicht gegeben und diese Struktur
deswegen thermodynamisch unginstiger.
Der entscheidende Unterschied, der das photocheenisterhalten von 3-alkinylsubsti-
tuierten Cyclohexenonen zu Gunsten einer (3+2)-.0b2#2)-Photocycloaddition steuert,
liegt jedoch in dem verwendeten Alkenpartner.
Bei Verwendung der Alkenéd und 9 kann das nach Addition an C-2 auftretende Dirddika
durch entsprechende Konjugation stabilisieren werd#eses ist sowohl bei Verwendung

von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien als auch bei Verwerglwon Chloracrylonitril gegeben.
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Allein bei der Bestrahlung in Gegenwart von Tetrtwkethen sowie 1,1-Dimethoxyethen
kann eine entsprechende Stabilisierung des Dirkdikight Uber eine Delokalisierung der
Substituenten am Alken erfolgen. Es kommt dabesehlellich bei Verwendung solcher
Systeme zu einer entsprechenden (3+2)-Photocyditoza

Die Selektivitat mit der 3-alkinylsubstituierte Qghexenone eine (3+2)- oder eine (2+2)-
Photocycloaddition eingehen, scheint damit in debiitat des entsprechenden priméar
gebildetem Diradikals zu liegen. Die Einfihrung eminSubstituenten am Alken, der das
Diradikal durch Delokalisierung stabilisiert scheidas ISC in den Singulettzustand zu
fordern, aus welchem die 1,4-Cyclisierung zum Clyatan erfolgt. Liegt eine solche
zusatzliche Stabilisierung nicht vor, scheint daepléttzustand langlebiger und kann sich zum
entsprechenden Vinylcarben stabilisieren, aus dem(2#2)-Photocycloaddition resultiert.
Die Selektivitat mit der die Cyclobutanbildung \garft, wird wiederum durch das verwendete
Alken bestimmt.

Auffallig ist auch hier, dass mit Verwendung des3-Rjmethylbuta-1,3-dien 4) bei
Bestrahlung der 3-alkinylsubstituierten Cyclohexsncselektiv ein Cyclobutanisomer als
Hauptprodukt der Reaktion entsteht. Dies ist badilugch die bevorzugte thermodynamisch
gunstige transAnordnung der sterisch anspruchsvollen Reste deslekidls (der
Alkinylsubstituent sowie die Isopropylidengruppe)uemander. Die Bildung des
entsprechendenis-Isomer wird dabei bei allen in Gegenwart des Atkérdurchgefiihrten
Bestrahlung mit Cyclohexenonen nicht beobachtetrdWedoch durch Einsatz eines
Cycloheptenons die Rigiditat des Ringes erniedsgt,findet man auf Grund der héheren
Flexibilitdt des entstandenen Bicyclus das Aufmmeteider Cyclobutanisomere im gleichen
relativen Verhaltnis. Nahert man die im Alkenpartverliegenden Substituenten in ihrer
GrolR3e einander an (wie im Alké), so findet eine deutliche Erniedrigung der Seletiit der
Reaktion, wie auch bei Bestrahlung der Alkeninor&ugden und unter 5.2 diskutiert, statt,

und die Bildung beider Cyclobutane kann beobachéstien.

5.4 Photochemisches Verhalten von 2-(Alk-1-inyl)@johex-2-enonen

Verglichen mit den Photocycloadditionen der 3-(AHmryl)cyclohex-2-enon verlaufen
Reaktionen der analog substituierten 2-(Alk-1-ioytiohex-2-enone 2@da und b) mit dem
Dien 4 sehr viel langsamer ab. Des Weiteren kann keineto@dditionen mit dem 2-
phenylethinylsubstituierten Cyclohexend#) beobachtet werden, welche bei Verwendung
des analog substituierten Photoedukts an C-3 Hést&odigem Umsatz nach drei Stunden
ablauft. Durch die veranderte Substitutionspositikenn bei Bestrahlung vorR24a in

Gegenwart von 2,3-Dimetylbuta-1,3-diet) GuRerdem beobachtet werden, dass eine primére
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Bindungsknupfung nicht mehr an C-2 der Verbindurfglgt. Dieses liegt zum einen darin
begrindet, dass ein sterisch anspruchsvoller Suéstian Position 2 eingefuhrt wurde und
somit eine Bindungsknupfung an dieser Position hevect ist. So zeigen 2-
methylsubstituierte Cyclohexenone bei Dimer-isigguntersuchungen z.B. unter analogen
Reaktions-bedingungen wie ihre 3-methylsubstitaieriAnaloga eine stark verlangsamte
Reaktion® Zum anderen liegt dieses Verhalten in der Ausbiidudes am starksten
delokalisierten Diradikals
begriindet, welches bei
priméarer Bindungsausbildung
an C-3 entsteht.

, ot
(0] R 20
Dass mit dem Nebenprodukt Z R P@\@“
trotzdem zu 70% ein * W

Cycloaddukt vorliegt, :
. Aoy,
welches (iber Addition an C-2 % m
3 .
entstanden ist, ist durch die

sterisch anspruchsvollel

Abbildung81: Konjugation der biradikalischen Zwischenstufe i
Reste des Alkens erklarba

Abhangigkeit der Position der primaren Bindunggknig

Da der Alkinylrest hier

direkt in a-Position zu der Carbonylgruppe liegt, ist dieser seiner Flexibilitat sehr
eingeschrankt und verhindert somit mdglicherweise édnnaherung der Radikalzentren zur
Reaktion. Findet jedoch die initiale Bindungskniggan C-2 statt, so kann eine Cyclisierung
ohne sterische AbstoRung erfolgen. Festzuhaltenbtblgdoch, dass entsprechende
Photocycloadditionen an 2-(Alk-1-inyl)cyclohex-Bemen stark verlangsamt und in ihrer

Produktbildung ineffizienter verlaufen als an PiositC-3 substituierten Analoga.

5.5 Photochemisches Verhalten von 3-(Alk-1-inyl)-Bethylcyclohex-2-enonen
Die [2+2]-Photocycloaddition an eine Triplett anggte Dreifachbindung ist flr

photochemische Reaktionen sehr ungewdhnlich, urglarg nur bei entsprechenden
aromatisch konjugierten Verbindungen bekalift
Betrachtet man jedoch die hier verwendeten angeme@yclohexenone

so fallt auf, dass sich fur konjugierte 3-Alkinytdghexenone nicht nur

ein Radikalzentrum am o formulieren lasst, sondern auch eine *
Verlagerung der photochemischen Reaktivitat Ubesbdung eines N
cummulenischen Biradikals in die Seitengruppe fatdttt. Man findet \K
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bedingt durch die vorliegende Konjugation im Molekiiter Auflésung der Alkinylfunktion
eine Radikaldichte an C-2" der Seitenkette. Beiwégidung von an C-2 unmethylierten
Cyclohex-2-enonen lasst sich eine Reaktion an deifda@hbindung nur untergeordnet bei
Bestrahlung vor3a in Gegenwart vod finden; eine Cyloaddition an der Doppelbindung des
Molekiils ist jedoch deutlich vorherrschend.

Differenziert man jedoch die Radikalzentren in riReaktvitat durch sterische Abschirmung
des @ mit einem Alkylrest kann eine Verschiebung der lRigaat zu Gunsten der Addition
an der Alkinylfunktion erreicht werden. So kann ndgrwendung der PhotoedukBel-f bei
Bestrahlungn Gegenwart des Alken& eine nahezu quantitative - sowie selektive - Addit
an der Alkinylfunktion unter Ausbildung des Cycldbnos beobachtet werden. Diese
Selektivitat in der Bildung nur eines regioisomeresowie bei Verwendung asymmetrischer
Alkene stereoselektiven - Produktes, ist dabeidtlen verwendeten Alkenpartnet, ©, 10
und 11) zu finden. Der Schritt der primaren Bindungskniiqf findet jeweils am C-2" der
Alkinylfunktion statt. Dieses liegt wiederum in deAusbildung des am starkten
delokalisierten Diradikals begrindet, und ist desitdfen mit der oben gezeigten
Radikaldichte an den jeweiligen Kohlenstoffatomearegklaren.

Bei den, auf diesem Weg, photochemisch erzeugtesioytenen wird

aullerdem selektiv am C-4° Atom ein neues steresgefentrum
ausgebildet. Dieses fuhrt zu einer Differenzierdieg Reaktionsraume im 5
Molekl, welches sich auf die Protonen an C-4 saligeMethylgruppe an
C-5 auswirkt. Diese sind auf Grund des stereochsmais Shifts nicht R

mehr &quivalent, und fihren so zu unterschiedlici&ignalen im NMR. Welches
Stereoisomer selektiv gebildet wird, konnte durdiMNspektroskopische Methoden nicht
geklart werden.

Es kann jedoch beobachtet werden, dass der am dé2'Cyclobutens substituierte Rest
Einfluss auf das konformative Vorliegen des Cyclebs nimmt. NOE-Messungen zeigen,
dass der sterisch anspruchsvollste Rest dabei immerdem, vom Cyclohexenon
abgewandeten Reaktionsraums vorliegt. Dieses exkkunterschiedliche Konformation der
Cyclobutenes3d und63e

Die photochemische [2+2]-Cycloaddition an 3-alksubstituierten Cyclohexenone liefert
jedoch nur bei Bestrahlung mit 2,3-Dimethylbuta-di8n eine selektive Bildung des
Cyclobutens. Bei Verwendung anderer Alkenpartnex @hloracrylonitril, Methacrylonitril
sowie 1,1-Dimethoxyethen, kann eine [2+2]-Photoagdition an der Doppelbindung des

Cyclohexenonrings nicht unterbunden werden. Die athe dafir kann dabei in
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verschiedenen Ursachen begrindet liegen. So kanm Ztinen eine primare
Bindungskntpfung sehr wohl an der Alkinylfunktiontatétfinden, der Schritt der
produktbildenen Cyclisierung jedoch unterdriickinseio dass diese ausschlie3lich an der
Alkenonfunktion stattfinden kann, und somit nur engeordnet das Cyclobuten gefunden
entsteht. Zum anderen kann z.B. aus sterischen dénireine Cyclisierung an der
Alkenonfunktion im Vergleich zum Died mdglich sein und dort stattfinden. Da sich die
verwendeten Alkene jedoch weder in ihrer elektrameés Struktur noch in ihrem sterischen
Anspruch grundlegend unterschieden, kann fir dieobhehtete Selektivitat der
cyclobutenbildenen Reaktion in Abhagigkeit der vemaeten Alkenpartner keine Erklarung

gefunden werden.
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6. Zusammenfassung und Summary

6.1 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es zu untersuchen, in wi¢veen Photoedukt mit Enon-Teilstruktur
durch zuséatzliche Konjugation in seiner Triplettgie gesenkt werden muss, damit
photochemische Reaktionen mit Alkenen niedrigemgglich werden. Dazu wurde nicht nur
eine weiterfihrende Studien des photochemischehaltens der literaturbekannten 3-Alken-
1-inylcyclohex-2-enonelj) durchgefiihrt, sondern auch die hier bestehendgugation um
eine Alkenyleinheit verkirzt. Es erfolgte die Syedh der Alkeninone2f, welche mit 2,3-
Dimethylbuta-1,3-dienChloracrylonitril sowie Methacrylonitril eine quatattive Reaktion
zeigten. AnschlieBend wurde das photochemische alterh bei inverser Anordnung der
Alkin/Alkenfunktion an Hand von Alkinenoner8)( untersucht. Auch hier beobachtete man
vollstandige Reaktionsumsatze mit denselben Alkenen

Somit konnte festgestellt werden, dass bereitsAdigweitung des,-Alkenonsystems um
eine in Konjugation stehende C-C-Dreifachbindung aw$rei um eine Reaktion mit
Alkenpartnern niedriger £zu ermdglichen. Notwendig fur die Reaktion ist eiallas
Vorhandensein einer Carbonylgruppe, welche in Kgajlon mit zwei ungesattigten
Funktionen stehen muss. Diese kdonnen dabei durciina)Alkeninylsystem oder b) ein

Alkinenylsystem realisiert sein (siehe Abb. Z1).

0] O
R \ " _ n " —_n
AN . ‘ -C=C -C=C -
1 / A
2 ‘ AN RN
| R
a: Alkeninone b: Alkinenone

Abbildung Z1: Bendtigte Konjugation als Vaussetzung fiir eine photochemische Reaktion mit idke

niedriger Triplettenergie ausgehend vlon

Hervorzuheben sind besonders die acylischen Alkewir@), welche haufig einen selektiven
Umsatz zu einem einzigen Photoprodukt zeigen. Dagptprodukt der Reaktion stellt dabei
das entsprechende Cyclobutan dar. Die Selektid@étReaktionen beim Aufbau des neuen
Stereozentrums nach 1,4-Cyclisierung ist dabei mdliddy durch das verwendete
Substitutionsmuster des Alkens bestimmt und soteiiesbar. Bei Verwendung von 2,3-

Dimethylbuta-1,3-dien entsteht bei allen durchgetin Bestrahlungen selektiv ein
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Cyclobutan, welches eine thermodynamisch gunstigansStellung der sterisch
anspruchsvollsten Reste zueinander aufweist. Nahant die Substituenten im verwendeten
Alkenpartner in ihrem sterischen Anspruch einaraderso sinkt die Selektivitat der Reaktion
und die Cyclobutane werden nahezu im Verhaltnigétiildet.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass bei Béghtg der 3-alkinylsubstituierten
Cyclohexenoned) eine Delokalisierung des angeregten Biradikaldiegt und damit eine
Verschiebung der photochemischen Reaktivitdt in S@tenkette erfolgen kann. Dieses
konnte experimentell durch eine neuartige [2+2]iBbycloaddition an die Alkinylfunktion
unter Ausbildung eines Cyclobutens bestatigt werden

Da dieses Photoaddukt jedoch untergeordnet entsteinmde versucht durch sterische
Abschirmung der C-C-Doppelbindung mittels eines yidkbstituenten eine
Produktverschiebung zum Cycloaddukt an die C-CfBchbindung zu erreichen. Es konnte
dabei mit Verwendung der neu dargestellten 3-(Alkyl)-2-methylcyclohex-2-enone als
Photoedukte die Verschiebung der Produktselektiot& hin zur exklusiven Bildung des
Cyclobutens bei Bestrahlung in Gegenwart von 2/3ddhylbuta-1,3-diererreicht werden
(siehe Abb. Z2).

H O @)

R Me

\% hv

by

< X

\ * |
K

R’ R=H R=Me

0

Abbildung Z2: Steuerung der Chemoselektivitat @2]-Cycloaddition Uber das SubstitutionsmusteCah
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6.2 Summary

The intention of this thesis was to investigate thenjugation pattern essential for a
photoeduct with enone substructure to react witerads of low triplet energy. Therefore not
only further examination of the photochemical bebaw of the 3-alkene-1-ynylcyclohex-2-
enones 1) have been carried out but the conjugation inghgstoeducts has been shortened
by one alkenefunction. Reduction of the exocyclieaefunction leads to the alkenynones
(2), which show quantitative photoreactions with diBwethylbuta-1,3-diene,
chloracrylonitrile and methacrylonitrile. Inverted arrangement of takynyl and the
alkenefunction yields the photoedu@sThis photoeducts too react in the presence of the
alkenes under complete conversion.

It could be thereby proven that expansion of ttker@ne by one conjugated alkyne function
is sufficient to reduce £of a photoeduct to achieve photoinitiiated reaxdiavith alkenes of
low triplet energy sucessfully. Essential for thieofreaction is a C=0 group which is
conjugated with two unsaturated functions. This d&emn realized by either using a) an
alkynene or b) an alkenynone moiety (scheme S1).

0 0 0
R X - -C=C" "-C=C" _
/U\/ ) j @\
2 : RN RS
| R

a: Alkenynone b: Alkynenone

scheme S1: Conjugation as pattern for photoedisetd in reaction with alkenes of low triplet energy

The photochemical behaviour of the acyclic alkemg®) is interesting as they show a
marked selectivity in product formation. The maimoguct of the reaction is the
corresponding cyclobutane. The selectivitiy of thaction in forming the new stereogenic
center by 1,4-cyclisation depends on the substisuginthe alkene. Irradiation in the presence
of 2,3-dimethylbuta-1,3-diene leads to selectivenfation of the thermodynamic more stable
trans-product. If the substituents are similar in thealume the rate of mixture of both
diastereomeric cyclobutanes rises to nearly equaliats.

In addition it can be shown, that the biradical ethis formed by irradiating of the 3-alkyne

substitute cyclohexenone8)(can be delocalized. The existence of this bieldiould be
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experimentally proven by a novel cyclobutene fomni2+2]-photoreaction of the alkene
toward the alkyne moiety yielding a cyclobutene.

As the cyclobutene adduct is formed in low yieldvas tried to drive the reaction towards
forming of the cyclobutene. Sterical shielding loé ialkenefunction by substituting it with an
alkylmoiety should make cyclobutene forming becomedominant. Therefore newly
synthesized photoeducts 3-(alk-1-ynyl)-2-methylohex-2-enones were developed.
Irradition of these photoeducts in the presence,8fdimethylbuta-1,3-diene are showing

high efficiency in cyclobutene forming (scheme.S2)

H (@) O
R M
< X
\ t e |

=g

0]

% R=H R=Me

scheme S2: Control of the chemoselectivity of &2]-cycloaddition in dependence of the moiety & C
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7. Experimenteller Teil

7. 1 Verwendete Messgerate

Massenspektrometrie:

Gaschromatographie:

Dunnschicht-
chromatographie:

Mitteldrucksaulen-
chromatographie:

Schmelzpunkte:

Bestrahlung:

Rontgendiffraktometrie:

'H-NMR-Spektren:

13C-NMR-Spektren:

Varian MAT 311A-Massenspektrometer (70 eV) mit Foalap
2400 T-Gaschromatographen der Firma Carlo Erba

25m Quarzkapillare mit SE-54

8420 Capillary Gas-Chromatograph der Firma PeBtma mit
Integrator C-R6A Chromatopac

30 m Fused-Silica Kapillarsaule mit SE 30

Tragergas: Helium

Detektion: FID

Temperaturprogramm: 100° C, Heizen mit 10° C/mifh au
220° C, 28 min isotherm bei 220°
1250° C

Kieselgel 60 Esg auf Aluminium der Firma Merck
praparativ: PSC-Platten 20x20cm, Kieselgel &), Rmm
Schichtdicken (Merck)

Die Substanzgemische wurden tber eine Saule ittieram
Druck (max. 4 mbar) durch eine Pumpe vom TypeaDur
80 (Fa. CFG ProMinent) getrennt.

Kieselgel 60, 40-68m Korngr6Re der Firma Merck

Electrothermal Melting-Point-Apparatus

Rayonet Photoreaktor RPR-100 (The Southern N.Eautlet
Co.), 350 nm Lampen (16)

Bruker APEX CCD three-circle diffractometer bei 183mit
MoK, radiation A = 0.71073&)

400 MHz, WM 400 der Firma Bruker

500 MHz, WM 500 der Firma Bruker

100.63 MHz, WM 400 der Firma Bruker

125.71 MHz, WM 500 der Firma Bruker
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7.2 Darstellung der Photoedukte

7.2.1 Ausgangsmaterialien

Phenylacetylen (MerckR(b) wurde ohne weitere Reinigung direkt zur Kupplenggesetzt.
2-Methylbut-1-en-3-in Z3a) war ebenso wie das verwendete 3-Ethoxycyclohereéh (3f)

in der Arbeitsgruppe vorhanden, so dass eine sepBarstellung der Verbindungen nicht
erfolgen muf3te. Die Photoedukte 2- sowie 3-(3,3-@myl-but-1-inyl)-5,5-dimethyl-
cyclohex-2-enon3a und 243 waren ebenfalls vorhanden und wurde direkt zwtRdlung
eingesetzt. Die Alkene 2,3-Dimethylbut-2-en (Mer¢k®), Methacrylonitril (Merck) 10),
2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (Merck}) sowie 1,1-Dimethoxyethen (Wacker Chemicals]) (
wurden ohne weitere Reinigung zur Bestrahlung eieg¢. Das verwendete Chloracrylonitril
(9 war in der Arbeitsgruppe vorhanden, so dass &ueh auf eine eigene Darstellung

verzichtet wurde.

7.2.2 Darstellung der Cycloalkan-1,3-dione

Darstellung von Spiro[5,5]undecan-1,3-dion (15a)
Die Darstellung der Verbindun@5a erfolgte analog der in der Literatur beschriebenen

Vorgehensweis®! (iber Synthese des Cyclohex-1-enylpropan-£n.

Darstellung von Cyclohex-1-enylpropan-2-on (17&)"

Produkt: farblose Flussigkeit 2 P
Molmasse 138 g/mol f : S
Summenformet CoH140 6
Ausbeute: 48 %

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
5.57 (s, 1H, H-5); 3.01 (s, 2H, H-3); 2.13 (s, 3H1); 2.04-2.03 (m, 2H, H-6); 1.94-1.92 (m,
2H, H-9); 1.60 (m, 2H, H-8).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
207.9 (C-2); 131.5 (C-4); 126.5 (C-5); 53.6 (C-29;3 (C-1); 28.9 (C-9); 24.6 (C-6); 22.1 (C-

718).

Die Verbindung enthalt 30% deg ungesattigten Tautomers.
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'H-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
5.99 (s, 1H, H-3); 2.17 (s, 3H, H-1); 1.87 (qui,, 7,%)= 6.0 Hz); 1.74-1.72 (m, 4H, H-
5/H-9); 1.69-1.67 (m, 4H, H-8/H-7).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
199.6 (C-2); 121.5 (C-3); 31.1(C-1); 28.2 (C-28,6 (C-8); 23.8 (C-7).

Darstellung von Spiro[5,5]undecan-1,3-dion (15d}°

Produkt: weil3e Kristalle 0

1
Molmasse: 180 g/mol 910 2
Summenformel: Ci11H160> 8 3 o
Ausbeute: 50 % ! 54

Schmelzpunkt: 170° C

'H-NMR (500 MHZ,8/ppm)=
3.34 (s, 2H, H-2); 2.59 (s, 4H, H-4/H-10); 1.504(&, 6H, H-6/H-7/H-8); 1.33 (m, 4H, H-
5/H-9).

13C-NMR (101 MHZ,5/ppm)=
203.4 (C-1/C-3); 57.6 (C-2); 52.1 (C-4/C-10); 38@35/C-9); 37.4 (C-4a); 24.4 (C-6/C-8);
23.5 (C-7).

Darstellung von Spiro[4,5]decan-6,8-dion (15b)
Die Darstellung der Verbindung erfolgte analog &mthese des Spiro[5,5]undecan-1,3-

dions tiber Synthese von Cyclopent-1-enylpropandi)(®’>?!

Darstellung von Cyclopent-1-enylpropan-2-on (175"

Produkt: farblose Flussigkeit

Molmasse 124 g/mol g AN
Summenformet CgH10 7@5“/\@/
Ausbeute: 52 % °

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
5.51 (s, 1H, H-5); 3.20 (s, 2H, H-3); 2.23-2.21 @H, H-1); 1.74-1.67 (m, 2H, H-6); 1.60 (m,
4H, H-8/H-7).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
207.8 (C-2); 137.5 (C-4); 128.5 (C-5); 47.8 (C-23;0 (C-1); 28.5 (C-6/C-8); 24.6 (C-7).

Die Verbindung enthalt 40% deg’ ungesattigten Tautomers.
'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

5.99 (s, 1H, H-3); 2.18 (s, 3H, H-1); 1.74-1.67 @H, H-5/6/7/8).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
200.1 (C-2); 135.3 (C-4), 119.5 (C-3).

Darstellung von Spiro[4,5] decan-6,8-dions (155)°

Produkt: weil3e Kristalle

Molmasse: 166 g/mol Oe
Summenformel: CioH1402 4 5 7
Ausbeute: 27 % 3 5 S 0
Schmelzpunkt: 148° C 2 1

'H-NMR (500 MHZ, 8/ppm)=
3.35 (s, 2H, H-7); 2.60 (s, 4H, H-5/H-6); 1.73-1(89, 4H, H-2/H-3); 1.48-1.45 (m, 4H, H-
1/H-4).

13C-NMR (101 MHZ, &/ppm)=
203.4 (C-6/C-8); 57.6 (C-7); 52.1 (C-5/C-9); 383 1/C-4); 37.7 (C-4a); 24.4 (C-2/C-3).

Darstellung von Cycloheptan-1,3-dion (15c)
Die Darstellung der Verbindun@5c erfolgte in einer dreistufigen Synthese (a-c) nach

angegebener Literaturstelf&!

a) Cyclopentenyloxytrimethylsilan (18)

Produkt: braunes Ol

Molmasse: 156 g/mol A1 Ong
4 ~

Summenformel: CsH160Si @2/ |
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
4.61 (t, 1H, H-233=1.8 Hz); 2.27-2.25 (m, 2H, H-5); 2.25-2.21 (m, HH3); 1.89 (qui, 2H,
H-4,3)= 7.8 Hz); 0.19 (s, 9H, -OTMS)

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
154.9 (C-1); 102.2 (C-2); 33.7 (C-3) ; 28.8 (C-BL;6 (C-4) ; 0.1(-OTMS).

b) 7,7-Dichloro-1-(trimethylsilyloxy)bicyclo[3.2.0]heptan-6-on (19)

Produkt: braunes Ol
OTMS
Molmasse: 266 g/mol 2 _[47 _CI
Summenformel:  CigH160,CLLSi 3 Cl
i 5 6\0

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
3.60 (d, 1H, H-52J= 8.8 Hz); 2.17-2.12 (m, 2H, H-2); 2.10-2.08 (m,, 2##3); 1.97-1.89 (m,
2H, H-4); 0.02 (s, 9H, OTMS).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

198.3 (C-6); 92.7 (C-7); 86.0 (C-1); 67.3 (C-5): BEC-2); 29.9 (C-3); 25.6 (C-4); 1.3
(OTMS).

c) Cycloheptan-1,3-dion (15c)

Produkt: braunes Ol 0
1
Molmasse: 126 g/mol , 3 5
(@]
Summenformel: C;H1,0,

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
3.57 (s, 2H, H-2); 2.56-2.53 (m, 4H, H-4/H-7); 1-982 (m, 4H, H-5/H-6).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
204.6 (C-1/C-3); 59.7 (C-2); 43.7 (C-4/C-7); 2403%/C-6).
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Darstellung von 2,5,5-Trimethylcyclohexa-1,3-dioni5d)

Die Synthese der Verbindurighd erfolgte nach Literaturvorschrift und wurde ohneitere

Aufarbeitung zur Enolisierung eingeset#.

Produkt: weilder Feststoff 0
Molmasse: 154 g/mol 4
6 2
Summenformel: CoH140; 5 3
@]

Darstellung von 2-Benzyl-5,5-dimethylcyclohexan-1;8ion (15€)

Die Darstellung erfolgte nach angegebener Litesille.

Produkt: weilRer Feststoff
Molmasse: 230 g/mol
Summenformel: CisH150,

(88]

Das Produkt wurde ohne weitere Aufarbeitung zurliSieoung eingesetzt.

7.2.3 Darstellung der Enolether

AAV I|: Darstellung der Enolether aus den Dicarbonyverbindungen
Die Darstellung der Enolethet3a-9 erfolgte nach Literaturvorschrift Gber Enolsieguaus

den entsprechenden Dicarbonylverbindun§én®

Darstellung von Spiro[5,5]-3-ethoxyundec-2-en-1-o(l3a)

Produkt: weil3e Kristalle
Molmasse: 180 g/mol Q
1
Summenformel: Ci11H1602 6 5 2
3
Ausbeute: 66 % ; " OEt
Schmelzpunkt: 38°C

'H-NMR (500 MHZ,8/ppm)=
5.33 (s, 1H, H-2); 3.89 (q, 2H, H-£J= 7.0 Hz); 2.33 (s, 2H, H-4) 2.28 (s, 2H, H-5);1.70
1.64 (m, 4H, H-6/H-10); 1.54-1.49 (m, 6H, H-7, HKB.9); 1.36 (t, 3H, H-2J= 7.0 Hz).

13C-NMR (101 MHZ,5/ppm)=
199.9 (C-1); 126.1 (C-3); 100.9 (C-2); 64.6 (C-28.9 (C-5); 41.4 (C-4); 37.9 (C-4a); 36.8
(C-7/C-9); 26.8 (C-6, C-10); 22.0 (C-8); 14.0 (Q-2’
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Darstellung von Spiro[4,5]-8-ethoxydec-7-en-6-on 8b)

Produkt: gelbes Ol 9
Molmasse: 194 g/mol 4 5 3 7
Summenformel: Ci12H180, 3 5 3 OEt
Ausbeute: 36 % 2 1

'H-NMR (500 MHZ, &/ppm)=
5.33 (s, 1H, H-7); 3.90 (g, 2H, H-£J= 7.0 Hz); 2.36 (s, 2H, H-9) 2.32 (s, 2H, H-5); 1 (6n,
4H, H-1/H-4); 1.51 (m, 4H, H-2/H-3); 1.37 (t, 3H;H, %)= 7.0 Hz).

13C-NMR (101 MHZ, &/ppm)=
199.9 (C-6); 126.1 (C-8); 102.9 (C-7); 64.6 (C-2$;9 (C-5); 41.4 (C-9); 36.8 (C-2, C-3);

26.8 (C-4); 22.0 (C-1); 14.0 (C-1°).

Darstellung von 3-Ethoxycyclohept-2-enon (13c)

Produkt: braunes Ol
Molmasse: 154 g/mol
Summenformel: CoH140,

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)®%=
5.38 (s, 2H, H-2); 3.80 (q, 2H, H-J= 7.0 Hz); 2.61-2.55 (m, 4H, H-4/H-7); 1.87-1.79,(m
4H, H-5/H-6); 1.34 (t, 3H, H-2%J= 7.0 Hz).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
202.4 (C-1);176.3 (C-3); 105.8 (C-2); 64.1 (C-¥);7 (C-7); 33.0 (C-4); 23.4 (C-5); 21.4 (C-

6); 14.2 (C-2").

Darstellung von 3-Ethoxy-2,5,5-trimethylcyclohex-2enon (13d)

Produkt: gelblicher Feststoff 0
Molmasse: 182 g/mol . ! ;
Summenformel:  CyjiHi150, 5 3

OEt

'H-NMR (500 MHz, CDCI33/ppm)=
4.01 (q, 2H, C-1"3J= 6.6 Hz); 2.36 (s, 2H, H-4); 2.18 (s, 2H, H-6)56.(s, 3H, C-2 Me);
1.30 (t, 3H, C-2""3J= 6.6 Hz); 1.03 (s, 6H, C-5 Me).
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3C-NMR (101 MHz, CDC}, 8/ppm)=
198.6 (C-1); 131.4 (C-3); 113.4 (C-2); 62.9 (C-B0;2 (C-6); 38.5 (C-4); 32.3 (C-5); 28.2
(C-5 Me); 15.0 (C-2); 12.2 (C-2 Me).

Darstellung von 2-Benzyl-3-ethoxy-5,5-dimethylcycleex-2-enon (13e)

Produkt: weil3er Feststoff
Schmelzpunkt: 43-45°C
Molmasse: 258 g/mol
Summenformel: Ci7H220;

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

7.24-7-18 (m, 4H, H-2""/H-3"); 7.10 (t, 1H, H-4%)= 7.3 Hz); 4.03 (q, 2H, H-1""3)=
6.9 Hz); 3.61 (s, 2H, H-17); 2.41 (s, 2H, H-4); 2., 2H, H-6); 1.32 (t, 3H, H-2""3)= 6.9
Hz); 1.06 (s, 6H, Methyl C-5).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

197.2 (C-1); 170.2 (C-3); 141.9 (C-2); 131.2 (C)1128.5 (C-2""/C-6""); 127.7 (C-3”’/C-
5); 125.1 (C-4”"); 63.3 (C-1"""); 50.2 (C-6); 39C-4); 31.5 (C-5); 28.3 (C-5 Me); 27.8 (C-
1'); 15.2 (C-277).

7.2.4 Darstellung der Alkine

Darstellung von 3,3-Dimethylbut-1-in (21a)

Die Darstellung erfolgte analog zur Literaturvorisith!?

Produkt: farblose Flussigkeit

Molmasse: 82 g/mol AR,
N

Summenformel: CsHio X

'H-NMR (400 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
2.06 (s, 1H, H-1); 1.25 (s, 9 H, H-4, Methyl C-3)

3C-NMR (400 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
93.6 (C-2); 66.8 (C-1); 31.3 (C-4, Methyl C-3)
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Darstellung von 3-Methylpent-3-en-1-in (22b)

Die Synthese wurde analog zur Literaturvorschisft Vabacchidurchgeftihrt®®!

Produkt: farblose Flussigkeit
Molmasse: 80 g/mol
Summenformel: CsHs

Ausbeute: 5.2 g (0.065 mol, 65%)
Sdp.: 45 °C

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
5.80 (g, 1H, H-43J= 6.7 Hz); 3.10 (s, 1H, H-1); 1.84 (s, 3H, C-3 MEB4 (m, 3H, H-5).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
139.9 (C-4); 117.5 (C-3); 82.9 (C-1); 79.5 (C-23;2(C-3 Me); 15.7 (C-5).

Darstellung von 1-Ethinylcyclocylohex-1-en (22c)

Das Produkt wurde nach der in der Literatur angegeb Vorgehensweise gewonnéf.

Produkt: orange Flussigkeit

: Y
Molmasse: 108 g/mol % ,
Summenformel: CsH1o ) 3
Ausbeute: 80 % 6 4

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
6.20 (qui, 1H, H-22J= 2.0 Hz,3J= 2.0 Hz); 2.79 (s, 1H, H-2"); 2.15-2.12 (m, 2HB}-2.11-
2.07 (m, 2H, H-3); 1.66-1.61 (m, 2H, H-4); 1.604.(Bn, 2H, H-5).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

136.1 (C-1); 120.0 (C-2); 85.8 (C-1'); 73.1 (C-29,1( C-6); 25.8 (C-3); 22.1 (C-4); 21.4
(C-5).
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7.2.5 Darstellung der 3-alkinylsubstituierten Cycltvex-2-enonen

AAV II: Darstellung von 3-Alk-(en)-incyclohex-2-enanen durch Grignardkupplung !

Die Reaktion wurde unter Stickstoffschutzatmosphérer Verwendung der Schlenktechnik
durchgefuhrt.

Zu 1.7 g (65.0 mmol) Magnesiumspanen wurden 7 85¢0(mmol) 1-Brompropan in 25 mL
abs. THF so hinzugetropft, dass die Losung gelisidelet. Es wurde 90 Minuten unter
Ruckfluss erhitzt, bis alle Magnesiumspéane geléatew. Zu dem Grignard-Reagenz wurden
anschlieBend 90.0 mmol des Alkins hinzugefugt ureitese 120 Minuten erhitzt. Nach
Abklhlen auf Raumtemperatur erfolgte die Zugabe &0 mmol des 3-Ethoxycyclohex-2-
en-1-on in 10 mL abs. THF. AnschlieBend wurde z8teinden unter Ruckfluss erhitzt und
die Reaktionslosung nach Erkalten auf 70 mL kaleoniumchlorid L6sung gegossen. Die
Phasen wurden getrennt und die wassrige Phaserjealimit 30 mL Ether gewaschen. Nach
Vereinigung der organischen Phasen wurde diesemdtemit je 50 mL gesattigter
Natriumchloridlosung gewaschen. Die organische ®hasirde Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. AnschlieBend wurde das Losungsmittéerumermindertem Druck destillativ
entfernt und der Rickstand in 50 mL Methanol aubgemen und mit 0.50 g (5.5 mmol)
Oxalsaure versetzt. Die Lésung wurde 12 StundenRaimtemperatur gerihrt und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Dasbleibende Ol wurde in 30 mL
Petrolether sowie 30 mL Wasser aufgenommen. Naemnling der Phasen erfolgte das
viermalige Waschen der wassrigen Phase mit 30 nitolether. Die organischen Phasen
wurden vereinigt und mit Ammoniumchloridldsung geal@en. Die Lésung wurde Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittedrurermindertem Druck entfernt.

Das so erhaltene Rohprodukt wurde saulenchromatbigich im angegebene Losungmittel

gereinigt.

Darstellung von 3-(3-Methylbut-3-en-1-inyl)cyclohex2-enon(l1a)
Es wurde der AAV Il gefolgt.

AnsatzgroRRe: 65.0 mmol des Alkins 0
Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 158 g/mol

Summenformel: Ci1H100

Ausbeute: 25 %

Isolierung: saulenchromatographisch

Laufmittel: PE:Diethylether 1:1 /R 0.42
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

6.40 (bs, 1H, H-2); 5.42 (s, 1H, H-4"a); 5.38 (bsd, H-4'b); 2.48 (dt, 2H, H-4J= 1.0 Hz,
3= 6.3 Hz); 2.41 (t, 2H, H-6J= 6.3 Hz); 2.04 (vqui, 2H, H-5)= 6.3 Hz); 1.95 (bs, 3H, C-
3" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
198.7 (C-1); 143.4 (C-3); 132.3 (C-2); 125.9 (C-324.3 (C-4"); 100.7 (C-2); 87.3 (C-1);
37.6 (C-6); 30.5 (C-4); 22.6 (C-5); 21.5 (C-3 Me).

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

6.36 (t, 1H, H-2= 1.6 Hz); 5.31 (bs, 1H,H-4"a); 5.04 (bs, 1H, H}'h98 (t, 2H, H-62J=
6.0 Hz); 1.90 (dt, 2H, H-4J= 1.6 Hz,%J= 6.0 Hz); 1.69 (bs, 3H, Me C-3°); 1.31 (vqui, 2H,
H-5, %J= 6.0 Hz).

3C-NMR (101 MHZ, GDs, 8/ppm)=
196.2 (C-1); 141.7 (C-3); 133.2 (C-2); 126.9 (C:324.2 (C-4"); 99.4 (C-2°); 88.0 (C-17);
37.6 (C-6); 30.9 (C-4); 23.9 (C-2" Me); 21.3 (C-5).

GC/EI-MS (70eV) /4=
160 (100%); 132 (67%); 117 (33%); 103 (36%): 91 (978:(18%); 63 (16%); 51 (8%).

Darstellung von 3-(3-Methylbut-3-en-1-inyl)spiro[55]undec-2-en-1-on (1b)
Es wurde der AAV Il gefolgt.

Ansatzgrof3e: 13.0 mmol des Alkins

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 228 g/mol

Summenformel: Ci6H200

Ausbeute: 17 %

Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: PE(40/70):Diethylether 1:1 f R 0.56

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

6.17 (t, 1H, H-2%J=1.6 Hz); 5.43 (s, 1H, H-4"a); 5.38 (s, 1H, H-4B}3 (d, 2H, H-42J=
1.6 Hz); 2.37 (s, 2H, H-10); 1.95 (s, 3H,C-3"- M&)}9-1.38 (m, 10H, H-5/H-6/H-7/H-8/H-
9).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.9 (C-1); 142.2 (C-3); 127.3 (C-3'); 124.2 (§:-421.9 (C-2); 100.9 (C-2°); 87.8 (C-1);
49.8 (C-10); 43.4 (C-4); 37.8 (C-5/C-9); 36.2 (O:424.0 (C-6/C-8); 23.8 (C-7); 22.4 (C-3°
Me).

'H-NMR (500 MHZ, C6D6 3/ppm)=

6.39 (t, 1H, H-22J= 1.5 Hz); 5.35 (s, 1H, H-4"a); 5.05 (s, 1H, H-4b)8 (s, 2H, H-6), 2.05
(d, 2H, H-4,%3= 1.5 Hz); 1.71 (bs, 3H, C-3" Me); 1.13-1.10 (m, 6H8/H-6/H-7); 1.31-1.26
(m, 4H, H-5/H-9).

3C-NMR (101 MHZ,5/ppm)=

196.6 (C-1); 139.2 (C-3); 132.0 (C-2); 126.3 (C+323.9 (C-4°); 99.2 (C-2°); 88.3 (C-1");
48.6 (C-10); 41.5 (C-4); 37.1 (C-4a); 36.1 (C-59)c25.5 (C-8, C-6); 22.3 (C-3" Me); 21.5
(C-7).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
228 (M, 37 %); 213 (4%); 185 (13%); 171 (8%); 157 (79%461(9%); 132 100%); 115
(3%); 103 (22%): 95 (9%); 78 (13%).

Darstellung von 8-(3-Methylbut-3-en-1-inyl)spiro[45]dec-7-en-6-on (1c)
Es wurde der AAV Il gefolgt.

Ansatzgrofe: 8.7 mmol des Alkins

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 214 g/mol

Summenformel: CisH180

Ausbeute: 20 %

Isolierung : saulenchromatographisch
Laufmittel: PE(40/70):Diethylether 1:1 f R 0.56

'H-NMR (500 MHZ, CDCI3,5/ppm)=

6.17 (t, 1H, H-7= 1.6 Hz); 5.43 (s, 1H, H-4"a); 5.38 (bs, 1H, H}¥ 43 (d, 2H, H-9%=
1.6 Hz), 2.37 (s, 2H, H-5); 1.95 (bs, 3H, C-3" ME)38-1.66 (m, 4H, H-4/H-1); 1.56-1.44 (m,
4H, H-2/H-3).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
199.9 (C-6); 142.2 (C-8); 127.3 (C-3'); 124.2 (§:-421.9 (C-7); 100.9 (C-2°); 87.8 (C-1);
49.8 (C-5); 43.4 (C-9); 28.1 (C-4a); 37.8 (C-1, T24.0(C-2, C-3); 21.5 (C-3" Me).

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 5/ppm)=

6.41 (t, 1H, H-73= 1.5 Hz); 5.35 (bs, 1H, H-4'a,); 5.05 (s, 1H, H:4B.09 (s, 2H, H-5),
2.05 (d, 2H, H-9%J= 1.5 Hz); 1.71 (bs, 3H, C-3"- Me); 1.44-1.41 (rH, H-1/H-4); 1.31-1.26
(m, 4H, H-2/H-3).

13C-NMR (101 MHZ,8/ppm)=
196.4 (C-6); 140.2 (C-8); 132.7 (C-7); 126.3 (C:3A24.2 (C-47); 99.7 (C-2°); 88.3 (C-1°);
49.5 (C-5); 44.3 (C-9); 37.9 (C-4a); 36.8 (C-1, T4.5(C-2, C-3); 22.3 (C-3" Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
214 (M', 100 %); 185 (9%): 171 (23%); 143 (11%); 132 (89%); 128%); 78 (11%); 63
(6%); 39 (18%).

Darstellung von 3-(Cyclohex-1-enylethinyl)-5,5-dimgylcyclohex-2-enon (1d)
Es wurde der AAV Il gefolgt.

Ansatzgrofe: 0.10 mol des Alkins
Produkt: braunes Ol
Molmasse: 228 g/mol
Summenformel: CieH200

Ausbeute: 10 %

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

6.26 (vqui, 1H, H-2"" 2J= 1.9 Hz); 6.17 (t,1H, H-2}J= 1.6 Hz); 2.34 (d, 2H, H-4£J)= 1.6
Hz); 2.25 (s 2H, H-6); 2.19-2.13 (m, 4H, H-3"/H¥%1.69-1.64 (m, 2H, H-6""); 1.63-1.58
(m, 2H, H-4""); 1.06 (s, 6H, C-5 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

198.8 (C-1); 142.0 (C-3); 138.3 (C-2"); 130.3 (£20.2 (C-1"); 101.7 (C-2°); 86.5 (C-1°);
51.1 (C-6); 44.5 (C-4); 33.6 (C-5); 28.6 (C-6"2F.9 (C-5 Me); 25.6 (C-3); 22.1 (C-57);
21.4 (C-47).
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'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

6.46 (t, 1H, H-22J= 1.6 Hz);6.19-6.15 (m, 1H, H-2"); 2.08 (m, 2H, H-3""); 1.48 2H, H-4,
4J=1.6 Hz); 1.98 (s 2H, H-6); 1.35 (m, 2H, H-6"")26@.(m, 2H, H-5""); 1.63-1.58 (m, 2H, H-
4°7); 0.67 (s, 6H, Me C-5).

3C-NMR (101 MHZ, GDs, 8/ppm)=

196.9 (C-1); 140.7 (C-3); 137.2 (C-2”); 130.91-124.5 (C-17); 99.9 (C-2°); 87.7 (C-1);
50.6 (C-6); 44.1 (C-4); 31.5 (C-5); 29.2 (C-3'}.2 (C-5 Me); 25.3 (C-6"" ); 22.1 (C-4");
21.4 (C-57).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
228 (M', 100 %): 213 (31%): 200 (13%); 172 (88%); 144 (13%)9 123%); 115 (25%); 91
(9%); 77 (15%); 41 (18%).

Darstellung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylpent-2-en-inyl)cyclohex-2-enon(1e)
Es wurde der AAV Il gefolgt.

AnsatzgroRRe: 65.0 mmol des Alkins
Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 202 g/mol

Summenformel: Ci4H180

Ausbeute: 35 %

Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: PE:Ethylacetat 1:1 R 0.51

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
6.21 (bs, 1H, H-2); 5.90 (q, 1H, H-£1= 6.7 Hz); 2.38 (d, 2H, H-4,)= 1.6 Hz); 2.27 (s, 2H,
H-6): 1.89 (s, 3H, C-3"-Me); 1.85 (g, 3H, H-8J= 6.7 Hz) 1.08 (s, 6H, C-5 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
51.3 (C-6); 44.5 (C-4); 33.1 (C-5); 27.9 (C-5 M22,1 (C-3'Me); 17.1 (C-5").

GCIEI-MS (70eV) n/4=
202 (M', 44 %); 187 (18%); 159 (8%); 14600%); 117 (18%); 108 (13%); 91 (16%); 77

(8%); 63 (15%).
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Darstellung von 2,5,5-Trimethyl-3-(3-methylbut-3-enl-inyl)cyclohex-2-en-1-on (1f)

Es wurde der AAV Il gefolgt.

AnsatzgroRRe: 15.0 mmol des 3-Methylbut-3-en-1-ins
Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 202 g/mol

Summenformel: Ci4H180

Ausbeute: 23 %

Isolierung : saulenchromatographisch

Laufmittel: PE(40/70) :Diethylether 2:3f R 0.62

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
5.41 (s, 1H, H-4"a); 5.35,(&4H, H-4’b); 2.38 (d, 2H, H-4J=1.6 Hz); 2.30 (s, 2H, H-6); 1.97
(t, 3H, C-2 Me2J= 1.6 Hz); 1.97 (s, 3H, C-3" Me); 1.04 (s, 6H, G4B).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
199.6 (C-1); 137.8 (C-3); 135.2 (C-2); 126.6 (C:323.2 (C-4°); 103.7 (C-2°); 87.3 (C1");
51.4 (C-6); 44.7 (C-4); 33.5 (C-5); 27.7 (C-5 M23.5 (C-3'Me); 13.5 (C-2 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
202 (M, 92%); 187 (14%); 159 (24%); 149 (100%); 118 (3894) (19%); 77 (20%); 51
(11%): 43 (12%).

Darstellung von 5,5-Dimethyl-3-phenylethinylcylohex2-enon (3b)
Es wurde der AAV Il gefolgt

AnsatzgroR3e: 40.0 mmol des Alkins

Produkt: rétliche Kristalle

Molmasse: 224 g/mol

Summenformel: CigH160

Ausbeute: 32%

Isolierung : saulenchromatographisch
Laufmittel: PE(40/70):Diethylether 1:2 f R 0.56

Schmelzpunkt: 55° C
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)©*°=
7-50 -7.49 (m, 2H, H-2""); 7.39-7.36 (m, 3H, H-8124""); 6.30 (t, 1H, H-2*J= 1.6 Hz); 2.44
(d, 2H, H-4,J= 1.6 Hz); 2.30 (s, 2H, H-6); 1.10 (s, 6H, C-5 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
199.8 (C-1); 141.9 (C-3); 131.4 (C-2); 131.8 (C}2130.8 (C-1""); 128.9 (C-37); 121.4 (C-
47); 99.4 (C-27); 88.8 (C-1"); 51.2 (C-6); 44@-4); 33.2 (C-5); 28.2 (C-5 Me).

GC/EI-MS (70eV) /4=
224 (M+, 100%); 209 (52%); 181 (79%); 165 (85%); 138%); 77 (13%); 40 (45%).

Darstellung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)cyclohept2-enon (3c)
Es wurde der AAV Il gefolgt.

AnsatzgroRRe: 12.5 mmol des Alkins

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 190 g/mol

Summenformel: Ci3Hi180

Ausbeute: 27 %

Isolierung : saulenchromatographisch
Laufmittel: PE(40/70):Diethylether 3:2f R 0.36

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
6.23 (bs, 1H, H-2); 2.61-2.58 (m, 2H, H-7); 2.58&@(m, 2H, H-4); 1.88-1.82 (m, 2H, H-5);
1.81-1.77 (m, 2H, H-6); 1.26 (s, 9H, C-3" Me, H:4")

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
203.2 (C-1); 141.4 (C-3); 135.6 (C-2); 106.3 (C:8).3 (C-1"); 42.5 (C-7); 34.9 (C-4); 30.6
(C-3" Me/C-4"); 28.3 (C-3°); 25.1 (C-5); 21.2 (C-6)

'H-NMR (125 MHZ, GDs, 8/ppm)=
6.56 (s, 1H, H-2); 2.26 (t, 2H, H-7J=6.1 Hz); 2.20 (t, 2H, H-423=6.0 Hz); 1.29-1.22 (m,
4H, H-6/H-5): 1.13 (s, 9H, C-3" Me, H-4").

90



Experimenteller Teil

13C-NMR (101 MHZ, GDs, 8/ppm)=
200.7 (C-1); 139.9 (C-3); 136.0 (C-2); 104.8 (C:82.9 (C-17); 42.8 (C-7); 34.9 (C-4); 30.5
(C-3" Me /C-4); 28.0 (C-3"); 25.5 (C-5); 21.5 (¢:-6

GCIEI-MS (70eV) n/4=
190(M*, 100%); 175 (32%); 161 (94%); 133 (29%); 119 (70205 (59%); 91 (51%); 77
(30%); 55 (17%); 41 (48%).

Darstellung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2,5,5-trmethylcyclohex-2-enon (3d)
Es wurde der AAV Il gefolgt.

AnsatzgroRRe: 8.7 mmol des Alkins

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 218 g/mol

Summenformel: CisH2,0

Ausbeute: 30 %

Isolierung : saulenchromatographisch
Laufmittel: PE(40/70):Diethylether 1:1 R 0.60

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
2.33 (d, 2H, H-4%3= 1.9 Hz); 2.27 (s, 2H, H-6); 1.93 (s, 3H, Me C3& 1.9 Hz); 1.29 (s,
9H, Me C-3/C-4°); 1.02 (s, 6H, Me C-5).

¥C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.7 (C-1); 137.2 (C-3); 136.4 (C-2); 112.2 (C:Z8.7 (C1'); 51.6 (C-6); 45.3 (C-4); 33.0

(C-5); 31.0 (C-3'Me/C-4); 30.2 (C-3); 29.9 (C-5%M 12.9 (C-2 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/3=
218 (M*, 100%); 203 (88%); 162 (26%); 134 (97%); 119 (65%) (24%); 77 (18%); 55
(8%).
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Darstellung von 2,5,5-Trimethyl-3-(phenylethinyl)cylohex-2-enon (3e)
Es wurde der AAV Il gefolgt.

AnsatzgroRRe: 10.5 mmol des Phenylacetylens
Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 238 g/mol

Summenformel: Ci7/H180

Ausbeute: 35 %

Isolierung : saulenchromatographisch
Laufmittel: PE(40/70) :Diethylether 3:2 f R0.41

'H-NMR: & [ppm] (500 MHz, CDG)):
7.50-7.48 (m, 2H, H-2""); 7.38-7.35 (m, 3H, H-3""}42.47 (d, 2H, H-4%J= 1.8 Hz); 2.33 (s,
2H, H-6); 2.06 (t, 3H, C-2 M&J= 1.8 Hz), 1.07 (s, 6H, C-5 Me).

3C-NMR: & [ppm] (101 MHz, CDGJ):

198.6 (C-1); 137.9 (C-2); 135.1 (C-3); 131.7 (C/2°6""); 128.5 (C-3"'/C-5; 126.1 (C-4"");
122.5 (C-1""); 102.5 (C1°); 88.6 (C2); 51.5 (C#%.8 (C4); 33.5 (C5); 28.1 (C-5 Me); 13.7
(C-2 Me).

GC/EI-MS (70eV) [n/4=
238 (M+,100%); 223 (18%); 195 (20%); 182 (71%); 154%); 115 (13%); 105 (4%); 77
(11%): 55 (9%).

Darstellung von 2-Benzyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyh5,5-dimethylcyclohex-2-enon (3f)
Es wurde der AAV Il gefolgt.

Ansatz: 3.18 Enolether (0.012 mol)
0.276 g Mg
1.25 g Bromethan in 2.5 ml THF
1.48 g 3,3-Dimethylbut-1-in (1.5 mol Aq)
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Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 294 g/mol

Summenformel: Co1H260

Reinigung: Das Produkt wurde saulenchromato-

graphisch gereinigt

1. Reinigung: Laufmittel PE(40/70):DE 2:%;\Rert: 0.48
2.Reinigung Laufmittel: DCM, RWert: 0.58
Ausbeute: 23 %

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
7.35-7.04 (m, 5H, H-2""/H-3""/H-4""); 3.78 (s, 2H;1"); 2.37 (s, 2H, H-4); 2.36 (s, 2H, H-6);
1.30 (s, 9H, H-4"7/C-3"""Me); 1.00 (s, 6H, C-5 Me)

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

197.9 (C-1); 140.1 (C-2); 137.1 (C-3); 131.1 (CK26""); 129.1 (C-1""); 128.1 (C-3”’/C-
57); 125.6 (C-47"); 112.1 (C-2"""); 79.1 (C-1""51..6 (C-6); 45.6 (C-4); 33.3 (C-1"); 33.2 (C-
5): 33.0 (C-3""); 30.7 (C-4"/C-3""" Me); 28.1-&Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
294 (M+,91%); 279 (100%); 238 (27%): 195 (32%); 165 (20%); 153 (9%)5 (11%):;
91(32%); 57 (16%); 43 (20%).

7.2.6 Darstellung der 2-alkinylsubstituierten Cycltvex-2-enone

Darstellung von 5,5-Dimethyl-2-phenylethinylcylohex2-enon (24b)
Die Darstellung erfolgte analog zum in der Literaingegebenen SyntheseW&§>!

Darstellung von 5,5-Dimethyl-2-phenylethinylcylohex2-enon (24b)

Produkt: rotes Ol

Molmasse: 224 g/mol

Summenformel: CigH160

Ausbeute: 98 %

Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: PE(40/70):Diethylether 2:1 f R0.37
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
7.51 -7.49 (m, 2H, H-27); 7.32-7.2.9 (m, 3H, H/BIX4"); 7.23 (t, 1H, H-33J= 4.5 Hz);
2.40-2.39 (M, 4H, H-4/H-6); 1.06 (s, 6H, C-5 Me).

3C-NMR (100 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
195.8 (C-1); 151.9 (C-3); 131.9 (C-17); 131.7 (CAR 128.3 (C-3/C-4""); 124.7 (C-2);
83.6 (C-1); 77.2 (C-2°); 51.9 (C-6); 40.6 (C-8R.8 (C-5); 28.3 (C-5 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/d=
224 (M+,85%); 207 (41%); 178 (23%); 165 (85%); 168%&)0140 (100%); 126 (34%); 115
(22%); 77 (20%); 51 (15%).

Darstellung von 2-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-3,5,5-timethylcylohex-2-enon
Die Darstellung vor24cerfolgte analog zu Herstellung von 5,5-DimethyptZnylethinyl-
cylohex-2-enon unter Verwendung von 2-lodo-3,5ithylcyclohex-2-enon26b).

Darstellung von 2-lodo-3,5,5-trimethylcyclohex-2-ean (25b)
Die Darstellung der Verbindung erfolgte analog zemdin der Literatur angegebenen

Synthesewed®°!

Produkt: braunes Ol o
Molmasse: 264 g/mol . ! 5 !
Summenformel:  CoH14lO > 3

4

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
2.45 (s, 2H, H-6); 2.43 (s, 2H, H-4); 2.23 (s, 843 Me); 1.04 (s, 6H, C-5 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
192.5 (C-1); 163.6 (C-3); 104.6 (C-2); 49.6 (C49;0 (C-4); 32.8 (C-5); 31.7 (C-3 Me); 27.6
(C-5 Me).

Darstellung von 2-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-3,5,5-timethylcylohex-2-enon (24c)
Nach katalytischer Kopplung konnte zwar die Bilduteg Produkts im Misch-NMR bestatigt
werden, jedoch war eine sdulenchromatographisableerigsng nicht moglich. Das Produkt

konnte lediglich mit Verunreinigungen zu 40 % etéalwerden.
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Produkt: gelbes Ol
Molmasse: 218 g/mol
Summenformel: CisH20

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
2.29 (s, 2H, H-6); 2.27 (s, 2H, H-4); 2.12 (s, 343 Me); 1.31 (s, 9H, H-4"/C-3" Me); 1.02
(s, 6H, C-5 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
218 (M+, 30%); 203 (41%); 147(26%); 119 (9%); 806557 (100%).

7.2.7 Darstellung der Alkeninone
Alle dargestellten Alkeninone wurden nach dem ¥Yaminaentwickelten Syntheseweg nach

gegebener Literaturstelle hergestéif.

Darstellung von 2,2,6-Trimethylhept-6-en-4-in-3-or(2a)
Ansatz: 1.2 g (10 mmol) Pivaloylchlorid

99 mg (1.0 mmol) CuCl

1.09 g (10.8 mmol) Triethylamin

660 mg (10.0 mmol) 2-Methylbut-1-en-3-in

in 10 ml Benzol

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 150 g/mol

Summenformel: CioH140

Ausbeute: 820 mg (5.46 mmol; 53 %)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
5.58 (s, 1H, H-7a); 5.51 (s, 1H, H-7b); 1.96 (44, 8-6 Me); 1.22 (s, 9H, H-1/C-2 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
194.2 (C-3); 126.9 (C-7); 124.7 (C-6); 97.4 (C-BJ;2 (C-4); 44.7 (C-2); 26.2 (C-1/C-2 Me);

22.5 (C-6 Me).
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GCIEI-MS (70eV) n/3=
150 (M+, 0%); 135 (3%); 122 (28%); 107 (25%); 93%6); 85 (17%)57 (100%); 41 (43%).

Darstellung von 2,6-Dimethylhept-6-en-4-in-3-on (2o
Ansatz: 1.2 g (10 mmol) Pivaloylchlorid

99.0 mg (1.0 mmol) CuCl

1.09 g (10.8 mmol) Triethylamin

660 mg (10.0 mmol) 2-Methylbut-1-en-3-in

in 10 ml Benzol

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 136 g/mol

Summenformel: CoH120

Ausbeute: 995 mg (7.31 mmol; 73 %)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
5.59 (s, 1H, H-7a); 5.51 (t, 1H, H-7H= 1.6 Hz); 2.66 (sep, 1H, H-2)= 7.0 Hz); 1.96 (bs,
3H, C-6 Me); 1.21 (d, 6H, H-1/C-2 M&J= 7.0 Hz).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
192.0 (C-3); 127.2 (C-7); 124.9 (C-6); 92.4 (C-85;6 (C-4); 43.0 (C-2); 18.2 (C-1/C-2 Me);
17.9 (C-6 Me).

GC/EI-MS (70eV) /2=
136 (M+, 3%): 108 (14%P3 (28%); 77 (11%); 65 (14%); 53 (8%).

Darstellung von 1-Cyclohexenyl-4,4-dimethylpent-1r-3-on (2c)

Ansatz: 2.4 g (20 mmol) Pivaloylchlorid
198 mg (2.00 mmol) CuCl
2.18 g (21.6 mmol) Triethylamin
2.12 g (20.6 mmol) Ethinylcyclohex-1-en

in 10 ml Benzol
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Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 190 g/mol
Summenformel: Ci3Hi180

Ausbeute: 2.23 g (12.5 mmol; 63 %)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
6.45 (vqui, 1H, H-23J=2.0 Hz,*J= 2.0 Hz); 2.19-2.16 (m, 4H, H-3'/H-6"); 1.68-1.60,
4H, H-4'/H-5"); 1.21 (s, 9H, H-5, C-4 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
194.6 (C-3); 142.3 (C-27); 119.1 (C-1); 118.9 (¢:89.3 (C-2); 44.5 (C-4); 28.3 (C-6"); 26.0

(C-3°); 25.9 (C-5/C-4 Me); 21.8 (C-5'); 21.0 (C-4")

GC/EI-MS (70eV) /2=
190 (M+,3%): 166 (14%); 133 (17%); 109 (15%}: (100%).

7.2.8 Darstellung der Diene
Darstellung von 2,3-Dimethoxybuta-1,3-dien (5)

Die Darstellung des Produktrfolgte wie in der Literatur angegeb&f’! OMe
Eine Bildung des Produktes konnte (auch bei lang&eaktionszeiten) nur I
untergeordnet (~3%) beobachtet werden. MeO

Darstellung von 2,3-Bis(trimethylsilyl)buta-1,3-dien (6)
Die Darstellung der Verbindun@ erfolgte analog zu dem in der Literatur gegebene

Reaktionsweg tiber eine vierstufige SyntHésE?! Dabei konnten die ersten drei Stuf@8-
30) erfolgreich gewonnen werden. Die finale Grignanglung der Verbindun@0 zum

Produkt6 gelang jedoch nicht.

Darstellung von 1-Brom-1-trimethylsilylethen (30)
Die Darstellung der Verbindun@0 erfolgte in einer zweistufigen Synthese analog zur

Literaturvorschrift™! tiber Synthese des 1-Trimethylsilylethe28) (
Produkt: farblose Flussigkeit Ha He

: >_<1_2
Molmasse: 97 g/mol H SiMe,
Summenformel: CsHoSi
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'H-NMR (500 MHZ, CDCI3,3/ppm)=
6.17 (dd , 1H, H-a2J= 20.0 Hz,2J= 5.0 Hz); 5.92 (dd , 1H, H-&)= 4.1 Hz,3J= 5.0 Hz);
5.66 (dd , 1H, H-b%J= 20.0 Hz2J= 5.0 Hz); 0.07 (s, 9HVles-Si).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
141.9 (C-2); 132.5 (C-1); 31.4Me5-Si).

Produkt: farblose Flussigkeit
H Br
Molmasse: 178 g/mol N
12
Summenformel: CsH11BrSi Hy SiMes

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
6.26 (d, 1H, H-a%J= 1.8 Hz); 6.18 (d, 1H, H-BJ= 1.8 Hz); 0.19 (s, 9H, Me-Si).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
139.0 (C-1); 129.3 (C-2); -2.3/es-Si).

Darstellung von1,3-Ditert-butylbuta-1,3-dien (7)

Die Darstellung der Verbindung wurde analog zu den in der Literatur
gegebenen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt. Asedns Wege war jedoch
das Produkt nicht zuganglich und man erhielt adssfdich die

monosubstituierte Verbindun.®

Darstellung von 2,3-Bis(trimethylsiloxy)buta-1,3-den (8)
Die Darstellung der Verbindur§jerfolgte nach der in der Literatur beschriebenen
Synthesé’”!

Produkt: farblose Flussigkeit Me;SiQ iy
Molmasse: 230 g/mol ) <OSiMe3

Summenformel: Ci1oH2205Si,

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
5.36 (d, 1H, H-1a%J= 1.8 Hz); 4.83 (d, 1H, H1-BJ= 1.8 Hz); 0.24 (s, 18H, (-OSiMp.

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
153.9 (C-2); 101.8 (C-1); -0.3 (-OSiN)e
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7.3 Photochemische Untersuchungen
Die Charakterisierung der einzelnen Verbindungewiesadie Aufnahme des Datensatzes

erfolgte, wenn angegeben, teilweise aus den Misehd®en, so dass auf Grund von
Uberlagerungen der einzelnen Signale nicht immerAdigabe des vollstandigen Datensatzes

maoglich war.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Bestrahlung (AAV III)

Zur Durchfihrung der Bestrahlung wird eine 0.1 melddsung (wenn nicht anders
angegeben) des jeweiligen Photoedukts in BenzedlkrdBei Bestrahlungen in Gegenwart
von Alkenen erfolgt anschlieBend die Zugabe eirefa2hen Uberschusses desselbigen. Um
Reaktionen und Radikalbildung durch in der Realdidsung vorhandenen Sauerstoff zu
vermeiden, erfolgt eine 10-minitige Begasung desubg im Argonstrom. Die Bestrahlung
findet im Anschluss in einem Rayonet-Bestrahlungisia bei einer mittleren Wellenlange
von 350 nm statt. Die Bestrahlungsdauer wird dagbeach eingesetztem Photoedukt variiert
und nach Auswertung der gaschromatographischer MNMHR-spektroskopischer Reaktions-
verfolgung gewahlt. Nach photochemischer Reaktiond wdas Ldsungsmittel sowie
Uberschussiges Alken unter vermindertem Druck Kkgsti entfernt und die entstandenen

Produkte wie im Folgenden angegeben gereinigt smicert.

7.3.1Bestrahlungen der 3-alkeninylsubstiuierten Cyclohe-2-enone

Bestrahlung von 3-(3-Methylbut-3-en-1-inyl)cyclohg-2-en-1-on

Ansatz: 300 mg 3-(3-Methylbut-3-en-1-inyl)cyclohex-2-&rmon (1.88
mmol)
in 3.7 mL Benzol

Konzentration der Lsg: 0.5 mol/L

Bestrahlungsdauer: 18 h
Ausbeute: MRrohi= 289 Mg
Umsatz: 75%

Produktverteilung (NMR): 8(35a):7(34a)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Dichlormethan:Diethylether:Toluol 990.5
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Fraktion 2: R:0.49
1a,24-1,2-Bis-((3-oxocyclohex-1-enyl)-ethinyl)-1,2-dinmgtcyclobutan 85a)

Produkt: gelbes Ol o)
Molmasse: 320 g/mol »

Summenformel: CooH240; 5"

Ausbeute: 40.3 mg (0.13 mmol, 13 %)

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

6.37 (t, 2H, H-2""J= 1.6 Hz); 2.11 (AA'XX’, 2H, H-1a); 2.00 (t, 4H, ¥, %= 6.0 Hz);
1.89 (dt, 4H, H-6""%J= 1.6 Hz,3J= 6.0 Hz); 1.63 (AA"XX’, 2H, H-1b); 1.51 (s, 6H, ZMe);
1.32 (dt, 4H, H-5""3J= 6.0 Hz,3J= 6.0 Hz ).

3C-NMR (101 MHZ, GDs, 8/ppm)=
196.7 (C-3"); 141.7 (C-17); 132.7 (C-2""); 103@-1"); 84.3 (C-2°); 36.4 (C-4""); 40.2 (C-
2); 30.6 (C-6""); 31.6 (C-1); 26.2 (C-2 Me); 22a-5"").

GC/EI-MS (70eV) [m/4=
320 (M, 17%); 292 (4%); 264 (5%); 249 (4%); 221 (1%80 (100%); 132 (67%); 117
(28%); 84 (23%); 63 (8%); 41 (8%).

Fraktion 3: R:0.43
la,20-1,2-Bis-((3-oxocyclohex-1-enyl)-ethinyl)-1,2-dingicyclobutan 844

Produkt: gelbes Ol 0
Molmasse: 320 g/mol B

Summenformel: CooH240; g"

Ausbeute: 100 mg (0.313 mmol, 30 %)

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

6.45 (t, 2H, H-2" 3= 1.6 Hz); 2.23 (AA'XX’, 2H, H-1a); 2.06 (dt, 4H,-6{", “J= 1.6 Hz,
3J= 6.3 Hz ); 2.03 (t, 4H, H-4"3)= 6.3 Hz); 1.57 (AA'XX’, 2H, H-1b); 1.40 (dt, 4H,-5",
3=6.0 Hz 3J= 6.3 Hz); 1.09 (s, 6H, C-2 Me).

13C-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

196.4 (C-37); 142.5 (C-17); 132.0 (C-2); 104@-1"); 93.5 (C-2'); 39.2 (C-2); 36.5 (C-
47): 32.1 (C-1); 29.8 (C-6"); 22.8 (C-2 Me); 22Q-57).
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GCIEI-MS (70eV) n/3=
320 (M, 21%); 292 (10%); 264 (5%); 249 (4%); 221 (190 (100%); 132 (67%); 117
(28%): 84 (23%); 63 (8%); 41 (8%).

Bestrahlung von Spiro[5,5]-3-(3-methylbut-3-en-1ayl)undec-2-en-1-on (1b)

Ansatz: 200 mg Spiro[5,5]-3-(3-methylbut-3-en-1-inyhdec-2-en-1-on
(0.877 mmol)
in 1.8 mL Benzol

Konzentration der Lsg: 0.5 mol/L

Bestrahlungsdauer: 18 h
Ausbeute: Mroh= 189 Mg
Umsatz: 77%

Produktverteilung (NMR): 7(35h):6(324)

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Dichlormethan:Diethylether:Toluol 9530.5

Fraktion 2: R:0.47
1a,24-1,2-Bis-((Spird5,5]-undec-2-en-1-on)-ethinyl)-1,2-dimethylcycldbno @5b)

Produkt: gelbes Ol o)
Molmasse: 456 g/mol

Summenformel: Cz2H4002 77

Ausbeute: 20 mg (0.043 mmol, 9%) &

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

6.14 (t, 2H, H-2" %)= 1.6 Hz); 2.37 (d, 4H, H-10%]= 1.6 Hz); 2.33 (s, 4H, H-4"") 2.36-2.31
(m, AA'XX", 2H, H-1a); 1.95 (AA'XX’, 2H, H-1b); 191.46 (m, 12H, H-6""/H-7""/H-8"");
1.54 (s, 6H, C-2 Me):; 1.44-1.40 (m, 8H, H-5""/H)9"’

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

198.7 (C-37); 141.7 (C-1); 131.7 (C-2”); 104@-1"); 83.9 (C-2°); 48.9 (C-47); 42.1 (C-
10); 39.9 (C-2); 35.6 (C-57/C-9"); 31.6 (C-PB.9 (C-7"); 24.3 (C-2 Me); 21.8 (C-6"/C-
87).
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EI-MS (70eV) /4=

456 (M, 21%); 441 (7%); 413 (2%); 360 (2%); 332 (4%):33%); 303 (1%); 244 (3%); 228
(76%); 213 (8%); 200 (7%); 186 (25%); 171 (13%)7 (31%); 146 (114%)132 (100%);
115 (10%); 103 (24%); 95 (14%); 78 (19%); 67 (1098;(10%); 41 (16%).

Fraktion 3: R:0.44
la,20-1,2-Bis-((Spird5,5]-undec-2-en-1-on)-ethinyl)-1,2-dimethylcycldbno 34b)
Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 456 g/mol
Summenformel: Cs2H4002

-
Ausbeute: 10 mg (0.022 mmol, 5 %) ¢~

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

6.14 (t, 2H, H-2"" %)= 1.6 Hz); 2.36 (d, 4H, H-10%]= 1.6 Hz); 2.38-2.35 (m, AA'XX’, 2H,
H-1a); 2.32 (s, 4H, H-4"); 2.02-1.94 (AA'XX’, 2HH-1b); 1.47-1.44 (m, 12H, H-6""/H-
7/H-87); 1.42-1.39 (m, 8H, H-5"/H-9""); 1.38 @H, Me C-2).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.1 (C-37); 142.2 (C-1"); 131.0 (C-27); 105@&-1"); 83.1 (C-2°); 48.5 (C-47); 43.1 (C-
107); 41.2 (C-2); 36.9 (C-57/C-9"); 31.8 (C-PB.3 (C-7"); 22.3 (C-2 Me); 21.8 (C-6"’/C-
8).

EI-MS (70eV) /4=
456 (M, 8%); 441 (2%); 213 (1%); 200 (2%); 186 (18%); 13%); 157 (6%); 146 (10%);
132(100%); 115 (6%); 103 (19%); 95 (10%); 78 (189%4);(6%), 55 (8%); 40 (70%).

Bestrahlung von Spiro[4,5]-8-(3-methylbut-3-en-1syl)dec-7-en-6-on (1c)

Ansatz: 180 mg Spiro[4,5]-8-(3-methylbut-3-en-1-inylidé-en-6-on
(0.841 mmol)
in 1.7 mL Benzol

Konzentration der Lsg: 0.5 mol/L

Bestrahlungsdauer: 16 h
Ausbeute: Mroh= 180 mg
Umsatz: 80%

Produktverteilung (NMR): 6(350:4(340
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Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

1. Saulenchromatographische Reinigung

Laufmittel: Petrolether:Diethylether: 1:1
Fraktion 2: R:0.49
Produkt: Gemisch der cis- und trans Dimere

2. Saulenchromatographische Reinigung der FrakBion
Laufmittel: Dichlormethan:Diethylether:Toluol 990.5

Fraktion 1: R:0.24
1a,24-1,2-Bis((spiro[4,5]dec-7-en-6-on)ethinyl)-1,2-dithglcyclobutan 850

Produkt: gelbes Ol 0 0
Molmasse: 428 g/mol o 423 »
Summenformel:  CsoH3¢Os 6 1

Ausbeute: 8 mg (0.02 mmol, 3 %) 77 8"

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

6.14 (t, 2H, H-2"" 2= 1.6 Hz); 2.39 (d, 4H, H-9%]= 1.6 Hz); 2.34 (s, 4H, H-4"") 2.35-2.29
(m, AA'XX’, 2H, H-1a); 1.99-1.90 (AA"XX’, 2H, H-1b)1.66 (t, 8H, H-6""/H-7"3)= 6.3
Hz); 1.52 (s, 6H, C-2 Me); 1.52-1.47 (m, 8H, H-BI-8"").

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
199.1 (C-3"); 142.5 (C-17); 131.5 (C-2""); 1043-1"); 83.8 (C-27); 49.4 (C-4""); 43.8 (C-
9'); 39.9 (C-2); 38.1 (C-5/C-8"); 31.8 (C-1%.B (C-2 Me); 24.1 (C-6"'/C-7").

GC/EI-MS (70eV) [m/4=
428 (M, 40 %); 413 (9%); 400 (4%); 385 (6%); 318 (5%)42B%); 218 (100%); 185
(10%); 171 (15%); 157 (9%); 143 (14%); 132 (91%)5X116%);103 (29%); 91 (16%); 78
(25%); 67 (15%); 41 (25%).

Fraktion 2: R: 0.22
lao,20 -1,2-Bis-((spiro[4,5]dec-7-en-6-on)ethinyl)-1,2qtkthylcyclo-butan34c)
Produkt: gelbes Ol

o)
Molmasse: 428 g/mol
Summenformel: C3oH3602
o
Ausbeute: 10 mg (0.023 mmol, 3 %) »

103



Experimenteller Teil

'H-NMR (500 MHZ, CDC4, 5/ppm)=

6.14 (t, 2H, H-2"" %3=1.6 Hz); 2.39 (d, 4H, H-9%)=1.6 Hz); 2.33 (s, 4H, H-4"") 2.36-2.33
(m, AA'XX", 2H, H-1a); 2.01-1.92 (AA'XX’, 2H, H-1b)1.67-1.62 (m, 8H, H-6""/H-7");
1.49-1.44 (m, 8H, H-5/H-8""); 1.36 (s, 6H, C-2 Me

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
199.1 (C-37); 142.7 (C-17); 131.5 (C-27); 106G3-1"); 83.1 (C-2°); 49.2 (C-47); 44.3 (C-
9'); 41.4 (C-2); 38.1 (C-5/C-8"); 31.8 (C-1%.2 (C-6"/C-7""); 22.6 (C-2 Me).

GC/EI-MS (70eV) [n/4=

428 (M, 42%); 413 (10%); 400 (4%); 385 (6%); 318 (5%)4 73%); 218 (98%); 185 (11%);
171 (15%); 157 (9%); 143 (1494)32 (100%); 115 (18%); 103 (34%); 91 (18%); 78 (25%);
67 (15%); 41 (25%).

Bestrahlung von 3-(Cyclohex-1-enethinyl)-5,5-dimétylcyclohex-2-en-1-on (1d)
Ansatz: 10 mg 3-(Cyclohex-1-enethinyl)-5,5-dimethylcyclo-
hex-2-en-1-on (0.044 mmol)
in 0.088 mL Benzol

Konzentration der Lsg: 0.5 mol/L

Bestrahlungsdauer: 6 h
Ausbeute: Mrony= 10 mg
Umsatz: 42 %

Produktverteilung wwry:  1(340):1(35d)

Reinigung und Isolierung:

Eine Isolierung der Produkte war auf Grund derdb#itat gegeniber Kiesegel sowie mit
Triethylamin neutralisiertem Kieselgel nicht erfidgh, deswegen erfolgte die NMR-

spektroskopische Identifizierung aus dem Misch-NBjpektrum.

trans-3,3"(Dodecahydrobiphenylen-4a,4b-diyl)bis(ethif-8iyl)bis(5,5-dimethylcyclohex-2-

enon) B5d) 0
Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 456 g/mol \
Summenformel: Cs2H4002 //

104



Experimenteller Teil

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
6.19 (t, 2H, H-2"%J= 1.6 Hz); 2.32 (d, 4H, H-6"]= 1.6 Hz); 2.26 (s, 4H, H-4); 1.07 (s, 6H,
Me C-57).

cis-3,3"(Dodecahydrobiphenylen-4a,4b-diyl)bis(ethit-8iyl)bis(5,5-dimethylcyclohex-2-

enon) B4d) 0 Q
Produkt: gelbes Ol A 3
e \
Molmasse: 456 g/mol 1
6~ 2’
Summenformel: Cs2H4002 \\1’ //

4N
3
2

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= ;
6.23 (t, 2H, H-2""%J= 1.6 Hz); 2.38 (d, 2H, H-6"%J)= 1.6 Hz); 2.26 (s 2H, H-4""); 2.19-2.13
(m, 8H, H-2/H-3);1.69-1.64 (m, 2H, H-4); 1.63-1.88, 2H, H-1); 1.07 (s, 6H, C-5"" Me).

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylpent-3-en-lnyl)cyclohex-2-enon (1e)
Ansatz: 250 mg 5,5-Dimethyl-3-(3-methylpent-3-en-1-inyl)tylaex-2-
enon (124 mmol)
in 2.4 mL Benzol

Konzentration der Lsg: 0.5 mol/L

Bestrahlungsdauer: 15 h
Ausbeute: Mrohy= 301 Mg
Umsatz: 80%

Produktverteilung (NMR): 100 % (34€
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Petrolether:Ethylacetat 1:1

Fraktion 2: R:0.27
3,3'-(1,2,3,4-Tetramethylcyclobutan-1,2-diyl)bis(et2,1-diyl)bis(5,5-dimethylcyclohex-2-
enon) 856

.. 0]
Produkt: gelbes Ol
Molmasse: 404 g/mol
Summenformel: CooH360, P
o
Ausbeute: 10 mg ( 0.025 mmol, 4 %)
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'H-NMR (500 MHZ, CDC4, 5/ppm)=
6.17 (t, 2H, H-2"" %)= 1.5 Hz); 2.63 (m, 2H, H-1); 2.30 (d, 4H, H-6%J= 1.5 Hz); 2.20 (d,
4H, H-4"" %)= 1.5 Hz); 1.33 (s, 6H, C-1 Me), 1.26 (s, 6H, C-2)ML.04 (s, 12H, C-5" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
199.8 (C-3"); 142.3 (C-17); 130.7 (C-2""); 105®-1"); 84.6 (C-2°); 51.3 (C-4""); 45.7 (C-
1C-2); 44.5 (C-6"); 36.6 (C-1); 33.2 (C-57); 213-5"" Me); 21.5 (C-2 Me); 15.2 (C-1 Me).

7.3.2 Bestrahlungen der 3-alkeninylsubstituierten @clohex-2-enone in Gegenwart von
Alkenpartnern
Bestrahlung von 3-(3-Methylbut-3-en-1-inyl)cyclohg-2-en-1-on (1a) in Gegenwart von
2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)
Ansatz: 10 mg 3-(3-Methylbut-3-en-1-inyl)cyclohex-2-érmn (0.063
mmol)
in 0.63 mL Benzol
Bestrahlungsdauer: 6h
Umsatz: 65%
Produktverteilung (NMR): 1 (368):0.2 373

Reinigung und Isolierung:

Die Charakterisierung des Produktes erfolgte auin@rder Instabilitdt der Verbindung
gegeniber Sauerstoff und langerem Stehen im Losutigsohne vorherige Reinigung aus
dem Misch-NMR Spektrum.

4,7,8,-Trimethylbicyclo[8.4.0]tetradeca-1,2,3, 7réen-11-on(373)
Produkt: gelbes Ol
Molmasse: 242 g/mol

Summenformel: Ci7H2»0

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

3.32 (dd, 1H, H-9a%J= 3.1 Hz); 2.90 (bs, 1H, H-10); 2.84 (ddd, 1H, H-&k 4.4 Hz,2J=
12.6 Hz); 2.54 (d, 1H, H-9B)= 14.2 Hz); 2.29-2.22 (m, 1H, H-12a); 1.98 (t, HH12b,3)=
6.9 Hz); 1.80 (dt, 1H, H-144)= 1.6 Hz,*J= 6.8 Hz); 1.71 (s, 3 H, C-8 Me); 1.66 (s, 3H, C-7
Me).

106



Experimenteller Teil

3C-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=
206.7 (C-11); 158.3 (C-2); 156.5 (C-3); 126.7 (C-B)4.8 (C-4); 121.6 (C-7); 112.1 (C-1);
49.9 (C-10); 32.9 (C-9); 31.8b (C-6); 17.4 (C-7 MEJ.9 (C-8 Me).

Isolierung von 3-(6,7-Dimethyl-3-methylen-cyclolepi6-dienyl)-2-methylcyclohex-2-en-1-

on

Ansatz: 322 mg Rohprodukt der Bestrahlung vicnmit 2,3-Dimethylbuta-1,3-
dien @)

Reaktionszeit 5h

Durchfihrung:

Das Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden Uber Kieselgetiner 1%igen LOsung aus

Dichlormethan und Triethylamin gerihrt.

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Dichlormethan:Diethylether 9:1.
Das verwendete Kieselgel wurde dabei zuvor durdimBdlung mit einer 1%igen Lésung aus
Triethylamin und Dichlormethan neutralisiert.

Fraktion 1: R:0.53
3-(6,7-Dimethyl-3-methylencyclohepta-1,6-dienyh¥ethylcyclohex-2-en-1-or88a)

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 242 g/mol

Summenformel: Ci7/H2,0

Ausbeute: 100 mg ( 0.41 mmol, 32 %)

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

5.99 (s, 1H, H-2°); 4.85 (s, 1H, H-1"%;, 4.73 (bs, 1H, H-1"b); 2.29 (s, 1H, H-6); 2.249
(m, 4H, H-4"/H-5); 2.16-2.13 (m, 2H, H-4); 2.01 @H, C-2 Methyl); 1.95 (vqui, 2H, H-5,
%)= 6.6 Hz); 1.66 (bs, 3H, C-6" Me); 1.53 (bs, 3H7QVie).

3C-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

196.7 (C-1); 154.2 (C-3); 145.3 (C-3"); 141.9 (¢:1'34.7 (C-7); 130.0 (C-2); 127.7 (C-6");
121.3 (C-2°); 111.6 (C-1""); 38.1 (C:@5.1 (C-57); 32.7 (C-4); 32.0 (C-4°); 23.9 (C-5).2
(C-6" Me); 14.1 (C-7" Me); 12.3 (C-2 Me).
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

6.12 (s, 1H, H-27); 4.91 (s, 1H, H-1"a); 4.8518l, H-1"'b); 2.45 (t, 2H, H-4%J= 6.0 Hz);
2.40 (m, 4H, H-4/H-6); 2.31 (t, 2H, H-5J= 6.0 Hz); 1.91 (vqui, 2H, H-5J= 6.0 Hz); 1.97
(s, 3H, C-7" Me); 1.86 (bs, 3H, C-6" Me); 1.82,(BHl, C-2" Me).

3C-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.1 (C-1); 156.4 (C-3); 145.7 (C-3"); 142.1 (§:1136.7 (C-7); 132.5 (C-2); 127.1 (C-6");
121.5 (C-2°); 111.9 (C-1"); 37.8 (C-85.1 (C-5°); 32.4 (C-4); 31.4 (C-4°); 23.7 (C-5).2
(C-6" Me); 13.8 (C-7" Me); 13.1 (C-2" Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
242 (M, 41%);227 (100%); 214 (10%): 199 (35%); 171 (52%); 157 (28%4)1 (14%); 128
(10%); 108 (5%); 51 (10%); 65 (3%); 41 (6%).

Bestrahlung von Spiro[4,5]-8-(3-methylbut-3-en-1ayl)dec-7-en-8-on (1c) in Gegenwart
von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)
Ansatz: 10 mg Spiro[4,5]-8-(3-methylbut-3-en-1-inylid&-en-8-on
(0.044 mmol) in Gegenwart von
72 mg (0.88 mmol) 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien
in 0.44 mL Benzol
Bestrahlungsdauer: 6h
Reinigung und Isolierung:
NMR-spektroskopisch konnte kein Produktaufbau naehgsen werden. Zerfallsreaktionen
des Edukts sowie Polymerisierung des Diens sintderoschend. Bei GC/MS Analyse kann

untergeordnet ein (1+1)-Photoaddukt gefunden werden
GC/EI-MS (70eV) [m/Z4=

310 (M, 13%); 295 (31%); 267 (6%P40 (100%); 225 (16%): 199 (18%); 171 (24%); 132
(16%);: 91 (11%); 55 (9%).
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Bestrahlung von Spiro[5,5]-3-(3-methylbut-3-en-1ayl)undec-2-en-1-on (1b) in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)
Die Bestrahlung erfolgte analog zu der oben geeri@estrahlung vofic. Es konnte weder
NMR-spektroskopisch noch nach GC/MS Analyse eint@dadukt gefunden werden.
Bestrahlung von 3-(Cyclohex-1-enylethinyl)-5,5-dimylcyclohex-2-enon (1d) in
Gegenwart von 2,3-Diemethylbuta-1,3-dien (4)
Ansatz: 200 mg 3-(Cyclohexenylethinyl)-5,5-dimethylcycloh2xenon
(0.877 mmol) in Gegenwart von
1.48 g (17.8 mmol) 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien
in 8.7 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 15h
Ausbeute: Mroh= 230 mg
Umsatz: 50%

Produktverteilung (NMR): 100% (B6d)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
1. Saulenchromatographische Reinigung

Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 1: R: 0.35
1a,6a,7(-4,4,7-Trimethyl-6-(cyclohex-1-enyl-1-ethinyl)-7-¢hethylethenyl)bicyclo[4.2.0]-
octan-2-on 86d) (Reinheit 90%)

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 310 g/mol
Summenformel: Co2H300

Ausbeute: 20 mg (0.07 mmol, 10%)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= g
5.88-5.86 (m, 1H, H-2"""); 4.85 (s, 1H, H-2"a); 48, 1H, H-2"b); 3.01 (dd, 1H, Hﬁq 9.6
Hz, 3J= 9.6 Hz); 2.30-2.22 (m, 1H, H-3a); 2.22 (m, 1H8k); 2.09-2.06 (m 2H, H-3""");
2.08-2.06 (m, 1H, H-3b); 2.05-2.02 (m, 1H, H-5a021.98 (m 2H, H-6"""); 1.93 (d, 1H, H-
8b, 3= 11.9 Hz); 1.93-1.89 (m, 1H, H-5b); 1.69 (s, 3H1CMe); 1.59-1.53 (m, 4H, H-
4”"/H-5"""); 1.39 (s, 3H, C-7 Me); 1.07 (s, 3H,AQMe a ); 1.03 (s, 3H, C-4 Me b).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

211.7 (C-2); 150.0 (C-1"); 133.1 (C-2"""); 120.91C"); 109.9 (C-2°); 90.7 (C-1"); 85.4 (C-
17); 51.3 (C-3); 48.7 (C-7); 45.3 (C-1); 42.6 (&3-81.9 (C-5); 35.0 (C-4); 32.8 (C-8); 31.0
(C-4 Me a); 29.4 (C-6""); 26.7 (C-4 Me b); 25F°(); 21.8 (C-477"/57"); 23.3 (C-1" Me);
18.4 (C-7 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
310 (M, 20%); 297 (9%); 255 (6%240 (100%); 224 (4%): 211 (4%); 173 (17%); 143
(3%); 119 (3%); 91 (4%); 55 (3%).

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylpent-3-en-lnyl)cyclohex-2-enon (1e) in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)
Ansatz: 300 mg 5,5-Dimethyl-3-(3-methylpent-3-en-1-jtyiclohex-2-
enon (148 mmol) in Gegenwart von
2.46 g (29.6 mol) 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien
in 14.8 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 13 h
Ausbeute: Mroh= 410 mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 4(366:1037¢

Reinigung und Isolierung:

Die Charakterisierung des Produkfze erfolgte auf Grund der Instabilitat der Verbindung
gegeniber Sauerstoff und langerem Stehen im Losutigsohne vorherige Reinigung aus
dem Roh-NMR Spektrum.

4,5,7,8,13,13-Hexamethylbicyclo[8.4.0]tetradecad, 2tetraen-11-0r3{7 ¢
Produkt: gelbes Ol
Molmasse: 284 g/mol

Summenformel: CyoH250

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=
3.30 (dd, 1H, H-98%J= 14.2 HZ)= 3.2 Hz); 2.82 (bs, 1H, H-10); 2.86 (dd, 1H, H-8k& 4.5
Hz, 2J= 3.2 Hz); 2.59 (d, 1H, H-98,)= 14.2 Hz); 2.17 (dd, 1H, H-124)= 2.7 Hz,%)= 14.2
Hz); 1.91-1.86 (m, 1H, H-12b); 1.70 (s, 3 H, C-8)M&75 (s, 3H, C-13 Me a).

110



Experimenteller Teil

13C-NMR (101 MHZ, GDs, 8/ppm)=
207.2 (C-11); 159.8 (C-2); 157.1 (C-3); 125.7 (C-B}1.3 (C-7); 110.1 (C-1); 54.5 (C-12);
49.4 (C-14); 48.9 (C-10); 33.9 (C-13 Me a); 27.41&Me b);; 18.1 (C-7 Me).

Isolierung von 3-(4,6,7-Trimethyl-3-methylencyclptael,6-dienyl)-2,5,5-trimethylcyclohex-

2-en-1-on

Ansatz: 200 mg Rohprodukt der Bestrahlung vimmit 2,3-Dimethylbuta-1,3-
dien

Reaktionszeit 8h

Durchfihrung:

Das Reaktionsgemisch wurde 8 Stunden Uber Kiesalgetiner 1%igen Losung aus
Dichlormethan und Triethylamin gerihrt.

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Chloroform.
Das verwendete Kieselgel wurde dabei zuvor durdimaBdeln mit einer 1%igen Losung aus

Triethylamin und Dichlormethan neutralisiert.

Fraktion 1: R:0.49
3-(4,6,7-Trimethyl-3-methylencyclohepta-1,6-dierf|b,5-trimethylcyclohex-2-en-1-on
(389 (Reinheit 70%)

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 284 g/mol
Summenformel: CooH280

Ausbeute: 30 mg (0.11 mmol, 58 %)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
6.10 (s, 1H, H-2"); 4.86 (t, 1H, H-1"al= 1.3 Hz); 4.80 (s, 1H, H-1"'b); 2.55-2.48 (m, 2H,
H-4°); 2.25 (s, 2H, H-6); 2.24 (m, 2H, H-4); 1.8§ BH, C-6" Me); 1.88 (s, 3H, C-7" Me);
1.82 (bs, 3H, C-2 Me); 1.11 (s, 3H, Me C-4"); 1(686H, C-5 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.5 (C-1); 153.4 (C-3); 144.9 (C-3); 135.7 (G:6(30.2 (C-2); 127.1 (C-7°); 110.2 (C-
17); 51.4 (C-6); 43.4 (C-4); 32.8 (C-5); 31.8 40: 27.9 (C-5 Me); 20.7 (C-4" Me); 15.1
(C-6" Me); 14.5 (C-2 Me); 12.1 (C-7" Me).
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Die Isolierung des Produkteé®le erfolgte durch saulenchromatographische Reinigaug)
210 mg des Rohgemisches.
Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 2: R: 0.44
1a,6a,7(-4,4,7-Trimethyl-6-(3-methylpent-3-en-1-inyl)-7-Gp-1-en-2-)bicyclo[4.2.0]octan-

2-on 369 0

y 2
Produkt: Ibes Ol 18

rodu gelbes s :l/
Molmasse: 284g/mol 4 577
Summenformel: CooH250 s | |1~/1' 2’
9

Ausbeute: 70 mg (0.25 mmol, 26 %) R

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

5.55 (q, 1H, H-4""3J= 1.2 Hz); 4.87 (bs, 1H, H-2"a); 4.63 (s, 1H, H)273.05 (dd, 1H, H-1,
3J= 10.1 Hz,*J= 10.1 Hz); 2.32 (d, 1H, H-34)= 14.8 Hz); 2.25 (dd, 1H, H-83)= 11.2 Hz,
3J= 10.1 Hz); 2.10 (dq, 1H, H-38")= 14.8 Hz,%J= 1.3 Hz ); 2.00 (d, 1H, H-54)= 14.7 Hz);
1.96 (dd, 1H, H-8b%J= 11.1 Hz,3J= 10.1 Hz); 1.81 (s, 3H, Me C-3"");1.79 (d, 3H, H;3J=
1.2 Hz); 1.78 (dd, 1H, H-58)= 11.1 Hz,*J= 14.8 Hz); 1.71 (s, 3H, C-1" Me); 1.43 (s, 3H, C-
7 Me); 1.07 (s, 3H, C-4 Me a)); 1.05 (s, 3H, C-4 Me

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

211.7 (C-2); 150.2 (C-17); 130.9 (C-4”"); 130.6 3C); 118.9 (C-2"'); 110.1 (C-2); 97.5 (C-
17); 83.4 (C-27); 51.3 (C-3); 49.0 (C-7); 44.3-1§; 43.6 (C-6); 42.6 (C-5); 35.0 (C-4); 32.9
(C-8); 31.5 (C-4 Me a); 26.4 (C-4 Me b); 23.4 (C)523.3 (C-1" Me); 19.1 (C-3" Me); 18.4
(C-7 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
284 (M', 20%); 272 (40%); 229 (35%); 202 (34%); 173 (41946 (51%); 115 (13%); 82
(30%): 43 (100%).

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut-3-en-lnyl)cyclohex-2-en-1-on (1g) in
Gegenwart von Chloracrylonitril (9)
Ansatz: 150 mg 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut-3-en-1-irgytlohex-2-
en-1-on (0.80 mmol) in Gegenwart von
1.39 g (15.9 mmol) 2-Chloroacrylonitril

in 8.3 mL Benzol
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Bestrahlungsdauer 15h
Ausbeute: Mrohy= 210 mg
Umsatz: 100% @B9b)

Produktverteilung (NMR): kann auf Grund von Polymerbildung des Chloracyfdsiticht
bestimmt werden.

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

1. Saulenchromatographische Reinigung

Laufmittel: Petrolether:Diethylether 2:3
Fraktion 1: R.0.59
Produkt: Edukt 1 / Verhaltnis

2. Saulenchromatographische Reinigung der Fraktion

Laufmittel: Dichlormethan:Toluol 9:1

Fraktion 1: R: 0.31
7-Chloro-6-((2-chloro-2-cyano-1-methylcyclobutyhetyl)-4,4-dimethyl-2-oxobicyclo-

[4.2.0]octan-7-carbonitril39b) 0
Produkt: gelbes Ol \ {1s
Molmasse: 362 g/mol 4 4 Cl
Summenformel: CioH20CILNLO s \\12 CN
Ausbeute: 40 mg (0.11 mmol, 13 %) 20l
CN
T

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
3.42 (dt, 1H, H-13J= 2.1 Hz); 3.05 (dd, 1H, H-83)= 13.2 Hz,%J= 9.6 Hz); 2.86-2.80 (m
1H, H-3"a); 2.75 (dd, 1H, H-88J= 13.21 Hz3J= 3.2 Hz); 2.64-2.40 (m, 1H, H-3"'b); 2.48
(ddd, 1H, H- 4"a%J= 11.4 Hz,*J= 5.0 Hz); 2.37 (d, 1H, H-34)= 13.0 Hz); 2.32 (d, 1H, H-
3b; 2J= 13.0 Hz); 2.24 (m, 1H, H-5a); 2.15 (ddd, 1H, Hb4?J= 11.4 Hz,2)= 5.0 Hz); 1.64
(s, 3H, C-1" Me); 1.17 (s, 3H, C-4 Me a); 1.143d, C-4 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

206.9 (C-2); 117.3 (C-2'CN); 115.8 (C-7CN); 90.7 (C-2°); 88.4 (C-1"); 56.7 (C-7); 56.1
(C.2°); 50.9 (C-3); 48.2 (C-6); 45.7 (C-1); 43®-1""); 38.4 (C-8); 35.8 (C-3"); 35.3 (C-4);
33.1 (C-5); 31.8 (C-4""); 30.5 (C-4 Me a); 27.14®4Ae b); 25.3 (C-1"" Me).
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Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut-3-en-linyl)cyclohex-2-en-1-on (1g) in
Gegenwart von 2,3-Bis(trimethylsiloxy)buta-1,3-dien8)
Ansatz: 10 mg 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut-3-en-1-inyitohex-2-en-
1-on (0.053 mmol) in Gegenwart von
244 mg (1.06 mmol) 2,3-Bis(trimethylsiloxy)bute3idien
in 0.5 mL Benzol
Bestrahlungsdauer 15 h
Umsatz:
Es konnte keine photochemische Reaktion beobackietden. Ab 15 Stunden

Bestrahlungszeit erfolgte der Zerfall des Eduktes.

7.3.3 Bestrahlungen der acylischen Alkeninone in @enwart von Alkenpartnern

Bestrahlung von 2,2,6-Trimethylhept-6-en-4-in-3-or{2a) in Gegenwart von 2,3-

Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Ansatz: 10 mg (0.067 mmol) 2,2,6-Trimethylhept-6-en-43hon in
Gegenwart von 109 mg (0.13 mmol) 2,3-Dimethidbl,3-dien
in 0.67 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 6h
Ausbeute: 15.3 mg
Umsatz: 100 %

Produktverteilung (NMR): 100 % @03
Reinigung und Isolierung:
Eine Charakterisierung konnte direkt aus dem Rolggnerfolgen, da die Reaktion selektiv

ein Produkt liefert.

trans-1-(4,4-Dimethyl-3-oxopent-1-inyl)-2fropenyl)-2-methylcyclobutartQa)
Produkt : gelbes Ol

0]
Molmasse: 232 g/mol 5 4 A3 @ ’ \1\2
Summenformel;  CigH240 1 20
Ausbeute: 5 mg (0.02 mmol; 33%) 34

R (Dichiormethany=0.60
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'H-NMR (500 MHZ, CDC4, 5/ppm)=

4.86 (bs, 1H, H-2""a); 4.85 (t, 1H, H-2 W= 1.3 Hz); 2.44-2.33 (m, 4H, H-3"a/H-4"a); 1.66
(s, 3H, C-1"" Me); 1.70-1.57 (m, 2H, H-3 b/H-4"R)42 (s, 3H, C-2" Me); 1.29 (s, 3H, C-1’
Me); 1.21 (s, 9H, H-5/C-4 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

194.4 (C-3); 148.8 (C-1""); 110.6 (C-2""); 99.7 1&-80.6 (C-2); 49.9 (C-2°); 44.5 (C-4); 37.3
(C-17); 30.0 (C-4); 27.4 (C-3'); 26.2 (C-5/C-4 NI@}.5 (C-2° Me); 22.5 (C-1" Me), 18.7 (C-
1" Me).

H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

4.87 (t, 1H, H-2""a%J= 1.3 Hz); 4.58 (bs, 1H, H-2""b); 2.14 (ddd, 1HAM,3J= 7.8 Hz,*)=
7.8 2J= 10.4 Hz); 2.04 (ddd, 1H, H-3"3)= 7.8 Hz,2J= 10.4 Hz); 1.56 (t, 1H, C-1" M&J=
1.3 Hz); 1.37-1.34 (m, 1H, H-4b); 1.36 (s, 3H, CA2é); 1.28 (ddd, 1H, H-3b)J= 1.8 Hz,
3= 8.3 Hz,%J= 10.6 Hz); 1.15 (s, 3H, C-1" Me); 1.14 (s, 9H, &5} Me).

3C-NMR (101 MHZ, GDs, 8/ppm)=

192.2 (C-3); 148.4 (C-1""); 110.2 (C-2""); 98.228-98.1 (C-1); 49.7 (C-2°); 43.7 (C-4); 37.1
(C-17); 29.4 (C-4°); 27.1 (C-3'); 25.1 (C-5/C-4 N&}.1 (C-2° Me); 22.5 (C-1" Me); 18.3 (C-
1”7 Me).

EI-MS (70eV) /4=
232 (M', 1%); 217 (14%): 189 (1%); 175 (26%): 147 (34%)9111%); 107 (10%); 93
(40%): 82 (100%); 67 (65%); 57 (68%).

Bestrahlung von 2,6-Dimethylhept-6-en-4-in-3-on (2bin Gegenwart von 2,3-

Dimethylbutal,3-dien (4)

Ansatz: 50 mg (0.37 mmol) 2,6-Dimethylhept-6-en-43ion in
Gegenwart von 602.9 mg (7.35 mmol) 2,3-Dimkthia-1,3-
dien

in 3.7 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 16 h
Ausbeute: 82 mg
Umsatz: 100 %

Produktverteilung (NMR): 100% @0b)
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Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 1: R: 0.71
trans-2-(2- Propenyl)-1-(4-methyl-3-oxopent-1-inyl)-2-methyléybutan 40b)

Produkt : gelbes Ol o

Molmasse: 218 g/mol 24 8 $ Y |1\2
Summenformel:  CisH»0 N
Ausbeute: 47 mg (0.22 mmol; 62%) 34

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

4.86 (s, 1H, H-2""a); 4.67 (s, 1H, H-2"'b); 2.64fs1H, H-42J= 6.9 Hz ); 2.38-2.29 (m, 2H,
H-3’a/H-4"a); 1.72-1.54 (m, 2H, H-3'b/H-4’b); 1.86 3H, C-1"" Me); 1.43 (s, 3H, C-2" Me);
1.29 (s, 3H, C-1" Me); 1.21 (d, 6H, H-5/C-4 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

192.5 (C-3); 148.7 (C-17); 110.6 (C-27); 99.4 {%-81.5 (C-2); 49.7 (C-27); 43.2 (C-4); 37.3
(C-1"); 30.0 (C-3°); 27.4 (C-4"); 24.3 (C-2° MeR.2 (C-1" Me); 18.7 (C-1”" Me); 18.1 (C-
5/C-4 Me).

EI-MS (70eV) /4=
218 (M, >1%); 203 (32%); 175 (26%); 147 (23%); 119 (10%3; (38%);82 (100%); 67
(67%): 53 (10%); 43 (41%).

Bestrahlung von 1-Cyclohexenyl-4,4-dimethylpent-1A-3-on (2c) in Gegenwart von 2,3-

Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Ansatz: 150 mg (0.789 mmol) 1-Cyclohexenyl-4,4-dimethyipé-in-3-
on in Gegenwart von 1.29 g (15.8 mmol) 2,3-Oimtbuta-1,3-
dien

in 7.9 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 16 h
Ausbeute: 193 mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 100% @00

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
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Laufmittel: Petrolether:Diethylether 19:1

Fraktion 2: R: 0.51
15,6a,80 - 4,4-Dimethyl-1-(8-methyl-8-(prop-1-en-2-yl)bidg¢4.2.0]oct-1-yl)pent-1-in-3-on
(4009 75% Reinheit

Produkt : gelbes Ol 54 i
Molmasse: 272 g/mol

Summenformel: CigH250

Ausbeute: 61 mg (0.22 mmol; 60%)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

4.81 (t, 1H, H-2"a%= 1.5 Hz); 4.63 (bs,1H, H-2"'b); 2.21-2.14 (m, 6H;3"/H-4 /H-
7);1.71-1.60 (m, 5H, H-2'/H-5"/H-6"); 1.65 (s, 368;1"" Me); 1.40 (s, 3H, C-8 Me); 1.21 (s,
9H, H-5/C-4 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
194.2 (C-3); 150.4 (C-17); 109.0 (C-2""); 94.8 {§-48.8 (C-7); 44.1 (C-4); 39.4 (C-8");
26.9 (C-5/C-4 Me); 23.7 (C-8 Me); 21.9 (C-1"" M&)..6 (C-3'/C-4").

EI-MS (70eV) /4=
272 (M', 37%); 257 (20%); 215 (70%):87 (100%); 145 (34%); 119 (49%); 105 (25%); 91
(24%); 79 (17%); 57 (62%).

Bestrahlung von 2,2,6-Trimethylhept-6-en-4-in-3-or{2a) in Gegenwart von
Chloracrylonitril (9)
Ansatz: 50 mg (0.34 mmol) 2,2,6-Trimethylhept-6-em43-on in
Gegenwart von 0.58 mg (6.7 mmol) Chloracrigidn
in 6.67 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 19h
Ausbeute: 84 mg
Umsatz: 100 %

Produktverteilung (NMR): 10(41d):6(429)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

Laufmittel: Dichlormethan
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Fraktion 1: R: 0.70
trans-1-Chloro-2-(4,4-dimethyl-3-oxopent-1-inyl)-2-methyclobutancarbonitril41a)
Produkt : gelbes Ol

O
Molmasse: 237 g/mol 5 3
4 2
Summenformel: Ci3H16CINO XX, 2 1..CN
Ausbeute: 38 mg (0.16 mmol; 48%) Cl

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
2.96-2.85 (m, 1H, H-4a); 2.72-2.61 (m, 1H, H-4b)7122.58 (m, 1H, H-3a); 2.28-2.17 (m,
1H, H-3b); 1.72 (s, 3H, C-2 Me); 1.23 (s, 9H, HG4" Me).

13C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
193.6 (C-3°); 116.8 (CN); 91.8 (C-1"); 91.4 (C-58.9 (C-1); 45.8 (C-2); 44.8 (C-4'); 35.7
(C-3); 35.4 (C-4); 25.9 (C-57/C-4"Me); 24.6 (C-2 Me

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=
1.90-1.89 (m, 1H, H-4a); 1.73-1.69 (m, 1H, H-3aB7t1.61 (m, 1H, H-4b); 1.28-1.22 (m,
1H, H-3b); 1.17 (s, 3H, C-2 Me); 1.08 (s, 9H, HG4" Me).

13C-NMR (101 MHZ, GDs, 8/ppm)=
191.8 (C-3°); 116.9 (CN); 91.2 (C-2°); 90.5 (C-15%.1 (C-1); 45.3 (C-2); 44.1 (C-4'); 34.6
(C-4); 30.1 (C-3); 25.4 (C-57/C-4" Me); 23.2 (C-2M

EI-MS (70eV) /4=
181 (1%); 146 (8%); 122 (3%); 107 (8%); 93 (11%aj}(100%); 41 (21%).

Fraktion 2: R: 70
Gemisch der Verbindungen4ll(g):0.6(423a)
cis-1-Chloro-2-(4,4-dimethyl-3-oxopent-1-inyl)-2-methyclobutancarbonitril 42a)

Produkt : gelbes Ol 0
Molmasse: 237 g/mol 5 43 2
X, ..
CN
IH-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= 3 2

2.96-2.90 (m, 1H, H-4a); 2.67-2.60 (m, 1H, H-4b)p722.60 (m, 1H, H-3a); 2.22-2.17 (m,
1H, H-3b); 1.63 (s, 3H, C-2 Me); 1.25 (s, 9H, HG4" Me).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
193.6 (C-3°); 118.1 (CN); 91.8 (C-17); 91.4 (C-BY.9 (C-1); 44.8 (C-4°); 43.3 (C-2); 35.9
(C-4); 30.7 (C-3); 25.9 (C-5'/C-4" Me); 22.6 (C-2M

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=
2.03-1.98 (m, 1H, H-4a); 1.98-1.56 (m, 1H, H-3aP7t1.94 (m, 1H, H-4b); 1.73-1.67 (m,
1H, H-3b); 1.19 (s, 9H, H-5/C-4" Me); 1.01 (s, e C-2).

3C-NMR (101 MHZ, GDs, 8/ppm)=
191.8 (C-3°); 117.9 (CN); 91.6 (C-27); 91.1 (C-15¥.9 (C-1); 43.4 (C-2); 44.8 (C-4°); 34.4
(C-4); 30.7 (C-3); 25.2 (C-57/C-4'Me); 22.2 (C-2 Me

EI-MS (70eV) /4=
181 (1%); 146 (9%); 122 (3%); 107 (7%); 93 (11%;(M", 100%); 41 (21%).

Bestrahlung von 2,6-Dimethylhept-6-en-4-in-3-on (2bin Gegenwart von

Chloracrylonitril (9)

Ansatz 50 mg (0.37 mmol) 2,6-Dimethylhept-6-en-43ion in
Gegenwart von 647 g (7.44 mmol) Chloracrylonit

in 3.7 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 7h
Ausbeute: 67 mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 10(41b):6(42b)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 1: R: 0.70
Cyclobutane im Verhalnits 41b):0.7(@2b)
trans-1-Chloro-2-(4-methyl-3-oxopent-1-inyl)-2-methyldgbutancarbonitril 41b)

Produkt : gelbes Ol 0
Molmasse: 223 g/mol R 4 3,

Xt CN
Summenformel: Ci12H14CINO 1,2 A .
Ausbeute: 19 mg der Mischfraktion (0.16 mmol; 25%) 3 2
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

2.95-2.87 (m, 1H, H-4a); 2.75-2.67 (sept, 1H, H3E 6.9 Hz); 2.71-2.62 (m, 1H, H-4b);
2.62-2.57 (m, 1H, H-3a); 2.21-2.17 (m, 1H, H-3h}1(s, 3H, C-2 Me); 1.23 (d, 6H, H-5"/C-
4" Me,®J= 6.9 Hz).

¥C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
191.6 (C-3°); 116.9 (CN); 91.5 (C-17); 83.8 (C-58.5 (C-1); 45.9 (C-2); 43.2 (C-4"); 35.2
(C-4); 31.4 (C-3); 24.1 (C-2 Me); 17.8 (C-5'/C-4eM

EI-MS (70eV) /4=
223 (<1%); 208 (<1%); 180 (6%); 152 (3%); 136 (448 (12%)93 (100%); 65 (11%); 43
(12%).

cis-1-Chloro-2-(4-methyl-3-oxopent-1-inyl)-2-methyldgbutancarbonitril 42b)
Produkt : gelbes Ol
Molmasse: 223 g/mol § 3,

Summenformel:  CoH14CINO %2 1,.Cl

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

2.95-2.91 (m, 1H, H-4a); 2.75-2.67 (sept, 1H, H3¥5 6.9 Hz); 2.66-2.59 (m, 1H, H-4b);
2.59-2.51 (m, 1H, H-3a); 2.27-2.12 (m, 1H, H-3hB2(s, 3H, C-2 Me); 1.22 (d, 6H, H-57/C-
4" Me,*J= 6.9 Hz).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
191.6 (C-3); 117.9 (CN); 91.1 (C-1); 84.3 (C-5).8 (C-1); 43.4 (C-4'); 43.0 (C-2); 34.9
(C-4); 31.1 (C-3); 22.6 (C-2 Me); 17.8 (C-5'/C-4eM

EI-MS (70eV) /4=

223 (<1%); 208 (<1%); 180 (5%); 153 (1%); 136 (3%)8 (10%);93 (100%); 65 (8%); 43
(14%).
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Bestrahlung von 1-Cyclohexenyl-4,4-dimethylpent-1A-3-on (2c) in Gegenwart von

Chloracrylonitril (9)

Ansatz: 100 mg (0.526 mmol) 1-Cyclohexenyl-4,4-dimetleylp1-in-3-
on in Gegenwart von 915 mg (10.5 mmol) Chloramitril

in 5.2 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 13 h
Ausbeute: 151 mg
Umsatz: 100 %

Produktverteilung (NMR): 10(410):4(420
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 1: R: 0.75
1a,68,7a-7-Chloro-6-(4,4-dimethyl-3-oxopent-1-inyl)bicyclbp.0]octan-7-carbonitril 41L¢)
Produkt : gelbes Ol

0]
Molmasse: 277 g/mol c e M3,
5 4 2\1 5
Summenformel:  CygH20CINO NC\',,,,G 4
urp 3
Ausbeute: 61 mg (0.22 mmol; 42%) cl :
8 2

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

2.88 (dd, 1H, H-84%J= 10.5 Hz,3J= 6.7 Hz); 2.72 (dd, 1H, H-8BJ)= 10.5 Hz*J= 13.2 Hz);
2.16-2.08 (m, 1H, H-1); 2.04-1.94 (m, 2H, H-2); 9-B78 (m, 6H, H-3/H-4/H-5); 1.25 (s,
9H, H-5/C-4" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

193.2 (C-3°); 117.7 (-CN); 90.1 (C-17); 87.1 (C:5p.9 (C-6); 55.7 (C-7); 45.7 (C-8); 44.9
(C-4°); 42.2 (C-1); 33.8 (C-2); 26.0 (C-5'/C-4" M@&5.5 (C-5); 26.5 (C-4); 22.6 (C-3).

EI-MS (70eV) m/4=

277 (M, >1%); 220 (1%); 215 (70%); 186 (17%); 162 (15%33 (56%);57 (100%); 41
(26%).
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Fraktion 2: R: 0.65
1a,68,7p-7-Chloro-6-(4,4-dimethyl-3-oxopent-1-inyl)bicyckR.0]octan-7-carbonitrid2c)

Produkt : gelbes Ol o

Molmasse: 277 g/mol 5 4 3(\1 5
Summenformel:  CygH2CINO CI:}&%
Ausbeute: 38 mg (0.14 mmol; 26%) NC A

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

3.04 (dd, 1H, H-8a%J= 11.6 Hz,%J= 11.7 Hz); 2.63-2.56 (m, 1H, H-1); 2.51 (dd, 1H8HI,
2J= 11.6 Hz,%J= 6.9 Hz); 2.00-1.92 (m, 1H, H-2a); 1.85-1.70 (rh, H-2b/H-3/H-4/H-5);
1.27 (s, 9H, H-5/C-4" Me).

¥C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
193.2 (C-3°); 116.4 (-CN); 90.9 (C-1'); 86.7 (C:5B.6 (C-7); 54.5 (C-6); 45.3 (C-8); 45.8
(C-4); 42.2 (C-1); 32.5 (C-2); 26.9 (C-5'/C-4" M&p.8 (C-5); 22.6 (C-3); 20.2 (C-4).

EI-MS (70eV) /4=
277 (M, >1%); 242 (>1%); 221 (1%); 186 (38%); 162 (17%}3 (73%); 105 (6%); 77
(9%): 57 (100%); 41 (24%).

Bestrahlung von 2,2,6-Trimethylhept-6-en-4-in-3-or{2a) in Gegenwart von

Methacrylonitril (10)

Ansatz: 50 mg (0.33 mmol) 2,2,6-Trimethylhept-6-em43-on in
Gegenwarvon 447 mg (6.67 mmol) Methacrylonitril

in 3.3 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 12 h
Ausbeute: 87 mg
Umsatz: 100 %

Produktverteilung (NMR): 9(43a):1(44a)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

Laufmittel: Dichlormethan
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Fraktion 1: R: 0.80
trans-2-(4,4-Dimethyl-3-oxopent-1-inyl)-1,2-dimethlcydlatancarbonitril 433)

Produkt : gelbes Ol 0

Molmasse: 217 g/mol 5 40 8 o
Summenformel:  Cy4H1gNO N2 g
Ausbeute: 38 mg (0.18 mmol; 53%) 32 N

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

2.55 (ddd, 1H, H-4aJ= 8.8 Hz,*J= 8.8 Hz, 2J= 11.7 Hz); 2.44 (ddd, 1H, H-33]J= 8.8 Hz,
3J= 8.8 Hz,%J= 11.7 Hz); 2.08 (ddd, 1H, H-3BJ= 4.7 Hz,%J= 8.8 Hz,%J= 11.7 Hz); 2.03
(ddd, 1H, H-4b3J= 4.7 Hz,%J= 8.8 Hz,2J= 11.7 Hz); 1.69 (s, 3H, C-2 Me); 1.65 (s, 3H, C-1
Me); 1.20 (s, 9H, H-57/C-4" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
193.7 (C-3); 121.7 (CN); 94.4 (C-191.2 (C-27);44.7 (C-4"); 38.8 (C-1); 38.7 (C-231.5
(C-3); 29.3 (C-4); 26.0 (C-5/C-4" Me); 24.9 (C-2M22.7 (C-1 Me).

EI-MS (70eV) /4=
217 (M+, <1%): 202 (5%); 174 (4%); 161 (11%); 1894); 122 (14%); 107 (19%); 93
(24%):57 (100%); 41 (23%).

Fraktion 2: R: 0.60
cis-2-(4,4-Dimethyl-3-oxopent-1-inyl)-1,2-dimethylcydutancarbonitril 448)
Produkt : gelbes Ol
Molmasse: 217 g/mol 5, M3,
Summenformel:  Cy4H1gNO % 2 1.CN
Ausbeute: 6 mg (0.03 mmol; 5%)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

2.59 (ddd, 1H, H-4a%)= 3.8 Hz,%J= 6.8 Hz,%J= 8.8 Hz); 2.50 (ddd, 1H, H-34)= 3.8 Hz,
%)= 6.8 Hz,%J= 8.8 Hz); 2.12-1.99 (m, 2H, H-3b/H-4b); 1.47 (s, -1 Me); 1.42 (s, 3H, C-
2 Me); 1.26 (s, 9H, H-57/C-4" Me).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
194.0 (C-3°); 122.8 (CN); 95.5 (C-191.4 (C-2°); 44.7 (C-4°); 39.5 (C-1/C-21.7 (C-3);
29.6 (C-4); 26.0 (C-5/C-4" Me); 21.2 (C-2 Me); B9C-1 Me).

EI-MS (70eV) /4=
217 (M+, <1%); 161 (24%); 146 (3%): 122 (4%); 10A%); 93 (28%):57 (100%); 41
(20%).

Bestrahlung von 2,6-Dimethylhept-6-en-4-in-3-on (2bin Gegenwart von

Methacrylonitril (10)

Ansatz: 50 mg (0.37 mmol) 2,6-Dimethylhept-6-en-4-in-3-on i
Gegenwart von 492 mg (7.35 mmol) Methacrylanit

in 3.7 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 16 h
Ausbeute: 79 mg
Umsatz: 100 %

Produktverteilung (NMR): 9 (43b):1(44b)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 1: R.0.60
trans-2-(4-Methyl-3-oxopent-1-inyl)-2-methylcyclobutanbanitril (43b)

Produkt : gelbes Ol o
Molmasse: 203 g/mol 8§, M3,
\1' .
Summenformel:  CiaH17NO X2 10
N
Ausbeute: 46 mg (0.23 mmol; 62 %) 34 c

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

2.64 (sept, 1H, H-4%J= 7.0 Hz); 2.55 (ddd, 1H, H-43)= 8.8,°J= 8.8,%J= 11.7 Hz ); 2.43
(ddd, 1H, H-3a2J= 8.8 Hz, 3J= 8.8 Hz,2J= 11.7 Hz); 2.08 (ddd, 1H, H-3B)= 4.7 HZz%)=
8.8 Hz,%J= 11.7 Hz); 2.01 (ddd, 1H, H-48)= 4.7 Hz,3)= 8.8 Hz,%J= 11.7 Hz); 1.69 (s, 3H,
C-2 Me); 1.65 (s, 3H, C-1 Me); 1.20 (d, 6H, H-54CMe,>J= 7.0 Hz).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
191.9 (C-3°); 121.7 (CN); 93.9 (C-17); 83.0 (C-24R.1 (C-4"); 38.4 (C-1); 38.2 (C-2); 31.2
(C-3); 29.0 (C-4); 24.8 (C-2 Me); 22.5 (C-1 Me); 47C-5/C-4" Me).

EI-MS (70eV) /4=
203 (1%); 188 (6%); 160 (13%); 132 (16%); 108 (1398)(100%); 77 (10%); 66 (13%); 53
(8%); 43 (18%).

Reinigung und Isolierung:
Die Isolierung des Produktes44b erfolgte aus dem Rohgemisch, da eine

saulenchromatographische Trennung nicht erfolgreh

cis-2-(4-Methyl-3-oxopent-1-inyl)-2-methylcyclobutanmbanitril (44b)

Produkt : gelbes Ol o
Molmasse: 203 g/mol R g 8 2

X CN
Summenformel: Ci3H17/NO ", 2 1

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
2.73 (sept, 1H, H-43J= 7.0 Hz);2.60-2.49 (m, 2H, H-3a/H-4a); 2.12-2.05 (m, 2H, bit3-
4b), 1.47 (s, 3H, C-1 Me); 1.41 (s, 3H, C-2 MER4 (d, 6H, H-57/C-4" M&J= 7.0 Hz).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
191.3 (C-3');122.8 (CN);94.9 (C-17); 82.1 (C-2); 42.1 (C-4'39.1 (C-1); 39.4 (C-2)30.5
(C-3);29.4 (C-4):20.9 (C-2 Me)19.4 (C-1 Me); 17.6 (C-57/C-4" Me).

EI-MS (70eV) /4=

203 (<1%); 188 (6%): 160 (13%): 132 (12%): 108 (9%3 (100%); 77 (6%); 65 (5%); 53
(8%): 43 (12%).
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Bestrahlung von 1-Cyclohexenyl-4,4-dimethylpent-1A-3-on (2c) in Gegenwart von

Methacrylonitril (10)

Ansatz: 50 mg (0.26 mmol) 1-Cyclohexenyl-4,4-dimethylpénAn-3-on
in Gegenwart von 352 mg (5.26 mmol) Methacritdn

in 2.6 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 11h
Ausbeute: 76 mg
Umsatz: 100 %

Produktverteilung (NMR): 17(430):3(440
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 1: R: 0.40
10,66, 70 -7-Methyl-6-(4,4-dimethyl-3-oxopent-1-in-1-yl)bick[4.2.0]octan-7-carbonitril

(439

Produkt : gelbes Ol 0

Molmasse: 257 g/mol 5 4 3<\1 5
Summenformel: Ci7H23NO "}@43
Ausbeute: 40 mg (0.16 mmol; 60%) NC 31 2

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

2.44 (dd, 1H, H-8&8J= 9.3 Hz,*J= 6.3 Hz); 2.28 (dddd, 1H, H-$)= 3.2 Hz,3)= 6.5 Hz,%)=
11.7 Hz,*J= 11.7 Hz); 2.18 (dd, 1H, H-86J= 9.3 Hz,*J= 12.8 Hz); 1.94-1.87 (m, 2H, H-5);
1.85-1.77 (m, 4H, H-3/H-4); 1.77-1.65 (m, 1H, H-2Rp8 (s, 3H, C-7 Me); 1.46-1.40 (m,1H,
H-2b); 1.24 (s, 9H, H-5"/C-4" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

193.3 (C-3"); 123.0 (-CN); 93.2 (C-1'); 86.3 (C:B).2 (C-7); 44.7 (C-1); 44.0 (C-4°); 43.9
(C-6); 40.7 (C-8); 34.0 (C-5); 26.0 (C-2); 25.9 5AC-4" Me); 25.6 (C-4); 22.6 (C-3);
20.9(C-7 Me).

EI-MS (70eV) /4=

257 (M', >1%); 214 (>1%); 190 (1%); 162 (32%); 147(15%}3 (100%); 105 (1%); 57
(60%): 41 (30%).
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Fraktion 2: R.0.30
1a,68,7p6-7-Methyl-6-(4,4-dimethyl-3-oxopent-1-inyl)bicycl[2.0]octan-7-carbonitril44c

Produkt : gelbes Ol 0

Molmasse: 257 g/mol 5 4 3<\1 5
Summenformel: Ci7H23NO NC'/&‘E
Ausbeute: 7 mg (0.03 mmol; 6%) 31 2

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

2.68 (dd, 1H, H-8a2)= 10.1 Hz,%J= 12.1 Hz); 2.22-2.13 (m, 1H, H-1); 2.05 (dd, 1H8H,
2J= 10.1 Hz,*J= 7.1 Hz); 1.92-1.83 (m, 2H, H-5); 1.85-1.58 (m,,6#2/H-3/H-4); 1.61 (s,
3H, C-7 Me); 1.28 (s, 9H, H-5"/C-4" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

193.3 (C-3"); 121.7 (-CN); 86.6 (C-1"); 74.8 (C:B).2 (C-7); 44.9 (C-4); 43.0 (C-6); 42.7
(C-1); 39.4 (C-8); 34.3 (C-5); 25.9 (C-57/C-4" M&B.7 (C-2); 22.8 (C-4); 22.5 (C-3); 17.8
(C-7 Me).

EI-MS (70eV) /4=
257 (M', >1%); 214 (>1%); 190 (1%); 162 (37%); 147(1%R3 (100%); 105 (1%); 57
(40%); 41 (230%).

7.3.4 Bestrahlungen der 3-alkinylsubstituierten Cyloalk-2-enone

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-(3-phenylethinyl)cyclbex-2-en-1-on (3b)

Ansatz: 200 mg 5,5-Dimethyl-(3-phenylethinyl)cyclohex-2-gren
(0.893 mmol)
in 1.8 mL Benzol

Konzentration der Lsg: 0.5 mol/L

Bestrahlungsdauer: 16 h
Ausbeute: Mroh= 200 mg
Umsatz: 90%

Produktverteilung (NMR): 100% 60)

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Diethylether:Petrolether 1:1
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Fraktion 2: R: 0.43
cis-transoid-cis7,8-Bisphenylethinyl-5,5,10,10-tetramethyltricyidet.0.6 Jdodeca-3,12-
dion (60)

Produkt: gelber Feststoff
Molmasse: 448 g/mol
Summenformel: Cs2H30,

Ausbeute: 12 mg (0.026 mmol, 8 %)

Schmelzpunkt : 185 °C
'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=
7.40 (m, 4H, H-27"); 7.32 (m, 4H, H-3""/H-4"); 8.1s, 2H, H-1); 2.52 (d, 2H, 54)= 15.0
Hz); 2.49 (d, 2H, H-3&J= 15.0 Hz); 2.23 (dd, 2H, H-3B3= 1.8 Hz,2J= 15.0 Hz); 2.20 (dd,
2H, H-5b;*J= 1.8 Hz,%J= 15.0 Hz); 1.16 (s, 6H, C-4 Me a); 1.15 (s, 6H4 ®le b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

207.4 (C-2); 131.5 (C-3"); 128.3 (C-2"); 127.54C); 122.7 (C-1"); 91.1 (C-1"); 85.1 (C-
2'); 51.3 (C-3); 49.9 (C-6); 49.1 (C-1); 43.8 (G-85.5 (C-4); 31.3 (C-4 Me a); 24.6 (C-4 Me
b).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
438 (M, 3%): 224 (85%); 209 (20%); 181 (189468 (100%); 140 (36%): 126 (5%); 157
(9%); 113 (4%); 82 (3%); 55 (3%).

Kristallstrukturanalyse von 50
Farblose Kristalle (0.46 x 0.43 :
0.12 mm) aus Hexan, 3&H3,0,,

448.58; orthorhombisch, Raumr
gruppe P2121217=4, a=9.2850
(7) A, b =12.1346 (9) A,
c=23.2648 (16) A, B=90°;
v=2621.2 (3) R, D,=1.137 g/m®

Abbildung82: ORTEP-Diagramm der Verbindubg
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Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)cyclohepf2-en-1-on (3c)

Ansatz: 10 mg (0.053 mmol)3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)dghept-2-en-
1-on
in 0.1 mL Benzol

Konzentration der Lsg: 0.5 mol/L

Bestrahlungsdauer: 6h
Ausbeute: Mroh= 10 Mg
Umsatz: 100%

Reinigung und Isolierung:
Die Bestrahlung liefert bei 100% Umsatz selektig @aoduki75. Eine Reinigung war daher

nicht notig.

1a,23,8a,9/-8,9-Bis-(3,3-dimethylbut-1-inyl)tricyclo[7.5.0°0|tetradecane-3,14-dioiT’%)

Produkt: farblose Kristalle 0 o}
Molmasse: 380 g/mol i /2 1
Summenformel:  CpHz602 4 I
Schmelzpunkt: 55-57° C > 6 i ,
[\

'H-NMR (500 MHZ, CDC4, 5/ppm)= "

3.58 (s, 2H, H-1); 2.53-2.33 (M, 4H, H-3); 2.069.@n, 2H, H-6a); 1.99-1.96 (M, 2H, H-5a);
1.89-1.83 (m, 4H, H-5b/H-4a); 1.81-1.78 (m, 2H, B):41.78-1.73 (m, 2H, H-6b); 1.21 (s,
18H, H-4'/C-3" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
209.4 (C-2): 98.0 (C-2°); 76.5 (C-17); 53.6 (C-4B.7 (C-7); 42.6 (C-3); 36.5 (C-6); 31.4 (C-
4’/C-3" Me); 27.5 (C-3); 26.2 (C-5); 23.1 (C-4).

GC/EI-MS (70eV) n/4=

380 (M*, 100%); 323 (16%); 295 (10%); 191 (21%); 147 (25%6)5 (18%); 91 (24%); 57
(90%)°2
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Rontgenkristallanalyse vorb

Farblose Kristalle (0.50 x 0.29 x 0.10 mm)
aus Hexan, &HzcO,, Mf=380.55, monoklin,
Raumgruppe P2(1)/n; Z=4, a=11.078 (4) A,
b=11.586 (4) A, ¢=17.747 (7) A3=93.055
(5)°; V=22.74.8 (15) A Dx=1.111 g /[crT.
CCDC-734158"

Abbildung83: ORTEP-Diagramm der Verbinduii§

7.3.5 Bestrahlungen der 3-alkinylsubstituierten Cyloalk-2-enone in Gegenwart von

Alkenpartnern

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-14yl)cyclohex-2-en-1-on (3a) in

Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Ansatz: 250 mg 5,5-Dimethyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyl)cytlex-2-en-
1-on (1.23 mmol) in Gegenwart von 2.00 g (24.5 ihmo
2,3-Dimethylbuta-1,3-dien
in 12.3 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 10 h
Ausbeute: Mrohy= 431 Mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 100 @5):50(46):3(47)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Pentan:Ethylacetat 2:1
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Fraktion 1: R: 0.64
trans-3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-5,5-dimethyl-2-(3-methg-methylenbut-3-enyl)cyclo-
hexanon 46)

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 286 g/mol
Summenformel: CooH300

Ausbeute: 3 mg (0.02 mmol, 8%)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

5.10 (s, 1H, H-2" Methylen a); 5.07 (s, 1H, C-4"@1 (s, 1H, C-2"Methylen b); 4.98 (s, 1H,
C-4’b); 3.05 (ddd, 1H, H-3J= 5.0 Hz,3J= 5.0 Hz,*J= 7.3 Hz); 2.80 (dd, 1H, H-1"4)= 6.9
Hz, )= 14.1 Hz); 2.68 (d, 1H, H-1"B)= 7.5 Hz,%)= 14.1 Hz); 2.59 (m, 1H, H-2); 2.36 (d,
1H, H-6a,2J= 13.6 Hz); 2.14 (d, 1H, H-6BJ= 13.6 Hz); 1.90 (s, 3H, C-3" Me); 1.85 (m, 1H,
H-4a); 1.70 (d, 1H, H-4J= 13.8 Hz); 1.13 (s, 3H, C-5 Me a); 1.08 (s, 9H4HC-3" Me);
0.96 (s, 3H, C-5 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

212.8 (C-1); 145.1 (C-3°); 142.4 (C-2°); 114.0 (®ARthylen); 113.0 (C-4°); 93.2 (C-27);
78.2 (C-17); 52.2 (C-6); 51.0 (C-2); 41.3 (C-4K.8 (C-5); 31.5 (C-3); 31.2 (C-1"); 31.0 (C-
4" |C-3 Me); 30.2 (C-5 Me a); 29.5 (C-5 Me 7.4 (C-3"); 21.5 (C-3" Me).

GCI/EI-MS (70eV) /4=
286 (M, 20%); 271 (17%); 253 (14%); 229 (16%); 205 (252605 (30%); 187 (20%); 173
(16%); 147 (53%): 119 (25%); 105 (32%); 91 (45%);(55%);41 (100%).

Fraktion 2: R: 0.43
1a,6a,7(-4,4,7-Trimethyl-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-7-(1-rtieylethenyl)bicyclo[4.2.0]-
octan-2-on45)

0

Produkt: farblose Kristalle 2 .5
Schmelzpunkt : 65 °C 2

677,
Molmasse: 286 g/mol 5 | 1:/1.7
Summenformel:  CyH3O 2

3
Ausbeute: 80 mg (0.28 mmol, 28 %) /W
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

4.83 (bs, 1H, H-2"a,); 4.59 (s, 1H, H-2'b); 2.98,(&H, H-1,%= 9.5 Hz,3J= 9.8 Hz); 2.30 (d,
1H, H-3a,%J= 14.8 Hz ); 2.21 (dd, 1H, H-8&)= 9.8 Hz,2)= 10.8 Hz); 2.06 (dd, 1H, H-3b;
4J= 1.3 Hz,%J= 14.8 Hz); 1.91 (d, 1H, H-5&)= 12.8 Hz); 1.89 (dd, 1H, H-88J= 9.5 Hz,
2J= 10.8 Hz); 1.63 (dd, 1H, H-5B)= 1.5 Hz,2J= 12.8 Hz); 1.67 (s, C-1" Me); 1.35 (s, 3H, C-
7 Me); 1.17 (s, 9H, C-3" Me /C-47"); 1.03 (s, 3Et4 Me a); 1.02 (s, 3H, C-4 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

210.8 (C-2); 150.3 (C-17); 109.6 (C-2°); 92.4 (C)282.6 (C-17); 51.4 (C-3); 48.5 (C-7);
45.2 (C-1); 42.6 (C-6); 41.9 (C-5); 35.3 (C-4); B2C-8); 31.7 (C-4”'/C-3" Me); 31.1 (C-4
Me a); 27.9 (C-3); 26.3 (C-4 Me b); 23.7 (C-1" W#8.7 (C-7 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
286 (M', 9%); 271 (11%); 253 (7%); 229 (13%); 216 (1825 (100%); 189 (33%); 173
(1%); 148 (25%); 120 (7%); 105 (11%): 82 (20%):(826); 55 (3%); 41 (9%).

Kristallstrukturanalyse vod5
Farblose Kristalle (0.36 x 0.17 :
0.05 mm) aus Hexan, »6H300,
M=286.44, monoklin, Raum-
gruppe P2(1)/c; Z=4, a=15.94
3) A, b=9.1199 (1) A,
c=12.1515 (19) A, p=90.944
(3)°; Vv=1766.5 (5) A Dx
=1.077g /cm-3.
CCDC-764278

Abbildung84: ORTEP-Diagramm der Verbindud§

Die Isolierung der Verbindung7 erfolgte durch sdulenchromatographische Reinigeingr
Probe niedrigen photochemischen Umsatzes.
Ansatz: 10 mg (0.049 mmol) des Photoeduktes

in 2 mL Benzol in Gegenwart von

80 mg 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien

Bestrahlungsdauer: 90 min
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Isolierung:  praparatives DC

Rt ocwmy: 0.37
3-(2tert-Butyl-4-methyl-4-(prop-1-en-2-yl)cyclobut-1-enyl)S&dimethylcyclohex-2-enon
(47) 0

Produkt; gelbes Ol 1

Molmasse: 286 g/mol g | § U12\
Summenformel:  CygH3O MY o4
Ausbeute: 16 mg (0.06 mmol, 34%) 721\

'H-NMR (500 MHZ, CDC4, 5/ppm)=

5.90 (s, 1H, H-2); 4.82 (s, 1H, H-2""a); 4.80 (B, H-2"" b); 2.41 (d, 1H, H-3'&J= 14.5
Hz); 2.27 (s, 2H, H-4); 2.22 (s, 2H, H-6); 2.14 (@, H-3'b,2J= 14.5 Hz); 1.71 (3H, C-1”
Me); 1.38 (s, 3H, C-4" Me); 1.12 (s, 9H, C-1"" Md-2""" ); 1.03 (s, 6H, C-5 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.9 (C-1); 155.3 (C-2°); 149.4 (C-1"); 142.51Q; 142.2 (C-3); 126.3 (C-2); 110.2 (C-
2); 50.9 (C-6); 47.5 (C-4"); 42.5 (C-4); 40.1 8 33.5 (C-1"""); 33.4 (C-5); 29. 4 (C-2""'/
C-1""" Me); 28.1 (C-5 Me); 23.4 (C-4" Me); 18.4 (C-Me).

GCIEI-MS (70eV) /4=
286 (M', 40%); 271 (429%)229 (100%); 215 (40%); 187 (29%); 145 (43%); 105 (34%3;
(49%): 57 (70%).

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-(3-phenylethinyl)cyclbex-2-en-1-on (3b) in Gegenwart

von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Ansatz: 150 mg 5,5-Dimethyl-(3-phenylethinyll)cyclohex-2-&ron
(0.669 mmol) in Gegenwart von 1.09 g (13.4 mmgd) 2
Dimethylbuta-1,3-dien

in 6.7 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 10 h
Ausbeute: Mroh= 180 mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 10 (48):5(49):3(50)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Pentan:Diethylether 2:1
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Fraktion 1: R: 0.61
4aa,8an-3,3,6,7-Tetramethyl-4a-(phenylethinyl)-3,4,4a,5a8 & xahydro-naphthalen-1(2H)-
on @9)

Produkt: gelbes Ol l1H 2
Molmasse: 306 g/mol 3 I
Summenformel: CooHo60 2 Ilf
Ausbeute: 30 mg (0.10 mmol, 18 %) B
(7 1
'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= 3 \4”|

7.30-7.28 (m, 2H, H-27); 7.24-7.22 (m, 3H, H-3“44); 2.42 (dd, 1H,

H-8a,3J= 1.2 Hz,%J= 5.2 Hz); 2.30 (dd, 1H, H-84)= 1.0 Hz,%J= 5.0 Hz); 2.27-2.25 (m, 2H,
H-2b/H-8b); 2.20 (d, 1H, H-5&)= 12.8 Hz), 2.18 (dd, 1H, H-2&)= 2.0 Hz,%J= 12.8 Hz);
2.04 (d, 1H, H-5b%= 12.8 Hz), 2.01 (dd, 1H, H-44]= 2.0 Hz,%J= 13.0 Hz); 1.69 (s, 3H,
Me C-7); 1.64 (d, 1H, H-45J)= 13.0 Hz); 1.62 (s, 3H, C-6 Me); 1.21 (s, 3H, G48 a); 1.07
(s, 3H, C-3 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

209.7 (C-1); 131.7 (C-27"); 128.7 (C-37); 124.3:1C); 126.9 (C-4”); 123.0 (C-7); 122.7 (C-
6); 91.3 (C-17); 85.3 (C-2); 54.3 (C-2); 52.3 (@)49.3 (C-4); 48.9 (C-4a); 48.5 (C-5); 35.7
(C-3); 33.1 (C-3 Me a); 28.7 (C-8); 27.0 (C-3 Me 18.7 (C-6 Me); 18.5 (C-7 Me).

GCIEI-MS (70eV) /4=
306 (M', 51%); 291 (20%); 250 (7%); 236 (17%); 224 (57269 (22%):168 (100%); 140
(17%): 115 (20%); 91 (23%); 55 (13%).

Fraktion 2: R: 0.36
1a,6a,75-4,4,7-Trimethyl-6-(phenylethinyll)-7-(1-methylethdjbicyclo[4.2.0]octan-2-on

(48) 0

Produkt: farblose Kristalle 2 H1 3

Schmelzpunkt : 144 °C s ’

Molmasse: 306 g/mol 5 | T/"ﬁ

Summenformel: CooH260 >

Ausbeute: 45 mg (0.13 mmol, 22%) o 1'|’
N
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

7.36-7.34 (m, 2H, H-2"""); 7.26-7.24 (m, 3H, H-84:4"""); 4.88 (bs, 1H, H-2"a); 4.64 (s,
1H, H-2'b); 3.11 (dd, 1H, H-£J= 9.3 Hz,2J=10.5 Hz); 2.35 (d, 1H, H-3)= 14.8 Hz); 2.28

(dd, 1H, H-8a3J= 10.5 Hz,2J= 11.1 Hz); 2.11 (dd, 1H, H-38J= 1.3 Hz,%J= 14.8 Hz); 2.01

(d, 1H, H-5b,2J= 14.0 Hz); 1.98 (dd, 1H, H-8BJ= 9.3 Hz,%J= 11.0 Hz); 1.84 (dd, 1H, H-
5b;*J= 1.0 Hz,2J= 14.0 Hz); 1.73 (s, 3H, C-1" Me); 1.47 (s, 3H, G4&); 1.11 (s, 3H, C-4
Me a); 1.06 (s, 3H, C-4 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

210.7 (C-2); 149.9 (C-17); 131.1 (C-2"""); 127.93C"); 126.4 (C-4"""); 123.4 (C-1"""); 109.9
(C-2); 91.1 (C-17); 86.4 (C-27); 51.2 (C-3); 49C-7); 44.8 (C-1); 43.7 (C-6); 41.8 (C-5);
35.1 (C-4); 32.7 (C-8); 31.1 (C-4 Me a); 26.2 (GAd b); 23.5 (C-1" Me); 19.0 (C-7 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/3=
306 (M', 20%); 291 (10%); 250 (3%); 236 (8%); 224 (61%4)9A17%); 181 (17%)168
(100%): 139 (30%); 129 (7%); 117 (12%); 91 (10%8)(8%); 55 (3%).

Kristallstrukturanalyse vod8
Farblose Kristalle (0.48 x 0.41 :
0.07 mm) aus Dichlormethan
CooH260, M;=306.43, trigonal,
Raumgruppe P32; Z=3,
a=b=9.6842 (10) Ac=16.744 (2)
A, y=120° Vv=1359.9 (3) R O
D=1.122 glem®. CCDC-
7642775

Abbildung85: ORTEP-Diagramm der Verbindud§
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Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)cyclohepten-1-on (3c) in Gegenwart von 2,3-
Dimethylbuta-1,3-dien (4)
Ansatz: 200 mg 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)cyclohept-ersf (1.05
mmol) in Gegenwart von
1.73 g (21.1 mmol) 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien
in 10.5 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 17 h
Ausbeute: Mrohy= 254 Mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 1(51):2(52):2(53a):2(53b)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 1: R: 0.54
trans-3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2-(3-methyl-2-methyleab 3-enyl)cycloheptan-1-orb{)
Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 272 g/mol
Summenformel: CigH20
Ausbeute: 46 mg(0.17 mmol, 11 %)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

5.17 (s, 1H, H-2"Methylen a); 5.06 (s, 1H, H-4%&1 (s, 1H, H-2"Methylen b); 4.97 (s, 1H,
H-4'b); 2.94 (ddd, 1H, H-1"&)= 14.5 Hz,2= 3.5 Hz,°J= 1.0 Hz); 2.85 (ddd, 1H, H-3)=
6.0 Hz ,3J= 3.0 Hz,%J= 3.0 Hz); 2.74 (dd, 1H, H-2J)= 10.1 Hz,*J= 3.0 Hz,3J= 3.0 Hz);
2.58-2.54 (m, 2H, H-7); 2.32 (dd, 1H, H-1%= 14.5 Hz3J= 10.2 Hz); 2.10-2.02 (m, 2H, H-
4); 1.89 (s, 3H, C-3" Me); 1.84-1.73 (m, 2H, H-6)55-1.47 (m, 2H, H-5); 1.19 (s, 9H, C-
47|C-3” Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

212.8 (C-1); 145.8 (C-2°); 142.3 (C-3°); 114,7 (CAZethylen); 113.0 (C-4'); 94.0 (C-2");
77.4 (C-17); 54.4 (C-2); 43.8 (C-7); 35.3 (C-5%.8 (C-4); 32.0 (C-4'/C-3"" Me); 30.5 (C-
3); 27.4 (C-37); 26.1 (C-5); 25.4 (C-6); 21.3 (ChBe).
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GCIEI-MS (70eV) n/3=
272 (M, 6%); 257 (3%); 215 (20%); 191 (4094)78 (100%); 147 (57%); 147 (41%); 82
(37%): 67 (29%); 43 (57%).

Fraktion 2: R: 0.49
trans-9,10-Dimethyl-7-(3,3-dimethylbut-1-inyl)bicyclo[$.0Jundec-9-en-2-0(b2)
Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 272 g/mol
Summenformel: CigH280
Ausbeute: 70 mg(0.26 mmol, 25%)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
3.12 (ddd, 1H, H-7&J= 12.0 Hz,3J= 12.0 Hz,*J= 2.8 Hz); 2.38-2.34 (m, 1H, H-7b); 2.34-
2.32 (m, 1H, H-4a); 2.27 (dd, 1H, H-%= 12.0 Hz,%J= 0.5 Hz); 2.10-2.05 (m, 2H, H-9);
2.05-2.02 (m, 2H, H-1a/H-4b); 1.95 (d, 1H, H-f8s 15.4 Hz), 1.86-1.83 (m, 2H, H-10a);
1.81-1.75 (m, 2H, H-8); 1.68 (s, 3H, C-3 Me); 1(58 3H, C-2 Me); 1.39-1.33 (m, 1H, H-
10b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
215.5 (C-5); 124.4 (C-3); 123.3 (C-2); 93.8 (C-B);1 (C-17); 57.0 (C-4a); 48.6 (C-9a); 47.7
(C-1); 42.3 (C-6); 34.5 (C-4); 34.3 (C-9); 31.4 8Q: 27.5 (C-4'/C-3" Me); 25.0 (C-7); 24.5
(C-8); 18.1 (C-2 Me); 17.7 (C-3 Me).

GC/EI-MS (70eV) [m/Z4=
272 (94%);257 (28%); 239 (2%)215 (100%); 187 (51%),173 (34%); 119 (31%); 91 (26%);
57 (29%); 43 (34%).
Fraktion 3: R: 0.32
Gemisch der Cyclobutane (5:4)

1,76 86-7-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-8-methyl-8-(prop-1-eny@}bicyclo[5.2.0]Jnonan-2-on

(533 0

Produkt: gelbes Ol 3—L l: 9

Molmasse: 272 g/mol 4 L 8&

Summenformel:  CygH0 5 6 |: 17 //

Ausbeute: 143 mg der Mischfraktion (0.526 mmol, 50%) 2
T
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

4.73 (s, 1H, H-2"a); 4.61 (s, 1H, H-2'b); 3.25 (d#f, H-1,%= 10.4 Hz,*)= 7.3 Hz); 2.51
(dd, 1H, H-9a2J= 10.4 Hz,2J= 10.4 Hz); 2.45 (ddd, 1H, H-34]= 12.0 Hz>J= 12.0 Hz, )=
2.8 Hz); 1.90-1.88 (m 1H, H-3b); 1.81-1.75 (m, 4Hd4a/H-5a/H-6); 1.72-1.69 (m, 2H, H-
4b/H-5b); 1.66 (s, 3H, C-1" Me); 1.63 (dd, 1H, H-8x 10.4 Hz,*J= 7.3 Hz); 1.26 (s, 3H,
C-8 Me); 1.20 (s, 9H, C-4""/C-3"" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

212.1 (C-2); 151.3 (C-17); 108.8 (C-2°); 91.9 (C)279.0 (C-17); 50.4 (C-1); 47.9 (C-8);
46.7 (C-7); 43.3 (C-3); 36.7 (C-6); 30.5 (C-9); BQC-37); 27.4 (C-4” /C-3"" Me); 26.5 (C-
5); 24.5 (C- 4), 21.1 (C-8 Me); 18.4 (C-1" Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
272 (M+, 14%); 257 (20%); 323 (16%); 229 (18%); 35%),187 (21%); 147 (60%); 119

(44%); 91 (72%); 55 (74%%1 (100%).

1, 76,8 -7-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-8-methyl-8-(prop-1-e2vyl)bicyclo-[5.2.0]Jnonan-2-on

(53b) 0
Produkt: gelbes Ol 35— I_: 9
Molmasse: 272 g/mol 4 L 812
Summenformel:  CigHos0 > 6 |:|1::
Ausbeute: 143 mg der Mischfraktion (0.526 mmol, 50 %) 2
K

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

5.02 (s, 1H, H-2"a); 4.96 (s, 1H, H-2'b); 3.28 (d#], H-1,%J= 10.8 Hz,3J= 7.5 Hz); 2.28
(dd, 1H, H-3a>J= 12.0 Hz,%)= 12.1 Hz,*J= 2.8 Hz); 2.11 (dd, 1H, H-94)= 12.5 Hz,J)=
10.9 Hz); 2.11 (dd, 1H, H-9BJ= 12.5 Hz*J= 10.9 Hz); 1.81-1.75 (m, 5H, 4H, H-4a/H-5a/H-
6, H-3b); 1.74 (s, 3H, C-1" Me); 1.72-1.59 (m, HH4b/H-5b); 1.27 (s, 3H, C-8 Me); 1.21
(s, 9H, C-47/C-3" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

212.1 (C-2); 147.1 (C-17); 110.7 (C-2°); 98.6 (C)}280.1 (C-1"); 50.9 (C-1); 47.5 (C-8);
47.7 (C-7); 43.2 (C-3); 36.5 (C-6); 31.4 (C-3"9.2 (C-9); 27.7 (C-4"/C-3""Me); 26.7 (C-5);
24.3 (C-8 Me); 23.9 (C- 4), 21.8 (C-1" Me).
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GCIEI-MS (70eV) n/3=
272 (M+, 12%); 257 (21%); 323 (16%); 229 (20%); 238%); 187 (21%); 147 (60%); 119
(44%): 91 (72%); 55 (74%H%1 (100%).

Bestrahlung von 5,5-Dimethyl-3-(phenylethinyl)cyclbex-2-enon (3b) in Gegenwart von
1,1-Dimethoxyethen (11)
Ansatz: 200 mg 5,5-Dimethyl-3-(phenylethinyl)cyclohexeBon (0.893
mmol) in Gegenwart von
1.57 g (178.4 mmol) 1,1-Dimethoxyethen

in 8.9 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 13 h
Ausbeute: M(rohy= 217 Mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 8(54):100(65):3 (50)

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Dichlormethan:Diethylether:Toluol 181
Das Rohgemisch wurde 4 Stunden Uber einer 1% Loéausd riethylamin in Dichlormethan

geruhrt um eine quantitative Isomerisierung demifetung54 in Verbindungb6 zu erzielen.

Fraktion 1: R: 0.38
1a,6a,7,7-Dimethoxy-4,4-dimethyl-6-(phenylethinyl)bicy§#b2.0]octan-2-ong5)

Produkt: gelbes Ol o
Molmasse: 312 g/mol 2 H18
Summenformel:  CygH2403 i — wOMe
Ausbeute: 11 mg (0.025 mmol, 4 %) s \\12 OMe
.-
'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= +C \
7.39-7.36 (m, 2H, H-2""); 7.28-7.27 (m, 3H, H3"4H); 3.34 (s, 3H, U

C-7 -OMe a); 3.28 (s, 3H, C-7 -OMe b ); 2.84 (dd, H-1,3J= 9.7 Hz,2J= 9.5 Hz); 2.53 (dd,
1H, H-8a,3J= 9.8 Hz,%J= 2.1 Hz); 2.33 (d, 1H, H-3&J= 14.8 Hz); 2.32 (d, 1H, H-54)=
15.0 Hz); 2.21 (dd, 1H, H-8BJ= 9.5 Hz,2J= 2.3 Hz); 2.16 (dd, 1H, H-3BJ)= 15.1 Hz,*)=
1.0 Hz); 1.93 (dd, 1H, H-58)= 14.9 Hz3J= 1.0 Hz); 1.16 (s, 3H, C-4 Me a); 1.11 (s, 3H, C-
4 Me b).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

210.8 (C-2); 131.3 (C-27/C-6"); 127.6 (C-3"/C4€-5""); 123.4 (C-17"); 101.4 (C-7); 91.9
(C-1); 84.1 (C-17); 50.9 (C-3); 49.6 (C —OMe); @7C-6); 42.8 (C-1); 40.3 (C-5); 35.2 (C-
4); 32.6 (C-8); 31.1 (C-4 Me a); 26.9 (C- 4 Me b).

GCIEI-MS (70eV) /4=
312 (M, 8%); 201 (3%); 168 (2%); 139 (1988 (100%); 58 (19%); 43 (17%).

Fraktion 2: R: 0.26
8a-Methoxy-5,5-dimethyl-3-phenyl-3,3a,5,6,8,8a-Hedro-2H-indeno[2,1b]furan-7@H)-
on (66)

Produkt: gelbes Ol
Molmasse: 312 g/mol
Summenformel: CooH2403
Ausbeute: 130 mg (0.42 mmol, 47 %)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=
7.37-7.45 (m, 2H, H-2°); 7.29-7.27 (m, 1H, H-4)27-7.20 (m, 2H, H-3"); 4.25 (dd, 1H, H-
2a,%J= 8.5 Hz,%J= 9.0 Hz); 3.89 (dd, 1H, H-2J= 8.5 Hz,2J= 1.3 Hz); 3.40 (s, 3H, -OMe
8a); 3.36 (d, 1H, H-38J= 6.5 Hz); 3.14 (ddd , 1H, H-3J)= 9.0 Hz,%J= 6.5,%)= 1.3 Hz);
2.88-2.75 (m, 2H, H-8); 2.55 (d, 2H, H-8= 3.5 Hz); 2.21-2.03 (m, 2H, H-4); 1.07 (s, 3H,
C-5 Me a); 1.02 (s, 3H, C-5 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

197.6 (C-7);160.1 (C-3b); 140.4 (C-1'); 132.9 (C-7a); 127.83(;-128.3 (C-2); 126.9 (C-
4); 117.5 (C-8a); 74.8 (C-2); 67.8 (C-3a); 51.46)C50.2 (C-3); 50.0 (-OMe 8a); 38.9 (C-4);
36.7 (C-8); 33.5 (C-5); 28.5 (C-5 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=

312 (M, 63%); 280 (24%); 252 (10%); 221 (4%); 196 (17952 (3%);104 (100%); 91
(50%):; 40 (18%).
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Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-5,5-dimethylcyclbex-2-enon (3b) in Gegenwart von
Chloracrylonitril (9)
Ansatz: 200 mg des 3-(Phenylethinyl)-5,5-dimethylcydgtP-enon
(0.893 mmol) in Gegenwart von
1.55 g (17.9 mmol) Chloracrylonitril

in 8.9 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 13 h
Ausbeute: Mrohi= 301 Mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 3(578):1(57b)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Dichlormethan:Toluol 9:1

Fraktion 3: R.0.47
Gemisch der beiden Cyclobutane (1:0.4)
1a,60a,70, -7-Chloro-4,4-dimethyl-2-oxo0-6-(phenylethinyl)bicdg[4.2.0]octan-7-carbonitril
(579 0

Produkt : gelbes Ol 2 l: 8
Molmasse: 311 g/mol i — WGl
Summenformel:  CygH1gCINO 5 \\12 CN
Ausbeute: 140 mg des 1:0.4 Gemisches (0.450 mmol, 17 %) .-
a5
'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= /.

7.52-7.50 (m, 2H, H-2"); 7.37-7.32 (m, 2H, H-37)24 (dd, 1H, H-4""3)= 7.8 Hz,%)= 9.6
Hz); 3.30 (dd, 1H, H-13J= 10.0 Hz,*J= 10.0 Hz); 3.11 (dd, 1H, H-83)= 10.0 Hz,%J)= 12.3
Hz); 2.71 (dd, 1H, H-8b%J= 10.0 Hz2J= 12.3 Hz); 2.28-2.24 (m, 2H, H-3); 2.26 (d, 1H, H-
5a,2J= 14.8 Hz); 2.04 (d, 1H, H-58J= 15.0 Hz); 1.21 (s, 3H, C-4 Me a); 1.19 (s, 3H4 C-
Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

207.9 (C-2); 131.0 (C-27); 128.3 (C-37/4”"); 122C-1"); 117.4 (-CN); 88.6 (C-1'); 88.3
(C-27); 54.8 (C-7); 37.2 (C-8); 50.0 (C-3); 456-1); 40.9 (C-5); 33.5 (C-4); 31.1 (C-4 Me
b); 26.5 (C-4 Me a).
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'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

7.45-7.43 (m, 2H, H-2"); 7.00-6.95 (m, 3H, H-3"'}43.06 (dd, 1H, H-13J= 9.8 Hz,%)=
9.8 Hz); 2.25 (dd, 1H, H-84)= 9.8 Hz,2J= 13.0 Hz); 1.98 (dd, 1H, H-8B)= 13.0 Hz )=
9.8 Hz); 1.91 (m, 1H, H-3a); 1.77 (d, 1H, H-83 13.9 Hz); 1.70 (d, 1H, H-38)= 15.1
Hz); 1.65 (d, 1H, H-56%= 14.0 Hz); 0.94 (s, 3H, C—4 Me a); 0.64 (s, 34 ®le b).

3C-NMR (101 MHZ, GD, 8/ppm)=

207.9 (C-2); 131.0 (C-27); 128.7 (C-4"); 128.43C); 122.3 (C-1""); 117.4 (-CN); 88.6 (C-
1°); 88.3 (C-2°); 51.0 (C-3); 48.9 (C-6); 45.3 {{-42.9 (C-5); 37.7 (C-8); 32.3 (C-4); 31.1
(C-4 Me b); 26.5 (C-4 Me a).

1a,6a,7a-7-Chloro-4,4-dimethyl-2-ox0-6-(phenylethinyl)bidgf4.2.0]octan-7-carbonitril

(57b) 0 ’
Produkt : gelbes Ol 218
3
Molmasse: 311 g/mol 4 - CN
. Cl
Summenformel:  CigH15CINO 5 \\12
...
1 _ 74 2
H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= )\
7.52-7.50 (m, 2H, H-27"); 7.37-7.32 (m, 2H, H-3"7)24-7.22 (m, 1H, = 4

H-4""); 3.52 (dd, 1H, H-13J= 10.0 Hz,J=10.0 Hz); 3.06 (dd, 1H, H-84)= 10.0 Hz,%J=
13.3 Hz); 2.77 (dd, 1H, H-88J= 10.0 Hz,2J= 13.3 Hz); 2.36 (d, 2H, H-34)= 13.8 Hz);
2.35 (d, 1H, H-3b%J= 14.0 Hz); 2.32 (d, 1H, H-54)= 14.2 Hz); 2.30 (d, 1H, H-58)= 14.2
Hz); 1.21 (s, 3H, C-4 Me a); 1.19 (s, 3H, C-4 Me b)

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

211.8 (C-2); 131.9 (C-27); 129.1 (C-3""/C-4"");01@ (C-1""); 116.7 (CN); 90.2 (C-2); 88.1
(C-17); 55.9 (C-7); 51.1 (C-3); 48.9 (C-6);46.1 {§5-43.7 (C-5); 38.3 (C-8); 32.4 (C-4); 31.8
(C-4 Me b); 27.7 (C-4 Me a).

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

7.31-7.29 (m, 2H, H-2""); 7.00-6.95 (m, 3H, H-3""}43.29 (dd, 1H, H-13J= 9.8 Hz,*J= 9.8
Hz); 2.30 (dd, 1H, H-82%)= 9.8 Hz,%J= 13.6 Hz); 2.01 (dd, 1H, H-88)= 9.8 Hz,2J= 13.6
Hz): 1.96 (d, 1H, H-5b%)= 5.6 Hz);1.96 (d, 1H, H-3&)=15.1 Hz); 1.91 (d, 1H, H-54)=
15.6 Hz); 1.75 (d, 1H, H-3BJ= 15.1 Hz); 0.91 (s, 3H, C-4 Me a); 0.62 (s, 34 ®le b).
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13C-NMR (101 MHZ, GDs, 8/ppm)=

205.0 (C-2); 131.5 (C-2""); 128.3 (C-37/4""); 122C-1"); 116.1 (CN); 88.6 (C-1"); 88.3 (C-
2'); 50.5 (C-3); 48.8 (C-6); 46.1 (C-1); 43.4 (G-8y.7 (C-8); 33.5 (C-4); 31.1 (C-4 Me a);
26.9 (C-4 Me b).

Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-5,5-diméhylcyclohex-2-enon  (3a) in
Gegenwart von Chloracrylonitril (9)
Ansatz: 50 mg des 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-5,5-dimgtyclohex-2-
enon (0.24 mmol) in Gegenwart von
426 g (4.89 mmol) Chloracrylonitril
in 2.5 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 12 h
Ausbeute: Mrohy= 68.3 Mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 3(588):1(58h):1(580
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Petrolether:Diethylether 1:1

Fraktion 1: R. 0.42
1a,606,7c-7-Chloro-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-4,4-dimethyk@&xobicyclo[4.2.0]octan-7-

carbonitril 68a) 0
Produkt : gelbes Ol 2 l-: 8
Molmasse: 291 g/mol i — Cl
Summenformel:  Ci7H22CINO 5 \\12 CN
Ausbeute: 27 mg (0.093 mmol; 39%) 3

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

3.04 (dd, 1H, H-1%J= 6.8 Hz,%J= 0.8 Hz); 2.92 (dd, 1H, H-84J)= 10.8 Hz,*J= 10.8 Hz);
2.82 (dd, 1H; H-8b%J= 10.8 Hz,3J= 6.8 Hz); 2.57 (d, 1H, H-3&)= 17.6 Hz); 2.23 (d, 1H,
H-3b, %)= 17.6 Hz); 2.19 (d, 1H, H-54)= 13.1 Hz); 1.87 (dd, 1H, H-5B)= 13.1 Hz); 1.26
(s, 3H, C-4 Me a); 2.23 (s, 3H, C-4 Me b); 1.229(4, C-4°/C-3"Me).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
202.9 (C-2; 117.4 (-CN); 99.7 (C-27); 74.6 (C-B%.6 (C-7); 53.4 (C-3); 47.8 (C-6); 47.6 (C-
1); 42.5 (C-5); 40.8 (C-8); 34.2 (C-4 Me a); 34@4); 30.3 (C-37); 27.5 (C-4'/C-3" Me);
27.6 (C-4 Me b).
Fraktion 2: R: 0.35
Gemisch der beiden Cyclobutan®8if):0.7680)
la,6¢,7(4-7-Chloro-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-4,4-dimethyk@xobicyclo[4.2.0]octan-7-

carbonitril 68b) 0 ’
Produkt : gelbes Ol 218
Molmasse: 291 g/mol 2 57 o c
Summenformel:  C;7H2,CINO ° \\12 cN
Ausbeute: 17 mg des 1:1 Gemisches (0.31 mmol, 12%) 3

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

3.13 (dd, 1H, H-13J= 9.8 Hz,%J= 9.8 Hz); 3.00 (dd, 1H, H-84)= 12.3 Hz2J= 9.8 Hz); 2.61
(dd, 1H, H-8b2J= 12.3 Hz,*J= 9.8 Hz); 2.62 (d, 1H, H-5&)= 12.8 Hz); 2.35 (m, 2H, H-3);
1.84 (d, 1-H, H-5b%J= 12.8 Hz); 1.21 (s, 9H, C-4'/C-3'Me); 1.14 (s, I44 Me a); 1.12 (s,
3H, C-4 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
207.8 (C-2); 116.7 (CN); 97.2 (C-2); 77.9 (C-B).7 (C-3); 45.2 (C-1); 44.1 (C-5); 38.2 (C-

8): 33.4 (C-4); 31.9 (C-4 Me a): 30.5 (C-4'/C-3" W&7.1 (C-4 Me b).

la,6a,70-7-Chloro-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-4,4-dimethyk@obicyclo[4.2.0]octan-7-

carbonitril 68¢ o
Produkt : gelbes Ol 2 '": .
Molmasse: 291 g/mol 2 . CN
67
Summenformel: C,17H2.CINO 5 \\1 Cl
”
'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= *

3.34 (dd, 1H, H-13J= 9.8 Hz,3J= 10.0 Hz); 2.97 (dd, 1H, H-83)=

13.0 Hz,*J= 10.0 Hz); 2.61 (dd, 1H, H-88J= 13.0 Hz,*J= 10.0 Hz); 2.35-2.30 (m, 2H, H-
3); 2.13 (d, 1H, H-5a2J=14.3 Hz); 1.87 (d, 1-H, H-58,0=14.3 Hz); 1.23 (s, 9H, C-4’/C-
3'Me); 1.15 (s, 3H, Me C-4a); 1.12 (s, 3H,C-4 Ne b
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

208.0 (C-2); 117.5 (CN); 97.5 (C-2); 77.9 (C-BY.3 (C-7); 50.9 (C-3); 49.5 (C-6); 46.6 (C-
1); 41.3 (C-5); 38.2 (C-8); 33.3 (C-4); 31.9 (C-&M); 30.4 (C-4'/C-3" Me); 28.6 (C-3°);
27.1 (C-4 Me a).

Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)cyclohep2-enon (3c) in Gegenwart von

Chloracrylonitril (9)

Ansatz: 100 mg des 3-(3,3-Dimethylbut-1-inylcyclohepéon (0.526
mmol) in Gegenwart von 916 mg (10.5 mmol) Chloyboomitril

in 5.2 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 15h
Ausbeute: Mroh= 126 Mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 2(59a):1(59b)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 1: R: 0.65
1e,74,88-8-Chloro-7-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-2-oxobicyclo[8.0]Jnonan-8-carbonitril59a)

Produkt : gelbes Ol 0 y
Molmasse: 277 g/mol G
Summenformel: Ci6H20CINO 4 — +'CN
Ausbeute: 43 mg (0.15 mmol; 30%) 6 ‘ 1 cl
o
5
IH-NMR (500 MHZ, CDC}, &/ppm)= I

3.68 (dd, 1H, H-13J= 7.1 Hz,%J=10.6 Hz); 3.25 (dd, 1H,H-94)= 12.5 Hz,%J= 10.6 Hz);
2.60-2.53 (m, 1H, H-3a); 2.46-2.40 (m, 1H, H-3bBR2(dd, 1H; H-9b%J= 12.5 Hz,3)=7.1
Hz); 2.12-2.05 (m, 2H, H-6a/H-5a); 1.95-1.83 (m, 3H4a/H-5b/H-6b); 1.73-1.65 (m,1H, H-
4b); 1.29 (s, 9H, H4'/C-3" Me).

¥C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

208.9 (C-2); 116.1 (-CN); 100.1 (C-2'); 74.9 (C:BY.8 (C-8); 51.7 (C-7); 51.1 (C-1); 42.3
(C-3); 37.9 (C-9); 35.2 (C-6); 30.9 (C-4'/C-3" M&Y.6 (C-3"); 26.2 (C-5); 22.8 (C-4).
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GCIEI-MS (70eV) n/3=
277 (M, 3%); 242 (20%); 203 (21%); 175 (90947 (100%); 119 (47%); 91 (56%), 55
(98%)

Fraktion 2: R: 0.60
1, 76,8c-8-Chloro-7-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-2-oxobicyclofb.0]nonan-8-carbonitril59b)

(Reinheit 80%) o}

Produkt : gelbes Ol 3—% H1 9
Molmasse: 277 g/mol ¢ -5 +'Cl
Summenformel:  CygH2CINO 6 | ;: CN
IH-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= 44?'

3.43 (dd, 1H, H-13J= 7.1 Hz,%)= 11.4 Hz); 2.89 (dd, 1H,H-94)= 11.4 Hz3)= 11.4 Hz);
2.72 (dd, 1H; H-9b%)= 11.4 Hz,3J= 7.1 Hz); 2.61-2.53 (m, 1H, H-3a); 2.45-2.43 (iH, H-
3b); 2.09-2.08 (m, 2H, H-6); 1.79-1.64 (m, 4H, HH4B); 1.22 (s, 9H, H4'/C-3" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
206.3 (C-2); 117.8 (-CN); 100.5 (C-27); 73.2 (C:B%.5 (C-8); 50.3 (C-7); 50.5 (C-1); 42.0
(C-3); 37.2 (C-9); 30.6 (C-4'/C-3" Me); 27.6 (C-32B.2 (C-6); 22.9 (C-5); 19.4 (C-4).

GC/EI-MS (70eV) [n/d=
277 (M, 1%); 242 (44%); 203 (41%); 175 (70%); 147 (76%)9 (35%); 91 (41%)55
(100%).

7.3.6 Bestrahlungen der 2-alkinylsubstituierten Cglohex-2-enone in Gegenwart von

Alkenpartnern

Bestrahlung von 2-(Phenylethinyl)-5,5-dimethylcyclbex-2-enon in Gegenwart von 2,3-
Dimethylbuta-1,3-dien
Ansatz: 10 mg 2-(Phenylethinyl)-5,5-dimethylcyclohexe@en
(0.045 mmol) in Gegenwart von
73 mg (0.89 mmol) 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien
in 0.45 mL Benzol
Bestrahlungsdauer 12 h
Umsatz: 0%
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Produktverteilung (NMR): Es konnte keine photochemische Reaktion beobasktelen.

Bei langeren Bestrahlungszeiten erfolgte ledigéohZerfall des Edukts.

Bestrahlung von 2-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-5,5-diméhylcyclohex-2-enon in Gegenwart

von 2,3-Dimetylbuta-1,3-dien

Ansatz: 300 mg 5,5-Dimethyl-3-(3-methylbut-3-en-1-irgglohex-2-
en-1-on (1.5 mmol) in Gegenwart von 2.41 g (30rtat) 2,3-
Dimethylbuta-1,3-dien
in 14.7 mL Benzol

Bestrahlungsdauer 53 h
Ausbeute: Mroh= 230 Mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 10(61):7(60)

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
1. Saulenchromatographische Reinigung

Laufmittel: Petrolether:Diethylether 8:2

Fraktion 1: R: 0.72
trans-2-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-5,5-dimethyl-3-(3-methg-methylenbut-3-enyl)cyclo-
hexanon §1) (Reinheit 80%)
Produkt: gelbes Ol

.
1Lz
Molmasse: 286 g/mol 7
2
Summenformel: CyoH30 3, 2
Ausbeute: 90 mg (0.31 mmol, 21%) 4 4

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

5.22 (s, 1H, H-4""a); 5.15 (s, 1H, H-2"" Methylén 00 (s, 1H, H-4"" b); 4.95 (s, 1H, H-2”
Methylen b); 3.25 (d, 1H, H-1"4)= 13.2 Hz); 2.95 (d, 1H, H-2)= 11.7 Hz), 2.04 (s, 2H,
H-6); 1.99 (m, 1H, H-1""b); 1.97 (m, 1H, H-3); 1.6, 3H, C-3"" Me ); 1.62-1.60 (m, 2H, H-
4); 1.26 (s, 9 H, H-4'/H-3" Me );1.03 (s, 6H, C-BM

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

205.7 (C-1); 145.9 (C-37); 142.0 (C-27); 115.04(Q; 113.5 (C-2"" Methylen); 95.6 (C-2);
85.1 (C-17); 53.7 (C-6); 51.6 (C-2); 44.0 (C-4).@ (C-1"); 39.6 (C-3); 33.1 (C-5); 30.6 (C-
3" Me/C-4); 28.5 (C-5 Me); 21.3 (C-3"" Me).
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2. Saulenchromatographische Reinigung der Frak#ion
Laufmittel: Petrolether

Fraktion 2: R: 0.40
la,6a,74-1-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-4,4,7-trimethyl-7-(prep-en-2-yl)bicyclo[4.2.0]octan-2-

on (60) (Reinheit 65%) .

. Iy 7 3’
Produkt: gelbes Ol 02 1/;
Molmasse: 286 g/mol 3 s
Summenformel: CooH300 7 6 'l/z
Ausbeute: 120 mg (0.419 mmol, 28 %) ° 1

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

4.61 (s, 1H, H-2""a); 4.49 (bs, 1H, H-2"" b); 3(@21H, H-6,2)= 13.8 Hz); 2.59 (d, 1H, H-8a,
2J= 10.3 Hz); 1.93 (d, 1H, H-86J)= 10.8 Hz); 1.80 (d, 1H, H-543= 13.1 Hz); 1.60 (s, 3H,
C-1"" Me); 1.53 (s, 3H, C-7 Me); 1.15 (s, C-4 Me &5 (s, 3H, C-4 Me b).

13C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

209.1 (C-2); 154.2 (C-1"); 106.8 (C-2"); 96.8 8Q: 79.8 (C-1"); 51.4 (C-3); 48.0 (C-8);
40.0 (C-5); 32.9 (C-4 Me a); 32.8 (C-4); 30.6 (BABIC-4'); 28.3 (C-4 Me b); 27.7 (C-3);
18.0 (C-1"" Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
286 (M', 7%); 271 (24%); 229 (90%); 204 (16%); 174 (92%36 (56%);121 (100%); 91
(53%); 42 (89%).

Bei anschlieBender saulechromatographischer Reigigerfolgte die Isomerisierung des
Produktes§l) in das Produktg2).
Laufmittel: Petrolether:Diethylether 9:1

R 0.24
5,5-Dimethyl-2-(2,2,7-trimethyl-6-methyleneocta-glien-4-yl)cyclohex-2-enor6e)
Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 286 g/mol
Summenformel: CooH300
Ausbeute: 20 mg (0.07 mmol, 46%)
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

6.36 (d, 1H H-53J= 4.0 Hz); 5.34 (s, 1H, H-3"); 5.17 (s, 1H, H-8'5)09 (s, 1H, H-Methylen
6°a); 4.96 (s, 1H, H-8'b); 4.87 (s, 1H, H-Methy®ib); 3.10 (s, 2H, H-5'); 2.27 (s, 2H, H-2);
2.23 (m, 2H, H-4); 1.85 (s, 3H, C-7" Me); 1.15G8, C-3 Me); 0.97 (s, 9H, C-1/C-2" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

198.5 (C-1); 145.6 (C-7"); 145.0 (C-5); 142.1 (§:@39.9 (C-3°); 138.5 (C4"): 132.4 (C-6);
114.7 (C-6 Methylen); 113.7 (C-8); 52.3 (C-2); 34C-5); 40.3 (C-4); 33.9 (C-3); 31.2 (C-
2'): 31.0 (C-17/C-2"Me); 27.9 (C-5 Me); 21.3 (CNIe).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
286 (M, 94%); 271 (26%): 229 (90%304 (100%): 215 (21%): 173 (15%); 145 (13%); 105
(9%); 91 (53%); 42 (11%).

7.3.7 Bestrahlungen der 3-alkinylsubstiuierten 2,5;Trialkylcyclohexenone in

Gegenwart von Alkenpartnern

Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2,5,5-trmethylcyclohex-2-enon (3d) in
Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)
Ansatz: 30 mg 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2,5,5-trimetloyclohex-2-
enon (0.13 mmol) in Gegenwart von
215 mg (2.63 mmol) 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien

in 1.3 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 3.5h
Ausbeute: MRohi= 45 Mg
Umsatz: 89%

Produktverteilung (NMR): 100% ©63d)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Dichlormethan:Toluol (90:1)
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Fraktion 2: R: 0.48
3-(2'Butyl-4-methyl-4-(prop-1-en-2-yl)cyclobut-1-enyl)®5-trimethylcyclohex-2-enone

(63d)
Produkt: gelbes Ol 01
Molmasse: 300 g/mol s 2 Uf\
Summenformel: C1H30 R ‘;:
Ausbeute: 20 mg (0.067 mmol, 49 %) 71\

o

H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

4.80 (s, 2H, H-2"); 2.55 (d, 1H, H-3%= 13.1 Hz); 2.25 (s, 2H, H-6); 2.19 (s 2H, H-402.
(d, 1H, H-3'b,2J= 13.1 Hz); 1.81 (s, 3H, C-2 Me); 1.78 (s, 3H, C4¥le); 1.36 (s, 3H, C-4
Me); 1.02 (s, 9H, H-2""/Me C-1"7); 1.02 (s, 3H, Qv b); 0.98(s, 3H, C-5 Me a).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.9 (C-1); 151.0 (C-3); 149.4 (C-17); 147.9 (§:141.4 (C-27); 131.5 (C-2); 110.5 (C-
2'); 51.5 (C-6); 50.0 (C-4°); 43.8 (C-4); 38.1 &) 33.5 (C-5); 33.1 (C-1"""); 28.6 (C-5 Me
a); 28.0 (C-5 Me b); 27.6 (C-1""Me/C-2"""); 24G-4 Me); 19.2 (C-1"" Me); 13.8 (C-2 Me).

'H-NMR (500 MHZ, GDs, 8/ppm)=

4.89 (s, 1H, H-2""a); 4.83 (bs, 1H, H-2"""b); 26 1H, H-3"a?J= 12.9 Hz); 2.15 (d, 2H, H-
4,%3= 2.0 Hz); 2.05 (s, 2H, H-6); 2.03 (t, 3H, Me C¥2; 2.0 Hz); 1.93 (d, 1H, H-3'B)=
12.9 Hz); 1.79 (s, 3H, Me C-17); 1.30 (s, 3H, ©G44); 0.95 (s, 9H, H-2""/C-1"" Me); 0.79 (s,
3H, Me b C-5); 0.69s, 3H, Me a C-5).

13C-NMR (100 MHZ, GDs, 8/ppm)=

197.4 (C-1); 149.3 (C-3); 149.0 (C-17); 147.3 (§-341.7 (C-2°); 131.5 (C-2); 110.9 (C-
2'); 51.3 (C-6); 49.4 (C-1"); 43.6 (C-4); 38.2 4C); 33.3 (C-5); 33.0 (C-1"""); 29.0 (C-5 Me
a); 27.6 (C-5 Me b); 27.5 (C-1"Me /C-2""); 20.3-20Me); 19.0 (C-1" Me).

GCIEI-MS (70eV) /4=

300 (M, 35%); 234 (32%)218 (100%); 203 (79%); 175 (3%); 134 (23%); 119 (5%3;
(8%).
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Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethyl-gclohex-2-enon (3e) in Gegenwart
von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)
Ansatz: 200 mg 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethylcyclok2-enon
(0.877 mmol) in Gegenwart von
1.38 g (16.8 mmol) 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien

in 8.4 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 19 h
Ausbeute: Mrohy= 211 Mg
Umsatz: 70%

Produktverteilung (NMR): 100% ©63€
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Dichlormethan:Toluol 10:1
Fraktion 2: R: 0.40
2,5,5-Trimethyl-3-(4-methyl-2-phenyl-4-(prop-1-eryBcyclobut-1-enyl)cyclohex-2-enon

(639 .
Produkt: gelbes Ol 1
Molmasse: 320 g/mol 5 J& f:
Summenformel:  CyHz0 a 1[5
Ausbeute: 60 mg (0.19 mmol, 23%) e

3 \ P

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=
7.36-7.29 (m, 3H, H-3"7/4""); 7.23-7.19 (m, 2H;24"); 4.85 (s, 1H, H-2""a); 4.83 (s, 1H,
H-2""b); 2.89 (d, 1H, H-3"&J= 13.2 Hz); 2.49 (d, 1H, H-3'BJ= 13.2 Hz); 2.38 (dd, 1H, H-
4a,%J= 18.0 Hz,*J= 1.6 Hz); 2.34 (s, 2H, H-6); 2.33 (dd, 1H, H-45= 18.0 Hz,*J=1.6
Hz);1.80 (s, 3H, C-1"" Me); 1.68 (t, 3H, C-2 Méz1.8 Hz); 1.54 (s, 3H, C-4" Me); 1.07 (s,
3H, Me C-5a); 1.06 (s, 3H, Me C-5b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.8 (C-1); 149.4 (C-17); 149.2 (C-3); 144.1 (§-139.7 (C-27); 135.2 (C-2); 131.7 (C-
17"); 128.5 (C-4"""); 128.3 (C-3""); 126.2 (C-9* 110.3 (C-2”'); 51.4 (C-6); 50.4 (C-4°);
41.8 (C-4); 40.2 (C-3°); 33.0 (C-5); 28.9 (C-5 Me 27.7 (C-5 Me b); 24.4 (C-4" Me); 19.4
(C-2 Me); 13.0 (C-1”" Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
320(M*, 100%); 305 (63%); 277 (9%); 249 (5%); 205 (8983 111%); 115 (4%); 81 (22%).
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Bestrahlung von 2-Benzyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyR5,5-dimethylcyclohex-2-enon (3f)
in Gegenwart von 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien (4)

Ansatz: 10 mg (0.034 mmol) 2-Benzyl-3-(3,3-dimethyldutayl)-5,5-
dimethylcyclohex-2-enon in Gegenwart von
55.8 mg (6.80 mmol) 2,3-Dimethylbuta-1,3-dien
in 0.34 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 9h
Ausbeute: Mroh= 14 Mg
Umsatz: 60%

Produktverteilung (NMR): 100 ©3f)

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

Trotz mehrfacher saulenchromatographische Reinigungowie praparativer
Dunnschichtchromatographie konnte eine Isolierueg €@roduktes nicht erzielt werden,
sondern lediglich eine Anreicherung des Produ&tesicht werden.

Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 1: R: 0.57
2-Benzyl-3-(2tert-butyl-4-methyl-4(prop-1-en-2-yl)cyclobut-1-enyl)Sdimethylcyclohex-
2-enon 63f) (Reinheit 60%)

Produkt : gelbes Ol

Molmasse: 376 g/mol

Summenformel: Co7H360 1777
Ausbeute: 8 mg des Gemisches (0.013 mmol; 51%)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= e

7.30-7.25 (M, 1H, H-Apard; 7.24 =7.21 (m, 2H, H-Afer); 7.06-7.01 (M, 2H, H-Abno);
4.873 (s, 1H, H-2""a); 4.83 (s, 1H, H-2"""b); 3.k%, 2H, H-1); 2.56 (d, 1H, H-3"&)=
13.3 Hz); 2.35 (s, 2H, H-4); 2.23 (s, 2H, H-6);2(@, 1H, H-3 "b2J= 13.3 Hz); 1.75 (s, 3H,
C-1"" Me); 1.28 (s, 3H, C-4"" Me); 1.00 (s, 12H2H"/C-1""" Me/C-5 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

198.9 (C-1); 149.0 (C-27"); 143.9 (C-2); 140.9 (C)1138.9 (C-Ag); 134.5 (C-3); 130.1
(C-Ar pard; 128.9 (C-Abrno); 127.9 (C-Aketnd; 110.6 (C-2°7"); 41.9 (C-6); 50.1(C-47); 37.5
(C-37); 34.9 (C-17); 31.7 (C-2"/C-1""" Me); 26(8-5 Me); 19.1 (C-1""" Me).
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Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2,5,5-trmethylcyclohex-2-enon (3d) in
Gegenwart von Chloracrylonitril (9)
Ansatz: 100 mg 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2,5,5-trimgthyclohex-2-
enon (0.457 mmol) in Gegenwart von
789 mg (9.17 mmol) Chloracrylonitril
in 0.46 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 11h
Ausbeute: Mroh= 131 Mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 10(64d):8(65d):4(66d)

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch

1. Saulenchromatographische Reinigung

Laufmittel: Petrolether:Ethylacetat:Toluol 6:2:1
Fraktion 2: R: 0.63

Verbindung64d:65d:66d im Verhaltnis 1:1:1

2. Saulenchromatographische Reinigung

Laufmittel: Petrolether:Ethylacetat:Toluol 6:2:1

Fraktion 2: R: 0.67
Gemisch der Cyclobutane 62():0.8(65d)

la,6c,70-7-Chloro-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-1,4,4-trimethgtoxobicyclo[4.2.0]octan-7-

carbonitril G4d) 0
Produkt; gelbes Ol 2 |18
3 CN
Molmasse: 306 g/mol 4 A
Cl
Summenformel:  CigH24CINO 5 | -
>

Ausbeute: 23 mg des Gemisches (0.075 mmol, 16%) ]

A~

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

2.77 (d, 1H, H-8a2)= 13.3 Hz); 2.70 (d, 1H, H-86)= 13.3 Hz); 2.46 (d, 1H, H-34)= 13.8
Hz); 2.14 (d, 1H, H-3b%)= 13.9 Hz); 1.91 (bs, 2H, H-5); 1.56 (s, 3H, C-1)ME28 (s, 9H,
H4'/Me C-3°); 1.26 (s, 3H, C-4 Me a); 1.21 (s, ¥H4 Me b).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

211.7 (C-2); 118.7 (CN); 101.2 (C-2°); 76.8 (C-15%.7 (C-7); 50.8 (C-1); 49.2 (C-3); 47.0
(C-6); 44.2 (C-8); 42.7 (C-5); 33.1 (C-3"); 32.1-4%; 30.6 (C-4'/C-3" Me); 29.4 (C-4 Me a);
28.7 (C-4 Me b); 20.1 (C-1 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
305 (M, 1%); 190 (32%); 270 (1%); 256 (29618 (100%); 203 (79%); 189 (50%); 148

(429%); 134 (38%); 83 (50%): 43 (60%).

la,6¢,7(-7-Chloro-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-1,4,4-trimethgtoxobicyclo[4.2.0]octan-7-

carbonitril 65d) o

Produkt: gelbes Ol 2 [ .

Molmasse: 306 g/mol : Gl

Summenformel:  CigH24CINO 5 ‘ j,7 CN
>

IH-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= /ﬁ

3.13 (d, 1H, H-8a2)= 13.3 Hz); 2.40 (d, 1H, H-86)= 13.3 Hz); 2.44 (d, 1H, H-34)= 13.8
Hz); 2.17 (d, 1H, H-5&J= 14.0Hz); 2.11 (d, 1H, H-3B)= 13.9 Hz); 1.87 (d, 1H, H-58J=
14.0 Hz); 1.55 (s, 3H, C-1 Me); 1.27 (s, 9H, H4'/KIe8"); 1.09 (s, 3H, C-4 Me a); 1.09 (s,
3H, C-4 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

211.8 (C-2); 116.7 (CN); 101.3 (C-2°); 75.2 (C-15%5.7 (C-7); 51.8 (C-1); 49.5 (C-3); 48.2
(C-6); 45.5 (C-5); 43.7 (C-8); 35.5 (C-4); 32.5 3Q: 30.6 (C-4/C-3'Me); 29.2 (C-4 Me a);
28.3 (C-4 Me b); 27.6 (C-1 Me); 21.3 (C-1 Me).

GCIEI-MS (70eV) /4=

305 (M, 1%); 190 (32%); 270 (1%); 256 (29818 (100%); 203 (79%); 189 (50%); 148
(42%): 134 (38%): 83 (50%): 43 (60%).
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Fraktion 3: R: 0.60
3-'Butyl-1-chloro-2-(2,5,5-trimethyl-3-oxocyclohex-twd)cyclobut-2-encarbonitril§6d)

Produkt: gelbes Ol 0

Molmasse: 306 g/mol . 1
Summenformel:  CygH24CINO 5 3 C\ oN
Ausbeute: 17.2 mg (0.0112 mmol, 2 %) ¢ ;: | ‘;:

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

3.35 (d, 1H, H-3"a%J= 13.9 Hz); 3.00 (d, 1H, H-3'BJ= 13.9 Hz); 2.51-2.41 (m, 2H, H-4);
2.35 (s, 2H, H-6); 1.86 (t, 3H, C-2 M&= 1.5 Hz); 1.10 (s, 3H, C-5 Me a); 1.08 (s, 9H, H-
27/C-1" Me); 1.08 (s, 3H, C-5 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.0 (C-1); 155.3 (C-17); 144.0 (C-3); 135.2 (C-P34.8 (C-2°); 118.2 (CN); 51.3 (C-6);
49.8 (C-3°); 44.5 (C-4'); 44.2 (C-4); 33.7 (C-58.3 (C-1"); 27.6 (C-5 Me); 27.0 (C-2""/C-
17 Me); 19.9 (C-2 Me).

GCIEI-MS (70eV) n/4=
306 (M, 56%); 270 (60%): 248 (38%); 214 (44%): 186 (1791 (12%); 134 (24%); 83
(47%):57 (100%).

Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethylcglohex-2-enon (3e) in Gegenwart

von Chloracrylonitril (9)

Ansatz: 200 mg des 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethyloy@x-2-enon
(0.892 mmol) in Gegenwart von 1.48 g (16.8 mmol)
Chloracrylonitril

in 8.4 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 16 h
Ausbeute: Mroh= 312 mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 8(646:7(65€):5(666
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Petrolether:Diethylether 1:1
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Fraktion 2: R: 0.45
Gemisch der beiden Cyclobutan&4€):0.8(65¢
la,6a,7a -7-Chloro-1,4,4-trimethyl-2-0x0-6-(phenylethinyiglyclo[4.2.0]octan-7-carbonitril

(649 o
Produkt : gelbes Ol 2 [iq
Molmasse: 325 g/mol ; ~CN
Summenformel: CooH20CINO 5 \612?’ cl
'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)= /1"\ 2
7.52-7.50 (m, 2H, H-2""); 7.37-7.32 (m, 2H, H-3"7)24-7.22 (m, 1H, S i

H-4""); 2.84 (d, 1H, H-84%J= 13.2 Hz); 2.79 (d, 1H, H-88)= 13.2 Hz); 2.53 (d, 1H, H-3a,
2J= 14.2 Hz); 2.45 (d, 1H, H-54)= 4.9 Hz); 2.22 (d, 1H, H-38)= 14.2 Hz); 2.06 (d, 1H,
H-5b,%J= 15.0 Hz); 1.68 (s, 3H, Me C-1); 1.33 (s, 3H, Gd a); 1.14 (s, 3H, C-4 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

210.8 (C-2); 131.5 (C-27); 129.1 (C-3""/C-4""):11@ (C-1""); 118.7 (CN); 91.3 (C-2); 88.7
(C-1"); 57.3 (C-7); 52.5 (C-1); 49.1 (C-3); 47.3-6;, 43.1 (C-5); 43.2 (C-8); 32.5 (C-4); 28.9
(C-4 Me a); 28.0 (C-4 Me b); 21.5 (C-1 Me).

1a,6a,7(-7-Chloro-1,4,4-trimethyl-2-ox0-6-(phenylethinylityiclo[4.2.0]octan-7-carbonitril

(659 0
Produkt : gelbes Ol 2 [1s
3
Molmasse: 325 g/mol 4 - ~Cl
7 “CN

Summenformel: Coo0H20CINO 5 \\12
Ausbeute: 85 mg des Gemisches (0.13 mmol, 32 %) 1

7 )2

s

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= /.

7.52-7.50 (m, 2H, H-2"); 7.37-7.32 (m, 2H, H-37)24 (dd, 1H, H-4"3)= 7.8 Hz,%)= 9.6
Hz); 3.24 (d, 1H, H-8&J= 14.3 Hz); 2.49 (d, 1H, H-8BJ= 14.4 Hz); 2.52 (d, 1H, H-34)=
14.3 Hz); 2.34 (d, 1H, H-54)= 14.1 Hz); 2.19 (d, 1H, H-36J)= 14.3 Hz); 2.01 (d, 1H, H-
5b,2J= 14.1 Hz); 1.68 (s, 3H, C-1 Me); 1.30 (s, 3H, G4d a); 1.14 (s, 3H, C-4 Me b).
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3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

212.2 (C-2); 128.3 (C-37/C-4""); 127.3 (C-27);212 (C-1"); 117.3 (CN); 90.9 (C-2); 85.2
(C-17); 55.6 (C-7); 52.1 (C-1); 49.4 (C-3); 48.6-6%; 45.3 (C-5); 43.7 (C-8); 31.5 (C-4); 28.3
(C-4 Me a); 28.0 (C-4 Me b); 20.0 (C-1 Me).

Fraktion 3: R: 0.43
Verbindung66emit Verunreinigung des Gemisches der beiden Cythote
weitere Reinigung: Préaparatives DC der Fraktion 3

Laufmittel: Dichlormethan:Toluol 9:1

Fraktion 2: R: 0.37
3-Phenyl-1-chloro-2-(2,5,5-trimethyl-3-oxocycloh&xenyl)cyclobut-2-encarbonitribGe

Produkt : gelbes Ol 0
Molmasse: 325 g/mol ] ! -
Summenformel: CooH20CINO 5 3 Cl cN
Ausbeute: 20 mg (0.062 mmol, 8 %) e

I 17
. _ \ e
H-NMR (500 MHZ, CDC4, 6/ppm)= e

-

7.43-7.40 (m, 3H, H-3""/H-4""); 7.26-7.23 (m, 2H:24); 3.72 (d, 1H,

H-3"a,%J= 13.6 Hz); 3.47 (d, 1H, H-3"BJ)= 13.6 Hz); 2.58 (dd, 2H, H-4)= 15.0 Hz*J=1.8
Hz); 2.43 (s, 2H, H-6); 1.73 (t, 3H, C-2 M8z 1.8 Hz); 1.15 (s, 3H, C-5 Me a); 1.14 (s, 3H,
C-5 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.8 (C-1); 143.5 (C-2°); 142.5 (C-3); 135.5 (C-234.4 (C-1"); 130.8 (C-3"); 129.3 (C-
47); 128.4 (C-2"); 121.5 (C-1""); 117.7 (CN); BXC-6); 49.9 (C-4°); 45.3 (C-3); 41.6 (C-
4); 33.5 (C-5); 27.9 (C-5 Me); 13.0 (C-2 Me).
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Bestrahlung von 2-Benzyl-3-(3,3-dimethylbut-1-inyR5,5-dimethylcyclohex-2-enon (3f)

in Gegenwart von Chloracrylonitril (9)

Ansatz: 100 mg (0.340 mmol) 2-Benzyl-3-(3,3-dimethyHiuinyl)-5,5-
dimethylcyclohex-2-enon in Gegenwart von
592 mg (6.80 mmol) Chloracrylonitril

in 3.4 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 19 h
Ausbeute: Mroh= 129 Mg
Umsatz: 100 %

Produktverteilung (NMR): 3(64f):3(65f):1(66f)
Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Dichlormethan

Fraktion 1: R: 0.69
1,6, 70-1-Benzyl-7-chloro-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-4,4+dethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]-

octan-7-carbonitril §4f) 3"
) 7 a4
Produkt : gelbes Ol 1
0 PN
Molmasse: 381 g/mol 2 11;;
Summenformel:  CyH2CINO : \CN
Ausbeute: 25 mg (6.6 mmol; 19%) Z ‘:7 Cl
Il
'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= /3V
o

7.28-7.26 (m, 1H, H-47"); 7.24-7.19 (m, 2H, H-3"704-7.00 (m,

2H, H-2"); 3.42 (d, 1H, H-1"a,2)= 14.7 Hz); 3.19 (d, 1H, H-1"BJ= 14.7 Hz); 2.85 (d, 1H,
H-8a,%J= 14.0 Hz); 2.82 (d, 1H, H-34)= 11.6 Hz); 2.63 (d, 1H, H-8BJ)= 14.0 Hz); 2.03 (d,
1H, H-3b,%J= 11.6 Hz); 1.85 (d, 1H, H-54)= 14.2 Hz); 1.62 (d, 1H, H-58)= 14.2 Hz);
1.43 (s, 3H, C-4 Me a); 1.34 (s, 9H, H-4"""/C-31é); 1.07 (s, 3H, C-4 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

211.1 (C-2); 135.5 (C-17); 129.5 (C-2"/C-6");812 (C4”); 126.3 (C-37/C-57); 118.4 (-
CN); 102.0 (C-2"""); 75.1 (C-1"""); 57.0 (C-7);.34C-1); 47.8 (C-3); 42.0 (C-5); 39.4 (C-8);
38.6 (C-17); 37.1 (C-6); 33.5 (C-4); 33.0 (C-4 Mg B0.7 (C-4""/C-3"""Me); 30.5 (C-4 Me
a); 27.3 (C-37).
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EI-MS (70eV) /4=
381 (M, 5 %); 346 (18%); 294 (14%); 279 (25%); 238 (7THY5 (8%); 165 (6%R: 117
(9%); 91 (100%); 57 (10%).

Fraktion 2: R: 0.61
Gemisch der Verbindungen€Kf):0.466f)

1a,6a,7(1-Benzyl-7-chloro-6-(3,3-dimethylbut-1-inyl)-4,4+dethyl-2-oxobicyclo[4.2.0]-

octan-7-carbonitril §5f) 3"
) 27 N
Produkt : gelbes Ol |
OIS N
Molmasse: 381 g/mol 2 11;3
Summenformel:  CyHsCINO i <l
Ausbeute: 15 mg (3.9 mmol; 12%) 4 MY
1
8
'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= /‘ﬁ
e

7.30-7.27 (m, 2H, H-3""/H-57"); 7.27-7.22 (m, 1H;44); 7.02-6.99

(m, 2H, H-2""/H-6""); 3.46 (d, 1H, H-1"a,2)= 14.7 Hz); 3.18 (d, 1H, H-1'BJ)= 14.7 Hz);
3.01 (d, 1H, H-8a2)= 14.9 Hz); 2.75 (d, 1H, H-34)= 11.9 Hz); 2.57 (d, 1H, H-8B)= 14.9
Hz); 2.10 (d, 1H, H-5a%J= 13.9 Hz); 2.03 (d, 1H, H-3BJ= 11.9 Hz); 1.67 (d, 1H, H-5b,
2J= 13.9 Hz); 1.22 (s, 9H, H-4"""/C-3"" Me); 1.21 8¢, C-4 Me a); 1.18 (s, 3H, C-4 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

209.9 (C-2); 134.9 (C-17); 129.9 (C4""); 129.5 FCIC-6"); 127.3 (C-37/C-57); 116.2 (-
CN); 102.5 (C-2"""); 74.2 (C-1"""); 56.8 (C-7);.63C-1); 47.6 (C-3); 42.3 (C-5); 39.8 (C-8);
39.0 (C-1"); 37.8 (C-6); 33.0 (C-4 Me a); 32.5 (C-81.5 (C-4 Me b); 30.6 (C-4""/C-
3"""Me); 27.8 (C-37).

2-(2-Benzyl-5,5-dimethyl-3-oxocyclohexyl)-Butyl-1-chlorocyclobut-2-encarbonitril
(66f) (Reinheit 80%)

Produkt : gelbes Ol

Molmasse: 381 g/mol
Summenformel: Co4H25CINO

Ausbeute: 15 mg (3.9 mmol; 12%)
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

7.30-7.26 (M, 1H, H-Apa; 7.24 —7.21 (M, 2H, H-Apery; 7.05-7.01 (m, 2H, H-Abrno);
3.76 (bs, 2H, H-17); 3.33 (d, 1H, H-44= 13.6 Hz); 2.99 (d, 1H, H-4BJ= 13.6 Hz); 2.35
(s, 2H, H-4); 2.37 (s, 2H, H-6"); 0.99 (s, 12H2H:/C-1""" Me, C-5" Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

198.3 (C-3°); 156. 2 (C-3); 145.1 (C-2); 137.83G; 134.3 (C-3); 130.0 (Gparg; 128.5 (C-
Ar Ortho); 128.3 (Ar qu.); 127.1 (& methg; 118.0 (CN); 56.0 (C-1); 51.7 (C-4"); 44.6 (C-4);
43.5 (C-67); 33.6 (C-1""); 26.7 (C-2""/C-1""" Me)

Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethylcglohex-2-enon (3e) in Gegenwart
von Methacrylonitril (10)
Ansatz: 50 mg des 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethylofux-2-enon
(0.21 mmol) in Gegenwart von
281 mg (4.20 mmol) Methacrylonitril
in 2.1 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 6h
Ausbeute: Mrohy= 70 Mg
Umsatz: 100%

Produktverteilung (NMR): 3(676:3(68€:1 (69ed

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
Laufmittel: Petrolether:Ethylacetat 6:2

Fraktion 2: R: 0.55
la,6a,7p -1,4,4,7-Tetramethyl-2-0x0-6-(phenylethinyl)bicyf@.2.0]octan-7-carbonitrilg7¢e

Produkt : gelbes Ol 0
Molmasse: 305 g/mol . & f1s
Summenformel:  CyH23NO 4 = N
Ausbeute: 30 mg (0.098 mmol, 47 %) ° \\12
.
e
S
~
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'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

7.44-7.42 (m, 2H, H-2""); 7.35-7.33 (m, 3H, H-3“44); 2.87 (d, 1H, H-8a2)= 12.9 Hz);
2.55 (d, 1H, H-3a2)= 14.0 Hz); 2.26 (d, 1H, H-54)= 14.2 Hz); 2.16 (d, 1H, H-38)= 14.0
Hz); 2.08 (d, 1H, H-5K2J= 14.2 Hz); 1.97 (d, 1H, H-8B)= 12.9 Hz); 1.78 (s, 3H, C-7 Me);
1.54 (s, 3H, C-1 Me); 1.32 (s, 3H, C-4 Me a); 1(423H, C-4 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

212.2 (C-2); 131.4 (C-27); 128.5 (C-3/C-4"");212 (C-1"); 121.7 (CN); 89.6 (C-2°); 87.0
(C-1"); 49.1 (C-3); 48.9 (C-6); 47.1 (C-1); 46.3-%%, 39.0 (C-8); 38.7 (C-7); 35.6 (C-4); 32.5
(C-4 Me a); 29.1 (C-4 Me b); 23.9 (C-7 Me); 22.71®/e).

EI-MS (70eV) [m/4=
305 (M, 20 %); 290 (42%)238 (100%); 206 (29%); 182 (71%); 154 (46%); 128 (2045
(29%); 83 (40%); 55 (17%).
Fraktion 3: R.0.39
Gemisch der Verbindung:686:0.3(69¢
la,6a,7a -1,4,4,7-Tetramethyl-2-0x0-6-(phenylethinyl)bicycld?.0]octan-7-carbonitrilg86
Produkt : gelbes Ol

O
Molmasse: 305 g/mol 2 [,
Summenformel:  CyH2sNO S
Ausbeute: 20 mg des Gemisches (0.066 mmol, 31 %) 5 7 CN

-
N
N

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

7.44-7.42 (m, 2H, H-2""); 7.35-7.33 (m, 3H, H-3“4); 2.58 (d, 1H,
H-3a,%J= 13.6 Hz); 2.36 (s, 2H, H-8); 2.10 (d, 1H, H-38 14.0 Hz);
1.88 (d, 1H, H-5a2)= 13.8 Hz); 1.73 (d, 1H, H-568)= 13.8 Hz); 1.70 (s, 3H, C-7 Me); 1.48
(s, 3H, C-1 Me); 1.36 (s, 3H, C-4 Me a); 1.04 (4, -4 Me b).

¥

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

211.2 (C-2); 131.6 (C-37); 128.3 (C-27); 128.54C); 122.6 (C-1""); 123.9 (CN); 89.6 (C-
2'); 76.4 (C-17); 49.1 (C-3); 48.6 (C-1); 46.9 (&;-84.1 (C-5); 39.2 (C-8); 36.5 (C-7); 35.4
(C-4); 32.5 (C-4 Me a); 29.1 (C-4 Me b); 20.9 (GA&); 19.7 (C-7 Me).
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EI-MS (70eV) /4=
305 (M, 2 %); 290 (42%)238 (100%); 206 (29%); 182 (71%); 154 (46%); 128 (20%d)5
(29%): 83 (40%); 55 (17%).

2-Phenyl-1-(2,5,5-trimethyl-3-oxocyclohex-1-enybwkethylcyclobut-2-encarbonitr{ib9e

Produkt : gelbes Ol o

Molmasse: 305 g/mol 1

Summenformel:  CpHoNO : 2 cN
©oal

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
7.52-7.50 (m, 2H, H-2"); 7.36-7.31 (m, 3H, H-3“4H); 3.31(d, 1H, \ Do
H-3"a,%J= 13.4 Hz); 3.88 (d, 1H, H-3'BJ= 13.4 Hz); 2.48 (s, 2H, H- -
6); 2.41 (s, 2H, H-4); 1.73 (s, 3H, C-2 Me); 1.4 8H, C-4" Me; 1.14 (s, 3H, C-5 Me a);
1.12 (s, 3H, C-5 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.0 (C-1); 143.5 (C-27); 142.5 (C-3); 137.2 (G-133.7 (C-2); 131.5 (C-2"); 129.1 (C-
37'); 128.9 (C-47); 122.7 (CN); 122.6 (C-17"); 6A(C-6); 42.1 (C-4); 40.1 (C-3°); 35.8 (C-
4’); 33.2 (C-5); 28.5 (C-5 Me a); 27.8 (C-5 Me 22,8 (C-4" Me); 13.9 (C-2 Me).

EI-MS (70eV) /4=
305 (M, 40%);290 (100%); 238 (48%); 221 (40%); 206 (57%); 182 (37¥85 (29%); 128
(17%); 115 (31%): 83 (54%): 55 (17%).

Bestrahlung von 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2,5,5-trmethylcyclohex-2-enon (3d) in
Gegenwart von 2,2-Dimethoxyethen (11)
Ansatz: 150 mg 3-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-2,5,5-trimgthyclohex-2-
enon (0.687 mmol) in Gegenwart von
1.21 mg (13.8 mmol) Dimethoxyethen

in 6.9 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 12 h
Ausbeute: Mrohi= 189 Mg
Umsatz: 50%

Produktverteilung (NMR): 100(70):1(71):130(72)

Reinigung und Isolierung: saulenchromatographisch
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Laufmittel: Petrolether:Diethylether 3:2

Fraktion 3: R: 0.31
lo,60-6-(3,3-Dimethylbut-1-inyl)-7,7-dimethoxy-1,4,4-trethylbicyclo[4.2.0]octan-2-on

(70 o)

Produkt: gelbes Ol 2 [, g
Molmasse: 306 g/mol i .wOMe
Summenformel: CioH3003 5 | |j7 OMe
Ausbeute: 13 mg (0.043 mmol, 6 %) 32'

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

3.30 (s, 3H, -OMe a); 3.19 (s, 3H, -OMe b); 2.34,(H, H-3a,2)= 14.4 Hz,"J= 1.8 Hz);
2.25 (d, 1H, H-8a2)= 12.8 Hz); 2.21 (d, 1H, H-36)= 14.4 Hz); 2.06 (d, 1H, H-54)= 14.3
Hz): 1.94 (d, 1H, H-8b%J= 12.8 Hz); 1.84 (dd, 1H, H-58)= 14.4 Hz,*J= 1.8 Hz); 1.39 (s,
3H, C-1 Me); 1.20 (s, 9H, C-4'/C-3" Me); 1.08 (8, L-4 Me a); 1.02 (s, 3H, C-4 Me b).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

211.7 (C-2); 101.2 (C-2°); 76.8 (C-1"); 57.7 (C-30,8 (C-1); 49.9 (-OMe b); 49.3 (-OMe a):
49.2 (C-3); 47.0 (C-6); 44.2 (C-8); 42.7 (C-5); B3C3'); 32.1 (C-4); 30.6 (C-4'/C-3'Me);
29.4 (C-4 Me a); 28.7 (C-4 Me b); 20.1 (C-1 Me).

GCIEI-MS (70eV) /4=
306(M’, 1%); 275 (5%); 203 (2%); 181 (4%); 119 (5B%,(100%); 58 (14 %); 43 (16%).

Die Charakterisierung des Produkte$ (3-(2'Butyl-4,4-dimethoxycyclobut-1-enyl)-2,5,5-
trimethylcyclohex-2-enon) erfolgte an Hand charaktescher Signale aus dem NMR-
spektrensatz auf Grund seiner Instabilitat aus Betmgemisch. Auf Grund der nebeneinander
vorliegenden Produkte war eine komplette NMR-spektopische Charakterisierung aus dem

NMR nicht moglich.
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(3-(2'Butyl-4,4-dimethoxycyclobut-1-enyl)-2,5,5-trimetleyclohex-2-enon) 1)

Produkt: gelbes Ol 0
Molmasse: 306 g/mol 1
6 2
Summenformel:  CigH300s 5 MeQ ome
4 1" | 4’
2" 3
IH-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)= -

3.26 (s, 3H, -OMe a); 3.25 (s, 3H, -OMe b); 2.4824d, H-6); 2.42
(s, 2H, H-4); 1.86 (t, 3H, C-2 M&J)= 1.8 Hz).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
50.9 (-OMe a); 49.1 (-OMe b); 13.6 (C-2 Me).

Der Bestrahlungsansatz (50 mg) wurde zur HydratigseAcetale vier Stunden in Gegenwart
von 1 ml Dichlormethan sowie 1 ml einer 8% HCI-Ligugerihrt®® Danach wurde das
Produkt49 durch Anfertigung eines praparativen DCs gewonnen.

Laufmittel: Petrolether:Ethylacetat 2:3

Fraktion 1: R. 0.45
3-'Butyl-3b-hydroxy-5,5,7a-trimethyl-2,3,3b,4,5,6, 7a&ahydroindeno[2;b]furan-7-on

(74)

Produkt: gelbes Ol

Molmasse: 292 g/mol
Summenformel: CigH2803

Ausbeute: 2 mg (6.8 mmol, 3 %)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 5/ppm)=

4.25 (dd, 1H, H-2&2)= 11.3 Hz,2J= 7.0 Hz); 3.70 (dd, 1H, H-283= 11.3 Hz3)= 14.6 Hz);
3.21 (d, 1H, H-1a, %)= 19.0 Hz); 2.77 (d, 1H, H-6&)= 14.4 Hz); 2.67 (dd, 1H, H-4a,
2J= 14.1 Hz,*J= 2.3 Hz); 2.58 (d, 1H, H-48J)= 14.1 Hz); 2.32 (dd, 1H, H-3)= 14.4 Hz,
33J= 7.0 Hz); 2.19 (dd, 1H, H-6B)= 14.4 Hz,*J= 2.1 Hz); 2.18 (d, 1H, H-16)= 19.0 Hz);
1.52 (s, 3H, C-7a Me); 1.24 (s, 3H, C-5 Me a); Q®59H, C-2'/C-1" Me); 0.74 (s, 3H, C-5
Me b).
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Experimenteller Teil

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

208.9 (C-7); 177.8 (C-1a); 139.9 (C-3a); 61.6 (C5H.8 (C-3b); 50.9 (C-6); 49-1 (C-3); 43.2
(C-7a); 43.0 (C-1); 38.9 (C-4); 33.6 (C-1"); 33G:5); 31.0 (C-5 Me a); 28.5 (C-2'/C-1" Me);
26.8 (C-7a Me); 25.8 (C-5 Me b).

Fraktion 2: R: 0.35
3-(2'Butyl-4-oxocyclobut-1-enyl)-2,5,5-trimethylcyclohéxenon 73)

Produkt: gelbes Ol 01
Molmasse: 260 g/mol 2 § 0o
Summenformel: Ci7H240- SR [
Ausbeute: 21 mg (0.081 mmol, 35%)

'H-NMR (500 MHZ, CDC}, 8/ppm)=
3.23 (s, 2H, H-3°); 2.31 (s, 2H, H-6); 2.27 (bs,, 2H4); 1.73 (t, 3H, C-2 M= 1.8 Hz);
1.23 (s, 9H, C-17/C-2""Me); 1.05 (s, 6H, C-5 Me).

3C-NMR (101 MHZ, CDC}, 8/ppm)=

199.0 (C-1); 185.7 (C-4°); 178.6 (C-2°); 144.3 (§:143.0 (C-3); 132.6 (C-2); 51.1 (C-6);
48.0 (C-3°); 44.5 (C-4); 35.1 (C-1"); 33.2 (C-8B.0 (C-5 Me); 27.0 (C-2"°/C-1"" Me); 13.0
(C-2 Me).

Bestrahlung von 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethylcglohex-2-enon (3e) in Gegenwart

von 1,1-Dimethoxyethen (11)

Ansatz: 10 mg des 3-(Phenylethinyl)-2,5,5-trimethylojetx-2-enon
(0.043 mmol) in Gegenwart von 77 mg (0.88 mmal) 1,
Dimethoxyethen
in 0.43 mL Benzol

Bestrahlungsdauer: 4 h-12h

Umsatz: 0%

Es konnte weder NMR-spektroskopisch noch gaschragnaphisch eine Produktbildung

beobachtet werden. Bei langerer BestrahlungsZeigés lediglich ein Zerfall des Edukts.
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Formelsammlung

9. Formelsammlung

1a=R'=R?=R*=H, R3=Me, R%=H
1b=R'-(CH,)5-R?, R3=Me, R*=H, R5=H
1¢=R'-(CH,);-R?, R®=Me, R*=H, R%=H
R S 1d=R'=R?=Me, R3-(CH,),-R*, R5=H

2
R . 1e=R'=R?=Me, R3=Me, R*=Me, R%=H
Z "R 1_p2 3 4 5
. 1f=R'=R?=Me, R3=Me, R*=H, R%=Me
R
o)
2a=R'='Bu, R?=Me, R®=H
R’ R 2b=R'=Pr, R?=Me, R*=H
S R3 2c=R'='Bu, R*(CH,)4R?
R2
0
Rs 3a =R'=R?=Me, R3=CH,, R*='Bu, R%=H

| 3b=R'=R?=Me, R®=CH,, R*=Phenyl, R%=H
R 5 3¢=R'=R?=H, R®=-(CH,),-, R*='Bu, R%=H
R B 3d=R'=R2=R5=Me, R3=CH,, R*=Bu,
R* 3e=R'=R2=R5=Me, R®=CH,, R*= Phenyl
3f=R'=R?=Me, R3=CH,, R*='Bu, R5=Benzyl

4=Rf=Me
RS 5=R®=0OMe
H 6=R®=SiMe,
6 7=R®='Bu
8=R®=0SiMe,

9=R®=CN, R”=CI,R8=R%=H

10=R®=CN, R"=Me,R8=R®=H
>—< 11=R®=R7=0OMe,R8=R%=H

R” R®  12=R6=R7=R8=R%Me

0
o}
36a=R'=R?=R*=H, R3=Me
36e=R'=R?=R%=R*=Me —R1=R2=RA=H R3=
36d=R'=R?=Me, R-(CH,),-R* 37a =R1=R’=R’-H, R-Me
360 =R1=RZ=Ro=Mo. Ré=H R 37g =R'=R?=R%=Me, R*=H
g=RisRERTEVe R= R? 37e=R'=R’=R3=R*=Me
R4
R3
0
40a=R'='Bu, R?=Me, R*=H R S cf  41a=R'=Bu, R?=Me, R%=H
40b=R'=Pr, R2=Me, R%=H Sy #1b=R'=Pr, R2=Me, R%=H
| 40c=R'='Bu, R2-(CH,),-R® R™ CN  41¢=R'='Bu, R%-(CH,),R®
RS RS
0 o]
R! N on  42a=R'='Bu, R?=Me, R%=H R =~ oN  43a=R'=Bu, R?=Me, R%H
\2\\\ 42b=R'="Pr, R?=Me, R*=H \2\\\ 43b=R'="Pr, R?=Me, R*=H
R Cl 42¢=R'='Bu, R%(CH,),-R? R 43¢=R'='Bu, R%(CH,),-R®
RS\\ R3¢

170



Formelsammlung

44a=R'='Bu, R>=Me, R%=H
44b=R'='Pr, R?=Me, R%=H
44¢=R'='Bu, R?-(CH,)4R3

53a =R'='Bu, R2="Propenyl, R®=Me
53b =R'='Bu, R?>=Me, R3=/Propenyl
59a =R'='Bu, R2=CI, R3=CN
59b =R'='Bu, R2=CN, R3= CI

45 =R'='Bu, R?=Me, R3="Propenyl

48 =R'=Phenyl, R?=Me, R3=iPropeny!
55=R'=Phenyl, R%=R3=0Me, R*=H
57a =R"'=Phenyl, R?=Cl, R3=CN

57b =R'=Phenyl, R?=CN, R3=C|

58b =R'=!Bu, R?=Cl, R®=CN

58¢ =R'='Bu, R?=CN, R3=ClI

64d =R'='Bu, R?=Cl, R®=CN, R*=Me
65d =R'='Bu, R2=CN, R3=CI, R*=Me
64e=R'=Phenyl, R?=Cl, R%=CN, R*=Me
65e =R'=Phenyl, R2=CN, R3=CI, R*=Me
64f =R"'='Bu, R2=CI, R®=CN, R*=Benzy!
65f=R"'='Bu, R?=CN, R3=CI, R*=Benzy!
67e=R'=Phenyl, R%=Me, R3=CN, R*=Me
68e =R'=Phenyl, R?=CN, R3=R*=Me

70 =R'=!Bu, R2=R3=0OMe, R*=Me

47 =R'='Bu, R>=Me, R®="Propenyl, R*=H

63d =R'='Bu, R>=Me, R®>="Propenyl, R*=Me
63e =R"'=Phenyl, R?=Me, R3='Propenyl, R*=Me
63f =R'='Bu, R>=Me, R3='Propenyl, R*=Benzy!
66d =R'='Bu, R?>=CI, R®=CN, R*=Me

66e =R"'=Phenyl, R?=CI, R®=CN, R*=Me

66f =R'='Bu, R?>=CI, R®%=CN, R*=Benzyl
69e=R'=Phenyl, R%=Me, R3=CN, R*=Me

71 =R'='Bu, R?>=R3=0Me, R*=Me
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Gefahrstoffverzeichnis

11. Gefahrstoffverzeichni§*

Substanz

Aceton

Acetonitril
Ammoniumchlorid
Bariumhydroxid
Benzol

Benzylchlorid

Brom

Bromethan
tert-Butanol
Chlortrimethylsilan

Chloroform
2-Chlorprop-2-ennitril
Cyclohexan
Cyclohexanon
Cyclopentanon

1,2-Dibrom-3,3-
dimethylbutan
Dichlormethan
Dichloracetylchlorid
Diehtylether
Diethylamin

Diethylmalonat
Diisopropylamin
Dimedon
1,1-Dimethoxyethen
2,3-Dimethylbuta-1,3-dien
DMF

DMSO

Essigsaure

Ethanol
1-Ethinylcyclohexan-1-ol
Ethylacetoacetat
Essigsaureanhydrid
Ethylacetat

Hexan

lod
Isophoron

Kalium-1,1-dimetylethanolat

Gefahren-
symbol

F.Xi
F, Xn
Xn

Xn

Xn
C,N
F+, Xn
F,C

F,C

F, Xn
T
Xi

C

F+

Xn

Xi

C

F, Xn
F+, Xn, N

Xn, N
Xn
F,C

R-Satze S-Satze
11-36-66-67 9-16-26
11-20/21/22-36 16-36/37

22-36 22

20/22-34 26-36/37/39-45

45-46-11-36/38-
48/23/24/25-65
45-22-23-37/38-41- 53-45

53-45

48/22

26-35-50 7/9-26-45-61
11-20/22-40 36/37
11-20 9-16
11-14-35-37 7/9-16-26-36/30-

45

22-38-40-48/20/22 36/37
11-26-50 16-29-33-8%
11-38-50/53-65-67 9-16-33-60
10-20 25
10-36/38 23

20/21/22-36/37/38 26-36/37/39

40 23-24/25-36/37
35-50 9-26-45-61
12-19-22-66-67 9-16-29-33
11-20/21/22-35 3-16-26-29-

36/37/39-45

24/25 -
11-20/22-34 16-26-36/37/39-45
11 16-23.1
61-20/21-36 53-45
36/38 25/26
10-35 23.2-26-45
11 7-16
21/22-36 26-36/37/39
36 24
10-20/22-34 26-36/37/39-45
11-36-66-67 16-26-33
11-38-48/20-62-65- (2)-9-16-29-33-
67-51/53 36/37-61-62
20/21-50 23-25-61
21/22-36/37-40 13-23-36/37/39-46
11-14-22-35 8-16-36/37/39-
43.3-45
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Gefahrstoffverzeichnis

Substanz Gefahren- R-Satze S-Satze
symbol
Kaliumhydroxid C 22-35 26-36/37/39-45
Kaliumjodid - - -
Kupferchlorid Xn 22-50/53 22-60-61
Kupferjodid N 50/53 22-61
Methacyrlonitril T, F 11-23/24/25-43 (1-2)-9-16-28-45
Methyliodid T 21-23/25-37/38-40 36/37-38-45
3-Methylpent-1-in-3-ol Xn, N 10-22-51/53 16-26-38/39-61
Natrium F,C 14/15-34 5.3-8-43.7-45
Natriumhydrogensulfat Xn 41 24-26
Natriumhydroxid C 35 26-36/37/39-45
Oxalséaure Xn 21/22 24/25
PdCL(PPh), Xn 22-36/38/43 26-37/39
Pentan F+, Xn, N 12-65-66-67-51/53 (2)-9-16-29-33-6
62
Petrolether (40/60) F, Xn 11-52/53-65 9-16-23.233464
Phenylacetylen Xn 10-36/37-65 26-62
Pivaloylchlorid F, T 11-22-23-34-37 16-26-36/37/89-
2-Propanol F, Xi 11-36-67 7-16-24/25-26
Salzsaure
Schwefelsaure C 35 26-30-36/37/39-45
THF F, Xi 11-19-36/37 16-29-33
Tetramethylethen F, Xn 11-65 16-33-9
Toluol F, Xn 11-38-48/20-63-65- 36/37-46-62
67
Triethylamin F,C 11-20/21/22-35 3-16-26-29-
36/37/38-45
p-Toluolsulfonsaure Xn 36/37/38 26-37
Zink - - -

Bei den in dieser Arbeit dargestellten nicht litarbekannten Stoffen erfolgt die Abschatzung
des Gefahrenpotentials Uber Abschatzung desselbiggonger Verbindungen. Prinzipell sind

jedoch unbekannte Verbindungen als giftig einzusgraund entsprechend zu handhaben.
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