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A. Einleitung

Schon seit alters her spielte die Naturstoffchemie im Leben der Menschen eine wichtige
Rolle. Bereits in der Steinzeit wurden Tropane aus Tollkirschen zur Herstellung von Pfeilgif-
ten verwendet und um 2700 v. Chr. wurde von den Chinesen die Wirkung von gepulverten
Krotenhautextrakten geschdtzt. Auf das letzte Viertel des 16. Jahrhunderts v. Chr. wurde der
»Papyrus Ebers® datiert, der das dlteste bekannte ,,Buch* darstellt. Hierbei handelt es sich um
eine Art Rezeptsammlung aus dem Alten Agypten, in der Heilmittel gegen die unter-
schiedlichsten Arten von Beschwerden aufgefiihrt sind. Unter anderem lieferte schon dieses
Werk einen Beitrag iiber Herzgiftglycoside.

Es dauerte jedoch sehr lange bis die ersten Naturstoffe aus pflanzlichem oder tierischem
Material rein isoliert werden konnten. Vor allem ihre hohe biologische Potenz regte Wissen-
schaftler immer wieder dazu an, sie zu isolieren und auf ihre Wirkmechanismen hin zu unter-
suchen. Nicht zuletzt durch ihre groBe chemische Diversitit und Komplexitéit stellen die
Naturstoffe heute viele synthetisch arbeitende Organische Chemiker vor die Herausforderung,
immer neue Wege zu finden, um schon lange bekannte oder neu isolierte Naturstoffe auf
,kinstlichem* Wege darzustellen.

Als Beispiel fiir den mithsamen Weg von der Isolierung iiber die Strukturaufkldrung bis hin
zur ersten erfolgreichen Totalsynthese sei hier das Strychnos-Alkaloid Strychnin (1) vorge-
stellt, dessen erste Totalsynthese sich nunmehr zum fiinfzigsten Mal jéhrt. Strychnin (1)
wurde 1818 von PELLETIER und CAVENTOU als einer der ersten Naturstoffe liberhaupt in
Reinform isoliert.[l] Die Strukturaufklirung des mit 24 Geriistatomen zwar recht kleinen,
doch mit sechs benachbarten Stereozentren ausgestatteten Heptacyclus zog sich dann iiber
mehr als ein Jahrhundert hin bis ROBINSON et al. und WOODWARD et al. 1946 bzw. 1947 un-
abhiingig voneinander die richtige Konstitutionsformel prisentieren konnten.[2] Der Ab-
schluss der Strukturaufklédrung des Strychnins war schlieSlich WOODWARD vorbehalten, der
1954 die erste Totalsynthese des Alkaloids verdffentlichte.[3] Diese Pionierleistung umfasste
28 Syntheseschritte. Es dauerte danach allerdings fast 40 Jahre, bis die ndchsten Totalsynthe-
sen fiir dieses anspruchsvolle Molekiil verdffentlicht wurden.[4] Darunter war auch die erste
enantioselektive Synthese von OVERMAN et al.[53.b] SchlieBlich sei noch die kiirzlich von
MoRI vorgestellte Synthese erwihnt, bei der eindrucksvoll gezeigt wurde, wie wichtig Palla-
dium-katalysierte und -mediierte Transformationen in der Organischen Synthese geworden
sind. Nicht weniger als ein Drittel der Syntheseschritte sind hier Palladium-katalysierte

Reaktionen.[5¢]



(=)-Strychnin

Die Kunst der an Totalsynthesen von Naturstoffen arbeitenden Chemiker liegt also nicht nur
darin, iiberhaupt eine solche durchzufiihren, sondern auch aufzuzeigen, dass man auf den
verschiedensten Wegen zum Ziel gelangen kann. So werden immer wieder neu entwickelte
Methoden in der Synthese von Naturstoffen angewandt, um ihre Effizienz gegeniiber
bewihrten Verfahren unter Beweis zu stellen.

ROBERT BURNS WOODWARD, der soeben als ,,Vater des synthetischen Strychnins vorgestellt
wurde und der noch vielen anderen Naturstoffen zu dieser Art , kiinstlicher Geburt* verholfen
hat, beschiftigte sich jedoch nicht nur mit der praktischen Chemie, er legte auch zusammen
mit seinem Schiiler ROALD HOFFMANN entscheidende theoretische Grundsteine zum Ver-
standnis des Ablaufes von Reaktionen. Ein 1969 von ihnen publizierter Aufsatz {iber die ,,Er-
haltung der Orbitalsymmetrie” fasst die Grundlagen fiir die theoretische Behandlung aller
Synchronreaktionen zusammen.[¢] Die daraus abgeleiteten Woodward-Hoffmann-Regeln sind
auf praktisch alle konzertiert ablaufenden Reaktionen anwendbar und lassen eine Vorhersage
fiir den stereochemischen Verlauf dieser Reaktionen zu. Als Anwendungsbeispiele seien mit
der 6m-Elektrocyclisierung, der Cope- und Oxy-Cope-Umlagerung, der En-Reaktion und der
Diels-Alder-Reaktion nur die Reaktionen genannt, die im Hauptteil dieser Arbeit wieder zu
finden sind.

Vor allem die Diels-Alder-Reaktion hat sich zu einem wichtigen Werkzeug in der Organi-
schen Synthese entwickelt. Seit ihrer Entdeckung im Jahre 1928[7] wurde sie sehr gut er-
forscht, so dass es mittlerweile viele Varianten gibt. Als Beispiel fiir die vielseitige Einsetz-
barkeit der Diels-Alder-Reaktion soll hier GRIECOs Totalsynthese von Pseudotabersonin (8)
vorgestellt werden, in der die Diels-Alder-Reaktion dreimal in unterschiedlichen Varianten

zum Einsatz kommt (Schema 1).[8]



BF, - OEt,, I ~ T
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100 °C, 2 h Qg
\/\/\ (Retro-Diels-

'}l ) Alder-Reaktion) '}l @)
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50%
7 8

Pseudotabersonin

Schema 1.  Totalsynthese von Pseudotabersonin (8) nach GRIECO.[8]

Dabei handelt es sich zundchst um eine Retro-Diels-Alder-Reaktion der Zwischenstufe 2,
durch die in situ ein Imino-Dienophil in Nachbarschaft eines 1,3-Diens freigesetzt wird, so
dass sich sogleich eine intramolekulare Aza-Diels-Alder-Reaktion zu der Verbindung 4 an-

schlieBt. In einem folgenden Syntheseschritt wird das wiederum in situ erhaltene Derivat 6
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durch eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion in die Verbindung 7 {iberfiihrt, die in weni-

gen Transformationen in das Zielmolekiil 8 umgewandelt werden konnte.

Bei der im eben genannten Beispiel vorgestellten Retro-Diels-Alder-Reaktion und der sich
anschlieenden intramolekularen Aza-Diels-Alder-Reaktion handelt es sich um eine sequen-
zielle Transformation, bei der das Intermediat nicht isoliert werden kann. Solche, auch als
Domino-Reaktionen[9] bezeichneten Prozesse, werden in der heutigen Zeit immer wichtiger,
da sie die Effizienz einer Synthese bedeutend erhdhen kénnen. Auch und gerade in der Orga-
nometall-Chemie sind solche Eintopf-Prozesse von hoher Wichtigkeit. Man kann hier eine
groBe Anzahl von einfachen Reaktionsschritten unter gleichzeitiger Minimierung der anfal-
lenden Abfallmengen durchfiihren. TROST priigte dafiir den Begriff der Atomdkonomiell0]
und lieferte gleichzeitig mit der in Schema 2 vorgestellten so genannten ,,Zipper-Reaktion®,
einer Palladium-katalysierten Oligoenin-Cycloisomerisierung, ein beeindruckendes Beispiel.
In dieser Sequenz werden aus dem acyclischen Vorldufer 9 in einem Schritt sieben spiro-

verkniipfte Ringe aufgebaut.[11]

OMe
Z
PhO,S =
PhSO,
9
OMe
25 hau. Py oot 4
PhH, 50 °C PhSO2
7%

10

Schema 2.  Palladium-katalysierte ,,Zipper-Reaktion*.[11]
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Die Arbeitgruppe um DE MEIERE beschiftigt sich seit Jahren mit der Anwendung der Heck-
Reaktion und anderen Kreuzkupplungsmethoden auf Oligohalogenalkenen und -aromaten.
Dabei gelangen faszinierende Mehrfachkupplungen zu Molekiilen mit interessanten
physikalischen Eigenschaften. Beispielsweise konnte das Tetrabrom[2.2]paracyclophan-
dien 11 in einer vierfachen Heck-Kupplung mit Styrol bzw. substituierten Styrolen 12 zum
[2.2]Paracyclophandien-Derivat 13 umgesetzt werden. Durch eine nachfolgende 6n-Elektro-
cyclisierung und anschlieBende Aromatisierung gelangte man zu den symmetrisch substitu-

ierten Dibenzo-anellierten [2.2]Paracyclophandienen 14 (Schema 3).[12]

Pd(OAc),,

K,COs,
BuNBr
DMF,
70°C, 3d

15-58%
11 12

RSP ﬁR
MerAg,

13
Xylol,
%| 31-80%
R R
S N &
=99 ;
o
& N
Ph
R R
14

Schema 3. Darstellung von 1,2,9,10-Dibenzo[2.2]paracyclophandienen 14 durch eine Se-

quenz aus vierfacher Heck-Kupplung und 6n-Elektrocyclisierung.[12]

Spéter gelangen sogar sechsfache Suzuki-Kupplungen von voluminds substituierten Vinyl-
boronaten B-12 an Hexabrombenzol (15). Die bis dahin unbekannten Hexaalkenylbenzole 16

konnten in bemerkenswerten Ausbeuten erhalten werden (Schema 4).[13]



Br R’
Br Br /—QR1 Pd,Cl,(PPhs),,
’ @EO‘BJ R? MeOH
Br Br S Toluol/THF (1:1)
Br

100 °C, 24 h
10-739
15 B-12 &
R1

R1 R2 1
R' R R2 \t RR
2
Me, Me Me R? R< R

R1
—(CH2)5— Me R1>|\/

R1

—(CH3)o- Me R
2 R2
Me, Me Et R j\
R1
Me, Me  —(CH,),OEt R" R2 LR’
16
Schema 4.  Sechsfache Suzuki-Kupplungen an Hexabrombenzol.[13]

Interessante Mdoglichkeiten fiir weitere Transformationen bieten die durch zweifache Heck-
Kupplungen von Styrol oder Acrylaten an Dibromcycloalkene zuginglichen Ring-anellierten
(E,Z,E)-1,3,5-Hexatriene 22-24. In den vergangenen Jahren wurden in der Arbeitsgruppe um
DE MEIERE zahlreiche Reaktionsmdglichkeiten dieser Substrate untersucht (Schema 5).[14]
Zum einen sind die Hexatriensysteme dazu pradestiniert, thermische 6m-Elektrocyclisierungs-
reaktionen einzugehen. Schon LANSKY untersuchte diese Reaktionen an einigen Fiinf- und
Sechsring-anellierten Hexatrienen 22 und 23 und beobachtete, dass die entstandenen Cyclo-
alkan-anellierten Cyclohexadiene 20 und 21 zumeist oxidationsempfindlich waren und bei
Kontakt mit Luftsauerstoff zu den Verbindungen 17 und 18 aromatisierten.[142.d\] Erste Ver-
suche von VON ZEZSCHWITZ, durch photochemisch induzierte 6m-Elektrocyclisierungen die
diastereomeren Cyclohexadiene zu erhalten, gelangen nicht.[14n] Er stellte jedoch fest, dass
das Methoxycarbonyl-substituierten Sechsring-anellierte (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrien 23a unter
diesen Bedingungen zunichst eine (E£,Z)-Isomerisierungsreaktion an einer der beiden Doppel-
bindungen eingeht und sich dann in einer neuartigen Reaktion in das Sechsring-anellierte

8-Oxabicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien 19a umwandelte.



7

n—4 R 3 0f "OMe

17 (n=5
18 }n = 6§ 19
'Oz ‘hv
HNBzI
R R
~
QL = = Qs
n-4 R n—4 /\R
21(n=26 23(n==6 25
24 (n=7
[O]
/—ph BF, - OEt, <@\/: NEt, .
“R
28 (n=5
26 (n= 5 29 (n=6 31
27 (n=6 30(n=7
[Pd], [Pd],
HCO,H, NH,HCO,
NEt,
OH OH
\&\\\ R o R
~ Q\ \/ N ll:rans_gg 5” - gg
5 rans- n=
n—4 /\R n—4 ""'%\R
trans-32 ?n = 5; cis-32 ?n = 5;
trans-33 (n =6 cis-33 (n=16
KH KH
oder oder
KHMDS KHMDS R
R o) a CO,Me
R b | CO,tBu
c Ph

Schema 5.  Reaktionsmdglichkeiten von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen 22-24.[14]
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VoIGT konnte zeigen, dass sich die Alkoxycarbonyl-substituierten Sechsring-anellierten
(E,Z,E)-1,3,5-Hexatriene 23a und 23b auch in interessante bicyclische B-Aminosduren 25a
und 25b umwandeln lassen.[14¢,1]

Weiterhin konnte schon LANSKY zeigen, dass sich die mittlere Doppelbindung des Hexatrien-
systems selektiv epoxidieren ldsst, so dass die Epoxide 28-30 erhalten werden konn-
ten.[14ed,mn] Die Sechsring-anellierten Epoxide 29 konnen basenkatalysiert eine Cope-
Umlagerung zu gespannten 1,6-Sauerstoff-verbriickten Cyclodeca-1,5-dienen 31 einge-
hen.[14ej.m] Bei den Phenyl-substituierten Epoxiden 28¢ und 29¢ konnte bei tropfenweiser

Zugabe von BF; - OEt, eine 1,2-Alkenylwanderung zu den Cycloalkanonen 26¢ und 27¢ be-

obachtet werden.[14¢]]

Die wohl interessanteste weitere Reaktionsmoglichkeit der Epoxide 28 und 29 bietet sich in
einer Palladium-katalysierten, reduktiven Offnung, die unter von TSuJi und SHIMIZU adap-
tierten Bedingungen[!3] erstmals von VOIGT durchgefiihrt wurde und selektiv zu den Cyclo-
pentanolen 32 und Cyclohexanolen 33 mit trans-konfigurierten Alkenylgruppen fiihrte.[14f.1-
np] In eigenen frilheren Arbeiteten konnte gezeigt werden, dass bei Verwendung von
Ammoniumformiat als Hydridiibertriger und nicht, wie in der Originalvorschrift, einer
Mischung aus Ameisensédure und Triethylamin, mit relativ hoher Diastereoselektivitét die cis-
konfigurierten Cycloalkanole 32 und 33 erhalten wurden.[!14P] Auch ein #rans-Cycloheptanol
konnte von VON ZEZSCHWITZ unter wiederum modifizierten Bedingungen erhalten wer-
den.[14n]

Die so gewonnenen trans-Allylhomoallylalkohole 33 konnten nun in einer anionisch
getriebenen  Oxy-Cope-Umlagerung in entsprechende substituierte Cyclodecenone 34
iiberfithrt werden, wobei je nach Versuchsbedingungen bis zu drei Isomere isoliert
wurden.[14fLmn] Diese Reaktionen wurden von VON ZEZSCHWITZ eingehend untersucht.
Auch das nicht im Schema aufgefiihrte trans-1,2-Dialkenylcycloheptanol ging eine solche
Oxy-Cope-Umlagerung zu einem entsprechenden Cycloundecenon ein. Entgegen friiheren
Annahmen gehen die analogen trans-1,2-Dialkenylcyclopentanole 32 keine Anionen-
getriebenen Oxy-Cope-Umlagerungen zu entsprechenden Cyclononenonen ein. Wie in eige-
nen fritheren Arbeiten gezeigt wurde, findet hier eine basenkatalysierte Ringerweiterungsre-

aktion zu den Cyclohexanonen 35 statt.[14p]

Durch eine zweifache Heck-Kupplung an Dibromcycloalkene kénnen nur symmetrisch sub-

stituierte Hexatriene 2224 dargestellt werden. Die Synthese unsymmetrisch substituierter
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Hexatriene gelingt auf diesem Wege nicht, da der zweite Kupplungsschritt, wie in Konkur-
renzexperimenten bewiesen wurde, etwa 50 mal schneller verliuft als der erste.[14a] Schon
LANSKY fand mit der Sequenz aus Wittig-Horner-Emmons- und anschlieBender Heck-Kupp-
lung ausgehend von 2-Bromcyclohexen-1-carbaldehyd (36) einen Zugang zu unsymmetrisch
substituierten ~ Sechsring-anellierten ~ Hexatrienen 23.[14dJ]  Spiiter  entwickelte ~ VON
ZEZSCHWITZ mit der Sequenz aus Stille- und Heck-Kupplung an 2-Bromcylcohexenyl-1-
triflat (41) eine neue Methode, um zu den terminal unsymmetrisch disubstituierten Hexatri-
enen 23 zu gelangen.[14n] Diese konnten von PETRY und SUNNEMANN zu einer leistungs-

fihigen Eintopfreaktion ausgebaut werden (Schema 6).[14:h,0.q]

O
' 0 0
DMF, PBr, (j Br, (/VI:
Br Br
36 37 38
(EtO),POCH,R' LiHMDS,
PhNTf,
1 1 OTf
X-R' [P X R [Pd]
P R? gz 1) BusSh g
Br 12 40 Br
39 23 2)/12\R2 41
Schema 6. Darstellung von terminal unsymmetrisch disubstituierten (£,Z,E)-1,3,5-Hexa-

trienen 23.[14]

Wie in Schema 5 gezeigt wurde, gibt es eine Fiille von Transformationsmoglichkeiten fiir die
symmetrischen (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen 22-24, die teilweise auch schon auf unsymmetri-
sche Systeme iibertragen wurden. Auf diesen Ergebnissen basierend sollten im Rahmen dieser
Arbeit weitere neuartige Transformationen erschlossen und die Einsatzbreite der symmetri-

schen 1,3,5-Hexatriene erweitert werden.
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Fiir diese Arbeit ergaben sich somit folgende Aufgabenstellungen:

die Synthese einiger neuer, insbesondere Achtring-anellierter (E,Z,E)-1,3,5-Hexatriene

Untersuchungen zu der photochemisch induzierten formalen Hetero-Diels-Alder-
Reaktion an weiteren (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen, um einen endgiiltigen Beweis fiir die

Struktur des Produktes zu liefern und die Bandbreite der Reaktion kennen zu lernen

die Reduktion von Alkoxycarbonyl-substituierten (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen zu den
entsprechenden Diol-Derivaten und deren Einsatz in 6m-Elektrocyclisierungsreak-

tionen

die Durchfiihrung weiterer 6m-Elektrocyclisierungsreaktionen an (E,Z,E)-1,3,5-Hexa-
trienen, um die Oxidationsempfindlichkeit der entstehenden Cyclohexadiene zu iiber-
prifen und gegebenenfalls die Durchfithrung von Diels-Alder-Reaktion an diesen

Substraten

die Durchfiihrung Palladium-katalysierter reduktiver Epoxid-Offnungen an unsymme-

trischen Substraten, um festzustellen, ob diese regioselektiv verlaufen
Alkylierende Offnungen der Epoxide

die Durchfithrung von Oxyanion-getriebenen Cope-Umlagerungen an neuen, ins-

besondere alkylierten 1,2-Dialkenylcycloalkanolen

erstmalige thermische Oxy-Cope-Umlagerungen an den 1,2-Dialkenylcycloalkanolen
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B. Hauptteil

1. Synthese von 1,2-Dibromcycloalkenen

Die symmetrisch 1,6-disubstituierten (E,Z,E)-1,3,5-Hexatriene 22-24, deren Reaktions-
moglichkeiten in dieser Arbeit vorgestellt werden sollen, wurden durch zweifache Heck-
Kupplung an 1,2-Dibromcycloalkenen erhalten. Die Darstellungen von 1,2-Dibromcyclo-
penten (50),[14:16] 1 2-Dibromcyclohexen (51)[14d:i:17] und 1,2-Dibromcyclohepten (52)[18]
sind literaturbekannt und gelangen ausgehend von den entsprechenden Cycloalkanonen 42, 37
und 43 in einer vierstufigen Reaktionssequenz aus Chlorierung, Eliminierung, Bromierung
und erneuter Eliminierung in groem Mafstab (Schema 7). Die Gesamtausbeuten betrugen 8,
21 bzw. 16%. Die vergleichsweise geringe Ausbeute beim 1,2-Dibromcyclopenten (50) ldsst

sich auf die thermische Empfindlichkeit von 1-Chlorcyclopenten (44) zuriickfiihren.[1°]

O Cl
g f 1) PCls, CHCI, < j Br,, CHCI,,
2) NaHCO, -5°C
n-4 n—4
42 (n=5) 44 (n=5)
37 (n=6) 45 (n = 6)
43 (n=17) 46 (n=17)
Br
$ Br
—C| KOtBu, tBUOH
oder KOH, MeOH
n-4 Br n-4 Br
47 (n=5) 50 (n=5)
48 (n = 6) 51 (n=6)
49 (n=7) 52(n=7)

Schema 7.  Darstellung der 1,2-Dibromcycloalkene 50-52.[14d,i;16-18]

Im Rahmen dieser Arbeit sollte erstmals versucht werden, das bisher unbekannte Achtring-
Analogon (Z)-Dibromcycloocten auf diesem Wege herzustellen (Schema 8). Die Chlorierung
von Cyclooctanon (53) mit Phosphorpentachlorid in Chloroform und anschliefende Eliminie-
rung zu 1-Chlorcycloocten (54) wurden nach Literaturvorschriften[20] durchgefiihrt und
verliefen problemlos mit einer Ausbeute von 63%. Auch die Bromierung zu 1,2-Dibrom-1-
chlorcycloocten (55) schien funktioniert zu haben, allerdings zersetzte sich das Rohprodukt

wiahrend der fraktionierenden Destillation im Vakuum. Die einzelnen Fraktionen, die teil-
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weise stark rauchten, enthielten komplexe Gemische von Zersetzungsprodukten. Als einzige
saubere Fraktion konnten 4% 3-Brom-2-cycloocten (56) erhalten werden, das offensichtlich

durch Eliminierung von Bromwasserstoff entstanden war.

1) PClg, CHCI
O 0 —>561 °C,324 h Cl Br,, CHCI;
2) NaHCO4 -5°C
(o)
53 63% 54
Br
S Cl A Cl weitere
L, + (Zersetzungs)-
Br Br produkte
55 56 (4%)

Schema 8.  Versuch der Darstellung von (£)-1,2-Dibromcycloocten.

Da die Synthese des (Z)-1,2-Dibromcyclooctens diese unerwarteten Schwierigkeiten bereitet
hatte, wurde alternativ das aus der Literatur bekannte (£E)-1,2-Dibromcycloocten [(£)-61]
synthetisiert. Man ging dabei von Cycloocten (57) aus, das nach GASSMANN[21] in 85% Aus-
beute zu trans-1,2-Dibromcyclooctan (58) bromiert wurde. AnschlieBend wurde durch Elimi-
nierung in zwei Schritten mittels Kalium-zerz-butanolat bzw. Lithiumdiisopropylamid (LDA)
in 62% Gesamtausbeute Cyclooctin (60) erhalten,[22] das schlieBlich nach WITTIG und
DoRrscHIZ3] in 44% Ausbeute zum (E)-1,2-Dibromcycloocten [(E)-61] bromiert wurde
(Schema 9).

Br
Br,, CH,Cl, KOtBu, Et,O/THF
—5°C 0°C—>RT,1h
Br
85% 71%
57 ° 58 °

Br 1) (iPr);NH, nBuLi

Br
THF, —25 °C - RT | Br,, Fe (kat.),
2) HCI CCl,,0°C,1h 5
r

87% 44%
59 ° 60 ° (E)-61

Schema 9.  Darstellung von (E)-1,2-Dibromcycloocten [(£)-61].[21-23]
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2. Darstellung von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen durch zweifache Heck-Kupplung

von Acrylaten an 1,2-Dibromcycloalkene
2.1. Mechanismus der Heck-Reaktion

Zu den neueren bedeutenden Reaktionen in der Organischen Chemie gehort zweifelsohne die
so genannte Heck-Reaktion, die gegen Ende der 1960er Jahre in den Arbeitsgruppen um
MizoROKI und HECK unabhingig voneinander entdeckt[24] und dann zunichst von HECK und
seinen Mitarbeitern zu einer praktikablen Synthesemethode weiterentwickelt wurde. Diese
Palladium-katalysierte Kupplungsreaktion von Aryl- und Alkylhalogeniden bzw. -triflaten an
ungesittigte Verbindungen zihlt heute zu den wichtigsten C-C-Verkniipfungsreaktionen.[25]
Bisher konnten noch nicht alle Katalyseschritte vollstindig bewiesen werden, doch wird der
folgende Mechanismus heute als Arbeitshypothese allgemein akzeptiert (Schema 10).[26] Das
iblicherweise als Palladium(II)-Salz eingesetzte Metall wird in der Reaktionslosung in situ zu
einer Palladium(0)-Spezies reduziert und bildet nach Koordination mit ebenfalls in der Lo-
sung vorliegenden schwachen Donorliganden — iiblicherweise tertidren Phosphanen — den
katalytisch aktiven, koordinativ ungeséttigten 14 Elektronen-Palladium(0)-Komplex. Wird
das Palladium bereits als Palladium(0)-Komplex eingesetzt, bildet sich die aktive Spezies
durch Ligandendissoziation. Im ersten Reaktionsschritt erfolgt die oxidative Addition eines
Alkenyl- oder Arylhalogenids an den Palladium(0)-Komplex, so dass sich ein o-Alkenyl-
oder o—Arylpalladium(Il)-Komplex bildet (Schritt A). Nach Koordination des Alkens erfolgt
eine syn-Insertion des Olefins in die neu erzeugte Palladium-Kohlenstoff-o-Bindung
(Schritt B). Dieser Carbopalladierung schlieBBt sich eine innere Rotation um die ehemalige
Doppelbindung an (Schritt C). Dann folgt eine syn-Eliminierung, die die neue Doppelbindung
des Produktes, die liblicherweise (E£)-konfiguriert ist, unter Abspaltung eines Hydridopalla-
dium-Komplexes generiert (Schritt D). Schlielich wird der katalytisch aktive Palladium(0)-
Komplex aus dem Hydridopalladium-Komplex mittels der zugesetzten Base, beispielsweise
Triethylamin oder Kaliumcarbonat, durch reduktive Eliminierung unter Halogenwasserstoff-
Abspaltung regeneriert (Schritt E). Der Dehydropalladierungsschritt ist reversibel und kann
tiber Readdition und erneute B-Hydrideliminierung zur Doppelbindungsisomerisierung fiih-
ren. Diese Isomerisierung lésst sich durch Zusatz von Silber- oder Thalliumsalzen unterdrii-

cken.
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RI-X + A Rz —= RV R

R" = Alkenyl, Aryl, Allyl, Alkinyl, Benzyl, Alkoxycarbonylmethyl etc.
R? = Alkyl, Alkenyl, Aryl, CO,R', OR', SiR'; efc.
X =1, Br, Cl, OTf etc.

R'-X  oxidative Addition

/L\

PdL, A

reduktive Eliminierung R'-PdL,X
Base %\ —HX
{HPdL,X}
R R® A R?
syn-Eliminierung D B syn-Addition
PdL,X
RU.L-NR2 1 PdLX

innere Rotation

Schema 10. Mechanismus der Heck-Reaktion.[26]

Neuere Untersuchungen von AMATORE und JUTAND ergaben, dass die eigentliche katalytische
Spezies in Abhiingigkeit vom verwendeten Katalysatorsystem variieren kann.[27] Sie konnten
zeigen, dass bei der Verwendung von Palladium(II)acetat nicht der zuvor beschriebene koor-
dinativ  ungesittigte 14-Elektronen-Palladium(0)-Komplex, sondern ein anionischer
16-Elektronen-Palladium(0)-Komplex die aktive Spezies darstellt. Dieser tritt nun in Schritt B
in den Katalyse-Kreislauf ein und erfahrt die oxidative Addition des Halogenids.

Neben den urspriinglichen ,klassischen* Heck-Bedingungen — der Verwendung von Palla-

diumdiacetat [Pd(OAc),] als Palladiumquelle, Triethylamin als Base und Dimethylformamid
(DMF) als Losungsmittel — wurden im Laufe der Jahre zahlreiche Alternativen entwickelt.

Hervorzuheben sei dabei besonders die Verwendung von festen Basen wie Natrium- oder

Kaliumcarbonat in Gegenwart eines Tetra-n-butylammoniumsalzes als Phasentransferkataly-
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sator.[28] Unter diesen nach JEFFERY benannten Bedingungen ist die Reaktionsgeschwin-

digkeit oftmals hoher, so dass Kupplungen bei niedrigeren Temperaturen ablaufen kénnen.

2.2, Kupplungen an 1,2-Dibromcyclopenten und -hexen

Die zweifache Kupplung von 1,2-Dibromcyclopenten (50) bzw. 1,2-Dibromcylcohexen (51)
mit den Acrylsdureestern 12a und 12b bzw. Styrol (12¢) unter klassischen Heck-Bedingungen
wurde in den vergangenen Jahren in unserem Arbeitskreis eingehend untersucht
(Schema 11).[14a,¢.d] Man erhielt dabei die entsprechenden 1,3,5-Hexatriene 22 und 23 mit
(E.Z,E)-Konfiguration in Ausbeuten von 55-81%. Bei der Reaktion von 1,2-Dibromcyclo-
hexen (51) mit Acrylsiureestern 12a und 12b wurden auch die durch einfache Kupplung und
anschlieBende Reduktion entstehenden Diene 62 in schwankenden Anteilen als Neben-

produkte erhalten.

Br R R
< :[ 12 QC/ . ( j/\/\R R
A, DMF, CO,Me
-4 Br  90-100 °C, AN R a 2

20-92 h b CO,tBu
50(n=5) rr 22 (n = 5)
51(n=6) °2281%  33(n=4) 62 c | Ph

Schema 11.  Zweifache = Heck-Kupplungen an  den  1,2-Dibromcycloalkenen 50
und 51.[14a.c.d] — A: 8 mol% Pd(OAc),, 20 mol% PPhs, 4 Aquiv. NEt;.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals auch die Ethoxycarbonyl-substituierten (E,Z,E)-
1,3,5-Hexatriene 22d und 23d durch Umsetzung von 1,2-Dibromcyclopenten (50) bzw.
1,2-Dibromcyclohexen (51) mit Ethylacrylat (12d) unter klassischen Heck-Bedingungen mit
Triphenylphosphan als Ligand am Palladium und Triethylamin als Base in DMF als Losungs-
mittel dargestellt. Das Fiinfring-anellierte Hexatrien 22d wurde dabei in 59%, das analoge

Sechsring-Hexatrien 23d in 62% Ausbeute erhalten (Schema 12).
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Z > CO,Et
BI’ 12d 2 @COzEt
% :[ A, DMF,
"4 Br  100°C,24h aNF N CO,E
50 (n = 5) 22d (n = 5; 59%)
51 (n = 6) 23d (n = 6; 62%)

Schema 12.  Synthese der Ethoxycarbonyl-substituierten (E,Z,E)-1,3,5-Hexatriene 22d
und 23d. —-A: 8 mol% Pd(OAc),, 20 mol% PPh3, 4 Aquiv. NEt;.

2.3. Kupplungen an 1,2-Dibromcyclohepten

Zweifache Kupplungen von 1,2-Dibromcyclohepten (52) wurden bisher nur mit ters-Butyl-
acrylat (12b) als Alkenkomponente von VON ZEZSCHWITZ durchgefiihrt.[14En] Unter den
klassischen Heck-Bedingungen, die zu einer erfolgreichen zweifachen Kupplung von
Dibromcyclopenten 50 und —hexen 51 fiihrten, konnte er allerdings bei vollstindigem Umsatz
nur Spuren des Hexatriens 24b detektieren (Schema 13; Tabelle 1, Eintrag 1). Auch unter
Verwendung von Tetrakis(triphenylphosphan)palladium [Pd(PPhj3)4] als Palladium(0)-

Katalysatorvorldufer fand eine zweifache Heck-Kupplung nicht statt (Eintrag 2). Erst der
Wechsel zu den von JEFFERY etablierten Phasentransferbedingungenl28] unter Verwendung
von Kaliumcarbonat als unldslicher Base und Tetra-n-butylammoniumbromid als Phasen-
transferkatalysator sowie zusétzlichem Lithiumchlorid fiihrte in einer erfolgreichen Kupplung
zu dem gewlinschten Hexatrien (£,Z,E)-24b (Eintrag 3). Es wurde in diesem Falle zwar kein
vollstdndiger Umsatz erreicht, doch die Ausbeute von 52% war durchaus zufrieden stellend.
Bemerkenswert ist, dass LANSKY bei der Umsetzung von 1,2-Dibromcyclohexen (51) mit
Methylacrylat (12a) unter Phasentransferbedingungen keinerlei Umsatz beobachten
konnte.[14i]

In dieser Arbeit sollten auch die Kupplungen von 1,2-Dibromcyclohepten (52) mit Methyl-
acrylat (12a) bzw. Styrol (12¢) durchgefiihrt werden. Bei der Kupplung des Dibromids 52 mit
Methylacrylat (12a) unter klassischen Heck-Bedingungen konnten nach 16 h bei 100 °C
lediglich 14% des gewlinschten (£,Z,E)-Hexatriens 24a isoliert werden. Hauptprodukt war in
diesem Falle das reduzierte Produkt der einfachen Kupplung 63a, das in 24% Ausbeute
erhalten wurde (Eintrag4). Unter den Phasentransferbedingungen, mit denen VON
ZEZSCHWITZ das analoge fert-Butoxycarbonyl-substituierte Hexatrien 24b erhalten hatte,
wurde die Bildung des Diens 63a unterdriickt und das gewiinschte Hexatrien 24a in 30%

Ausbeute erhalten (Eintrag 5). Allerdings war der Umsatz nicht vollstandig — es wurden 20%
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1,2-Dibromcyclohepten (52) reisoliert — zudem hatten sich 8% des Chlordiencarboxylats 64a
gebildet. Die Bildung dieses Chlorids konnte auf einen Palladium-katalysierten Brom-Chlor-
Austausch[29] mit dem zugesetzten Lithiumchlorid als Chloridquelle zuriickzufiihren sein.
Um die Bildung des Chlorids 64a zu vermeiden, wurde der Versuch ohne Lithiumchlorid
wiederholt (Eintrag 6). Die Ausbeute an Hexatrien 24a blieb mit 28% vergleichbar, der
Umsatz war jedoch geringer. Obwohl sich der Palladium-Katalysator als schwarzer Feststoff
niedergeschlagen hatte, was ein Zeichen fiir das Ende der Reaktion ist, konnten 38% des
Ausgangsmaterials 52 zuriickgewonnen werden. SchlieBlich wurde das in den bisherigen
Versuchen verwendete Palladiumdiacetat — ein Palladium(Il)-Salz — durch den Tris-

(dibenzylidenaceton)dipalladium-Chloroform-Komplex [Pd,(dba); - CHCl3], also einen

Palladium(0)-Katalysator, ausgetauscht (Eintrag 7). In diesem Falle wurde das gewiinschte
Hexatrien 24a bei vollstindigem Umsatz in 66% Ausbeute isoliert.

Um zu tiberpriifen, ob die Bildung des Chlordiencarboxylats 64 nur bei der Umsetzung mit
Methylacrylat (12a) auftritt, oder ob es auch schon bei dem von VON ZEZSCHWITZ durchge-
fiihrten Versuch mit tert-Butylacrylat (12b) (Eintrag 3) entstanden, aber nicht isoliert worden
war, wurde dieser Versuch wiederholt. Da VON ZEZSCHWITZ beschrieb, dass das Hexa-
trien 24b mit leichten, nicht abtrennbaren Verunreinigungen isoliert worden war, wurde der
neue Versuch bei einer etwas niedrigeren Temperatur von 80 °C und verldngerter Reaktions-
zeit von 24 h durchgefiihrt (Eintrag 8). In der Tat zeigte sich, dass sich neben 31% des
Hexatriens 24b  16% des Chlordiencarboxylats 64b gebildet hatten. Der Umsatz war
wiederum nicht vollstindig; es wurden 26% des Dibromids 52 isoliert.

Die Versuche, 1,2-Dibromcyclohepten (52) mit Styrol (12¢) zu kuppeln, schlugen fehl. Unter
den optimierten Phasentransferbedingungen mit Pd,(dba); - CHCIl;, unter denen das Methyl-
acrylat (12a) erfolgreich zur Reaktion gebracht werden konnte, wurde bei einer Temperatur
von 105 °C nach 6 h keinerlei Umsatz beobachtet (Eintrag 9). Setzte man das Dibromid 52
unter klassischen Heck-Bedingungen fiir 16.5 h bei 100 °C um, konnten lediglich 18% des
reduzierten Monokupplungsproduktes 63¢ isoliert werden (Eintrag 10).



Br ZR
12
Br Bedingungen,

DMF
52

24

O -0
Cl

63

Schema 13. Details siche Tabelle 1.

Tabelle 1. Zweifache Heck-Reaktion an 1,2-Dibromcyclohepten (52).

64

R
a CO,Me
b CO,tBu
c Ph

(E,ZE)-  Ausbeutela] (%)
Eintrag Alken Bedingungen Temp. Hexa- Ausgangs- Hexa-
[°C] trien  material 52 trien 24
1[14n] 12b A 90 24b - Spuren
2[14n] 12b B 100 24b Zersetzung
3[14fn]  12b C 90 24b 19 52
4 12a D 100 24a - 14[b]
5 12a C 90 24a 20 30lc]
6 12a E 90 24a 38 28
7 12a F 90 24a - 66
8 12b C 80 24b 26 31[d]
9 12¢ F 105 24c¢ kein Umsatz
10 12¢ A 100 24c¢ — —le]

A: Pd(OAc),, PPhs, LiCL, NEts. — B: Pd(PPhy),, LiCl, NEt;. — C: Pd(OAc)s,
(nBu)yNBr, LiCl, K,CO;. — D: Pd(OAc)s, PPh;, NEt;. — E: Pd(OAc),,
(nBu)4NBr, K,CO3. — F: Pd,(dba);-CHCI3, (nBu)4NBr, K,CO3. — [a] Isolierte
Ausbeuten. — [b] Zusitzlich wurden 26% des Diens 63a isoliert. — [¢] Zusitzlich
wurden 8% des Chlordiencarboxylats 64a isoliert. — [d] Zusitzlich wurden 16%
des Chlordiencarboxylats 64b isoliert. — [¢] Es wurden 18% des Diens 63c¢ iso-

liert.
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24. Kupplungen an (E)-1,2-Dibromcycloocten

Zweifache Heck-Kupplungen an Dibromcyclooctenen sind bisher unbekannt. Setzte man das
(E)-1,2-Dibromcycloocten (61) mit Methylacrylat (12a) unter klassischen Heck-Bedingungen
fiir 17.5 h bei 100 °C in DMF um, so konnten neben 19% des Ausgangsmaterials (£)-61 20%
des reduzierten, einfach gekuppelten Diens 66a erhalten werden (Schema 14; Tabelle 2, Ein-
trag 1). Eine weitere isolierte Fraktion bestand aus mindestens zwei nicht identifizierbaren
Produkten. Eine zweifache Heck-Kupplung zum gewiinschten Hexatrien 65a fand hingegen
nicht statt. Unter den fiir die Kupplung von 1,2-Dibromcyclohepten (52) mit Methyl-
acrylat (12a) optimierten Phasentransferbedingungen nach JEFFERY erhielt man bei der
Umsetzung von (E)-1,2-Dibromcycloocten (61) das gewlinschte (E,E,E)-Hexatrien 65a in
einer wenig befriedigenden Ausbeute von 14% (Eintrag 2). Der Umsatz und die Bildung des
reduzierten, einfach gekuppelten Diens 66a waren vergleichbar mit den Ergebnissen unter den
klassischen Heck-Bedingungen. Man konnte hier 24% des Dibromids 61 zuriickgewinnen und

erhielt das Dien 66a in 21% Ausbeute.

Br Z>Co,M
12a 2lvie MeOZC\/
< HEBr A oder B 2 E[E/\ECOZMe

DMF, 100 °C
61 65a

+
O@\COZMe

66a

Schema 14. Details siche Tabelle 2.
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Tabelle 2. Zweifache Heck-Reaktion an (£)-1,2-Dibromcycloocten (61).

Ausbeutela] (%)
Eintrag Bedingungen Ausgangs-  Hexa- Dien

material 61 trien 65a 66a

1 A 19 - 20[b]
2 B 24 14 21

A: 8 mol% Pd(OAc),, 20 mol% PPhs, 4 Aquiv. NEts,
17.5 h. — B: 4 mol% Pdy(dba);- CHCl; 1 Aquiv.
nBuyNBr, 5 Aquiv. K,CO3, 7.5 h. — [al Isolierte Aus-
beuten. — [b] Zusitzlich konnte man die Bildung von

mindestens zwei weiteren Produkten beobachten.

Die Tatsache, dass die zweifache Heck-Kupplung von (E)-1,2-Dibromcycloocten (61) mit
Methylacrylat (12a) sowohl unter klassischen Heck-Bedingungen als auch unter Phasentrans-
ferbedingungen nicht bzw. nur sehr schlecht funktionierte, konnte verschiedene Griinde
haben. Beispielsweise berichtete LANSKY, dass sie bei dem Versuch, ein Gemisch aus (E)-
und (Z£)-1,2-Dibromethen (67) in einer zweifachen Heck-Kupplung umzusetzen, nur das Pro-
dukt 68a der Kupplung des (Z)-Isomers in 59% Ausbeute bezogen auf das eingesetzte
(Z)-Dibromethen (Z)-67 erhielt (Schema 15).[14]]

Br Z>co.M
A, DMF, N
Br 100 °C, 70 h CO;Me

67 59% 68a

Schema 15.  Heck-Reaktion an 1,2-Dibromethen (67).[14] — A: 10 mol% Pd(OAc),,
25 mol% PPh, 4 Aquiv. NEt;.

Sie vermutete allerdings, dass das (E)-Isomer durchaus gekuppelt haben konnte, das entstan-
dene (E,E,E)-Hexatrien jedoch polymerisationsempfindlich sei. Zum anderen zeigte sich in
den Versuchen zu den niedriggliedrigeren 1,2-Dibromcycloalkenen ein deutlicher Reaktivi-

titsunterschied zwischen 1,2-Dibromcyclopenten (50) und —hexen (51) einerseits und 1,2-Di-
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bromcyclohepten (52) andererseits. Dibromcyclopenten und -hexen reagierten nur unter kla-
ssischen Heck-Bedingungen und nicht unter Phasentransferbedingungen nach JEFFERY, beim
Dibromcyclohepten verhielt es sich genau andersherum. Aussagekriftige Hypothesen iiber die
Ursachen der unbefriedigenden Ergebnisse bei der Kupplung des (E)-1,2-Dibromcyclo-
octens (61) konnen schwer aufgestellt werden, da vor allem die Vergleiche zu der Reaktivitit

des (Z)-1,2-Dibromcyclooctens fehlen.

2.5. Versuche zum Palladium-katalysierten Brom-Chlor-Austausch

Bei den Versuchen, 1,2-Dibromcyclohepten (52) mit den Acrylaten 12a oder 12b umzuset-
zen, hatte man bei den Versuchen unter Jeffery-Bedingungen mit zugesetztem Lithiumchlorid
in geringen Anteilen die Bildung der einfach gekuppelten, chlorierten Produkte 64 beobachten
konnen. Der Palladium-katalysierte Brom-Chlor-Austausch an Alkenen ist durchaus in der
Literatur bekannt,[29] wird jedoch selten angewandt, da es kostengiinstigere Methoden zur
Darstellung von Chloralkenen gibt. Es sollte nun iiberpriift werden, ob 1,2-Dibromcyclohep-
ten (52) Palladium-katalysiert mit Lithiumchlorid als Chloridquelle in das entsprechende 1,2-
Dichlorcyclohepten {iiberfiihrt werden kann. Dazu wurde 1,2-Dibromcyclohepten (52)
zuniichst mit 10 Aquiv. Lithiumchlorid und katalytischen Mengen Palladium fiir 17 h bei
80 °C in DMF umgesetzt (Schema 16). 'H- und 13C-NMR-spektroskopische Untersuchungen
des Rohproduktes zeigten, dass keine Reaktion stattgefunden hatte. Der Versuch wurde
wiederholt, wobei zusétzlich Tetra-n-butylammoniumbromid und Kaliumcarbonat zugesetzt
wurden, um bis auf die Alkenkomponente genau dieselben Bedingungen wie bei der Heck-

Reaktion zu schaffen. Auch in diesem Falle konnte kein Brom-Chlor-Austausch beobachtet

Br
A oder B /
DMF, 80 °C, 1517 h "/
Br

52

werden.

Schema 16.  Versuche zum Palladium-katalysierten Brom-Chlor-Austausch. — A: 8 mol%

Pd(OAc),, 10 Aquiv. LiCl. — B: 8 mol% Pd(OAc),, 1 Aquiv. nBuyNBr,
4 Aquiv. LiCl, 5 Aquiv. K,CO;.
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Da sich das Dibromcyclohepten 52 nicht Palladium-katalysiert mit Lithiumchlorid unter den
Jeffery-Bedingungen der zweifachen Heck-Reaktion zum 1-Brom-2-chlorcyclohepten oder
1,2-Dichlorcyclohepten umwandeln lieB3, liegt der Schluss nahe, dass bei der Bildung der
Chlordiencarboxylate 64 zunichst eine Heck-Reaktion zum Bromdiencarboxylat stattgefun-
den hat. An diesem Bromdiencarboxylat konnte dann der Brom-Chlor-Austausch als Konkur-

renzreaktion zur zweiten Heck-Reaktion erfolgt sein.

3. Reduktion von 1,6-Dialkoxycarbonyl-substituierten Hexatrienen zu den

entsprechenden Diol-Verbindungen

Die Reduktion von Carbonsdureestern zu primiren Alkoholen ist auf verschiedenen Wegen
moglich.[30] Historisch sei hier die Reduktion mit Natrium in Ethanol — die Bouveault-Blanc-
Reaktion — genannt.[31] Vor der Entdeckung der komplexen Metallhydride war sie die einzige
Moglichkeit, Ester zu Alkoholen zu reduzieren, wahrend man heute fiir die Alkoholyse von
Estern hauptséchlich Lithiumaluminiumhydrid benutzt. Bei den Diesterverbindungen 22, 23
und 24, die im Rahmen dieser Arbeit zu Alkoholen reduziert werden sollten, handelt es sich
um o,B-ungesdttigte Carbonylverbindungen. Bei diesen kommt es in manchen Féllen bei der
Verwendung von Lithiumaluminiumhydrid als Reduktionsmittel zu einer anteiligen Reduk-
tion der Doppelbindung. Um diese Nebenreaktion zu vermeiden, sollte Diisobutylaluminium-
hydrid (DIBAL-H) als Reduktionsmittel in Toluol verwendet werden.[32] Auf diesem Wege
konnte bereits SUNNEMANN erfolgreich unsymmetrische 1,3,5-Hexatriene, wie das 1-fert-
Butoxycarbonyl-substituierte Substrat 23e, zu entsprechenden priméren Alkoholen reduzieren

(Schema 17).133]

1) 6 Aquiv. DIBAL-H,
Toluol, =78 °C > RT

(j(E/SitBuMe2 4h (j(i/SitBuMe2
2) H,0
2>co,Bu 2 O

23e 81% 23f

Schema 17. Reduktion eines Esters zum Alkohol mittels DIBAL-H.[33]



23

Das Ethoxycarbonyl-substituierte, Fiinfring-anellierte Hexatrien 22d konnte problemlos mit
6 Aquiv. DIBAL-H pro Estergruppe in Toluol in 64% Ausbeute zu dem entsprechenden
Hexatriendiol 22g reduziert werden (Schema 18; Tabelle 3, Eintrag 1). Analog wurde das
Methoxycarbonyl-substituierte, Siebenring-anellierte Hexatrien 24a in 58% Ausbeute in das
Diol 24g iiberfiihrt (Eintrag 4). Die diinnschichtchromatographische Kontrolle zeigte in
beiden Fillen, dass die Reaktion bereits nach ein- bis zweistliindigem Riihren bei 0 °C voll-
staindig war. Beim Sechsring-annelierten Hexatrien ging man vom Di-fert-butylcarboxy-
lat 23b aus. Hier zeigte sich, dass die Reduktion auch nach zweistiindigem Riihren bei Raum-
temp. noch nicht zur vollstdndigen Alkoholyse beider Esterfunktionen gefiihrt hatte. Neben
47% des gewlinschten Diols 23g wurden 21% der Verbindung 69 isoliert, bei der eine der
beiden Esterfunktionen zum Alkohol, die andere jedoch erst bis zum Aldehyd reduziert war
(Eintrag 2). Bei der Wiederholung dieses Experimentes wurde iiber Nacht bei Raumtem-
peratur geriihrt. Die Reduktion zum Diol 23g war in diesem Falle vollstindig und dessen
Ausbeute mit 53% etwas besser (Eintrag 3). Das Diinnschichtchromatogramm zeigte jedoch

einige weitere schwache neue Spots, die auf die teilweise Zersetzung des Produktes hindeu-

teten.
1) 12 Aquiv. DIBAL-H, OH O
R Toluol,
@(i/ _78°C — RT @) + (EC)J\H
2) H,0
) /\R ) Hy ) /\l /\l
OH OH

22d (n = 5) 22g (n=5)

23b (n=6) 23g (n = 6) 69

24a (n=7) 24g (n=7)

R

a CO,Me

b CO,tBu

d CO,Et

Schema 18. Details siche Tabelle 3.
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Tabelle 3. Reduktion von 1,6-Dialkoxycarbonylsubstituierten Hexatrienen zu Diolen.

Eintrag Hexatrien Alkohol Temperatur Zeit Ausbeutelal

[°C] (h] (%)
1 22d 22g 78 1
0 1 64
2 23b 23g 78 1
0 1
RT 2 471b]
3 23b 23g 78 1
0 1
RT 16 53
4 24b 24g 78 0.75
0 2 58

[a] Tsolierte Ausbeuten. — [Pl Zusidtzlich wurden 21% des

Aldehyds 69 isoliert.
4. Thermische 6z-Elektrocyclisierungen von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen
4.1. Voriiberlegungen und bisherige Ergebnisse

Einige durch zweifache Heck-Reaktion an den 1,2-Dibromalkenen 50 und 51 dargestellte
symmetrische (E,Z,E)-1,3,5-Hexatriene 22 und 23 und einige durch eine Sequenz aus Wittig-
Horner-Emmons-Reaktion an 2-Bromcyclohexen-1-carbaldeyd (36) und anschlieBender
Heck-Reaktion erhaltene unsymmetrisch substituierte Hexatriene 22 und 23 wurden schon
von LANSKY in thermischen Elektrocyclisierungen zu den entsprechenden Ring-anellierten
Cyclohexadienen 20 und 21 umgesetzt (Schema 19, Tabelle 4).[142.d.j] Dabei wurde das je-
weilige Substrat fiir 2 bis 20 h in sauerstofffreiem Xylol oder Di-n-butylether auf 130-150 °C
erhitzt. Das Phenyl-substituierte Hexatrien 22¢ konnte durch Erhitzen in einer Kugelrohr-
apparatur cyclisiert werden (Eintrag 1). Diese relativ hohen Temperaturen und langen Reak-
tionszeiten waren notwendig, da die Hexatriene 22 und 23 in ihrem Grundzustand nicht — wie
in den Schemata dieser Arbeit iiblicherweise dargestellt — als s-cis, s-cis-Konformere vorlie-
gen, sondern eine s-trans, s-trans-Konformation besitzen (vgl. Kap. 5.1.). Gemal3 der Regeln
tiber die Erhaltung der Orbitalsymmetrie kommt es bei der Cyclisierung von (E,Z,E)-1,3,5-

Hexatrienen unter thermischen Bedingungen zu einem disrotatorischen Ringschluss.[6:34]
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Dies bedeutet, dass die Substituenten in den Positionen 1 und 6 der Hexatriene in den

Cyclisierungsprodukten cis-stindig sind.

R! R’
. A, Boder C

na R? -4 R® a | cO,Me, CO,Me
22 (n = 5) 20 (n=15) c Ph, Ph
23 (n = 6) 50-95% 21 (n=6)

h | Ph,CN

A 0\ 86%

» M2 i COZMe, COZEt

O@COZMG j CO,Me, CN
CO,Et

18i

Schema 19. Details siche Tabelle 4.[14a.d,j]

Tabelle 4. Thermische Elektrocyclisierungen der (E,Z,E)-1,3,5-Hexatriene 22

und 23.[142.d,j]

(E,.Z,E) Bedingungen:
Eintrag Hexatrien Temperatur [°C]/ Produkt Ausbeutel2l

Zeit[h] (%)
1 22¢ A 20c 50
2 23¢ B: 140/2 21c 95
3 22a C: 140/7 20a 94
4 23a B: 140/5 21a 89
5 23h B: 130/15 21h 81
6 23i B: 150/12 21i 84
7 23i B: 150/12 21i 86lb]
8 23j B: 140/20 21j 74lc]

A: 180 °C, 2 Torr, 8 min, Kugelrohr. — B: Xylol als Losungs-
mittel. — C: nBu,O als Losungsmittel. — [2] Isolierte Ausbeuten. —
[b] Kieselgel und Losungsmittel fiir die Chromatographie nicht
deoxigeniert. — [€] 20% isomerisiertes Produkt.
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Da Cyclohexadiene leicht zu aromatischen Systemen oxidiert werden konnen, wurde bei der
sdulenchromatographischen Reinigung der Cyclohexadiene 20 und 21 auf strikten Sauerstoft-
ausschluss geachtet. Nur bei der Umsetzung des Hexatriens 23i wurden Kieselgel und
Losungsmittel bei der Chromatographie zunédchst nicht deoxigeniert (Eintrag 7). Dabei kam es

in der Tat zur Oxidation zum aromatisierten Tetrahydronaphthalin-Derivat 18i.

Auch an komplexer substituierten, unsymmetrischen (£,Z,F)-1,3,5-Hexatrienen 23, die durch
eine Sequenz aus Stille- und Heck-Reaktion an 1-Brom-2-trifluormethansulfonyloxycyc-
lohexen (41) und gegebenenfalls weiteren Transformationen erhalten wurden, fiihrten
PETRY[!42.0] und SUNNEMANNI14h.d] bereits erfolgreich thermische 6mn-Elektrocyclisierungen
durch. Als Beispiel sei hier die thermische Cyclisierungsreaktion des 1-fert-Butyldimethyl-

silyl-6-hydroxymethyl-1,3,5-hexatriens 23f gezeigt (Schema 20).[33]

\/SitBUM62 205 °C, SitBUM62
/\/OH Decalin, 1.75 h OH

23f 88% 70

Schema 20.  Thermische 6rn-Elektrocyclisierung von 23f.[33]

PETRY und SUNNEMANN berichteten iibereinstimmend, dass die Elektrocyclisierungen an
unsymmetrisch substituierten Hexatrienen, auch wenn sie einen Alkoxycarbonyl-Substitu-
enten tragen, hoherer Temperaturen von iiber 200 °C bediirfen, damit sie quantitativ ablaufen
konnen. Die Reaktionszeit verkiirzte sich dabei auf eine bis zwei Stunden. Setzten sie solche
Hexatriene bei 150-160 °C um, so konnten nach 12 h noch Spuren des Ausgangsmaterials
und auch die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte beobachtet werden. Die Produkte dieser
Reaktionen sind nicht die direkten Elektrocyclisierungsprodukte, sondern vielmehr Folge-
produkte einer anschlieBenden 1,5-Wasserstoffverschiebung zu thermodynamisch stabileren
Cyclohexadienen. Auf diese Weise gelang SUNNEMANN auch die Synthese komplexer substi-
tuierter Steroide und Steroidanaloga.[14h]

Im Rahmen dieser Arbeit sollten nun einige neue, symmetrische Ring-anellierte Cyclohexa-
diene dargestellt werden. Da sie im Weiteren als Dienkomponente in Diels-Alder-Reaktionen
dienen sollten, musste ferner iiberpriift werden, wie stark ihre Oxidationsempfindlichkeit aus-

geprigt ist. Die beschriebenen Experimente von LANSKY wurden in relativ niedriger Konzen-
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tration bei 130—150 °C in Xylol oder Di-n-butylether durchgefiihrt. Dabei wurden nach relativ
langer Reaktionszeit gute bis sehr gute Ausbeuten erzielt. PETRY und SUNNEMANN setzten in
thren Versuchsreihen die Substrate in Decalin bei hoheren Temperaturen von tiber 200 °C in
weniger als zwei Stunden mit ebenfalls guten Ausbeuten um. Es wurde daher beschlossen, in
den folgenden Versuchen symmetrische 1,3,5-Hexatriene unter den von PETRY und
SUNNEMANN etablierten Reaktionsbedingungen umzusetzen. Zudem sollte bei der Chroma-

tographie auf die Deoxigenierung des Kieselgels und des Laufmittels verzichtet werden.

4.2. Elektrocyclisierungen von 1,6-Dialkoxycarbonyl-substituierten Hexatrienen

Zunichst wurde das Sechsring-anellierte, fert-Butoxycarbonyl-substituierte Hexatrien 23b fiir
1 h bei 215 °C in Decalin umgesetzt (Schema 21; Tabelle 5, Eintrag 1). Dabei wurde jedoch
nicht das erwartete Cyclohexadien 21b, sondern stattdessen das einfach substituierte Tetra-
hydronaphthalin-Derivat 72b in 47% Ausbeute isoliert. Bei Verkiirzung der Reaktionszeit auf
30 min erhielt man das Tetrahydronaphthalin-Derivat 72b in 19% und das erwartete Cyclo-
hexadien 21b in 30% Ausbeute (Eintrag 2). Durch eine weitere Verkiirzung der Reaktionszeit
auf 15 min lie sich die Ausbeute des erwarteten Cyclisierungsproduktes 21b auf 55% stei-
gern, der Aromat 72b wurde in lediglich 14% Ausbeute erhalten, zusétzlich wurde eine Frak-
tion isoliert, in der unter anderem noch unumgesetztes Hexatrien 23b vorhanden war (Ein-
trag 3). Vermutlich bildete sich das Tetrahydronaphthalin-Derivat 72b als Folgeprodukt nach
einer erfolgreichen 6mn-Elektrocyclisierung. Das Elektrocyclisierungsprodukt 21b erwies sich
als iiberraschend oxidationsunempfindlich. Bei der S&ulenchromatographie wurden weder
Losungsmittel noch Kieselgel deoxigeniert und das Cyclohexadien 21b oxidierte, wenn es als
Reinsubstanz bei Raumtemperatur Luftsauerstoff ausgesetzt war, erst innerhalb von Tagen
langsam zu dem entsprechenden aromatisierten Produkt 18b.

Das analoge Fiinfring-anellierte Hexatrien 22b wurde fiir 15 min bei 210 °C umgesetzt. Hier
zeigte sich, dass das Cyclisierungsprodukt bei der Isolierung vollstindig zu 17b oxidiert war,
das in 50% Ausbeute erhalten werden konnte. Als Nebenprodukt erhielt man 18% des einfach
substituierten Indans 71b (Eintrag 4). Bei der Wiederholung des Versuches fiir 75 min bei
180 °C wurden bei der Sidulenchromatographie Kieselgel und Laufmittel deoxigeniert. Dabei

konnten 30% des Cyclohexadiens 20b isoliert werden (Eintrag 5).
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R R R
@C/ A, Decaiin @@( ; @i:[
5)

n—-4 n—4 n—-4
22 (n = 71 (n=5) 20 (n = 5)
23 (n = 6) 72 (n = 6) 21 (n = 6)
24 (n=7) 73 (n=7) 74 (n=7)
| R \OZ

a | CO,Me R

b | CO,Bu — R
17 (n = 5)
75 (n=7)

Schema 21. Details siche Tabelle 5.

Tabelle 5. Elektrocyclisierungen von symmetrischen 1,6-Dialkoxycarbonyl-substituierten
Hexatrienen.
Eintrag Hexatrien Temperatur Zeit Ausbeute (%)[a]
[°C] [min] Aromat Dien Aromat

71,72 oder 73 20, 21 oder 74 17 oder 75

1 23b 215 60 47 — —

2 23b 215 30 19 30 -

3 23b 215 15 14 55 —[b]
4 22b 210 15 18 — 50
5 22b 180 75 - 30lc] —

6 23a 215 15 —le] 50 —

7 24a 210 30 38 32 (45 : 55)ld]

[a] Isolierte Ausbeuten. — [b] Zusitzlich wurde eine Fraktion isoliert, die aus dem Hexa-
trien 23b, dem Cyclisierungsprodukt 21b und mindestens einem weiteren Produkt be-
stand. — [¢] Kieselgel und Lésungsmittel fiir die Chromatographie wurden deoxigeniert. —
[d] Gemisch aus 74a und 75a im in Klammern angegebenen Verhiltnis. — [€] Nicht
isoliert.
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Auch das Sechsring-anellierte Methoxycarbonyl-substituierte Hexatrien 23a wurde in der
Elektrocyclisierungsreaktion eingesetzt. Nach 15 min bei 215 °C erhielt man 50% des Cyclo-
hexadiens 21a. Geméfl dem Diinnschichtchromatogramm hatte sich auch das einfach substi-
tuierte Tetrahydronaphthalin-Derivat 72a gebildet, es wurde jedoch nicht isoliert (Eintrag 6).
Das Methoxycarbonyl-substituierte Cyclohexadien 21a war wie sein tert-Butoxycarbonyl-
substituiertes Analogon 21b kaum oxidationsempfindlich.

Das Siebenring-anellierte Methoxycarbonyl-substituierte Hexatrien 24a wurde schlieBlich fiir
30 min bei 210 °C umgesetzt. Dabei erhielt man 38% des einfach substituierten Tetrahydro-
benzocyclohepten-Derivates 73a sowie 32% eines Gemisches aus dem Cyclisierungs-
produkt 74a und dessen Oxidationsprodukt 75a im Verhéltnis 45 : 55 (Eintrag 7). Riihrte man
dieses Gemisch fiir 14 h mit etwas Kieselgel in Diethylether, so beobachtete man die voll-
standige Aromatisierung des Cyclisierungsproduktes.

Die durchgefiihrten Experimente zeigen, dass sich die von PETRY und SUNNEMANN etablier-
ten Versuchsbedingungen fiir die thermischen 6m-Elektrocyclisierungen von 1,6-Dialkoxy-
carbonyl-substituierten Hexatriene weniger gut eignen als die von LANSKY erprobten Kondi-
tionen. Bei den sehr hohen Temperaturen von 210-215 °C neigten die Dialkoxycarbonyl-
substituierten Cyclisierungsprodukte zu einer aromatisierenden Abspaltung eines der
Carbonylsubstituenten, so dass die gewlinschten Cyclisierungsprodukte in niedrigeren
Ausbeuten als bei den von LANSKY erprobten Versuchsbedingungen erhalten wurden.
AuBerdem wurde durch die neuen Versuche deutlich, dass die Sechsring-anellierten Cyclisie-
rungsprodukte 21a und 21b recht oxidationsunempfindlich sind, was durch die Konjugation
der Esterfunktionen mit dem aromatischen Ring in den entsprechenden Oxidationspro-
dukten 18a und 18b nicht unbedingt zu erwarten war. Im Gegensatz dazu waren die Fiinf- und
Siebenring-anellierten Cyclisierungsprodukte 20a und 74b sehr oxidationsanfillig, so dass sie
nach Sdulenchromatographie ohne Sauerstoffausschluss nicht oder nur teilweise erhalten

wurden.

4.3. Elektrocyclisierungen von 1,6-Dihydroxymethyl-substituierten Hexatrienen

Auch die durch Reduktion mit DIBAL-H erhaltenen 1,6-Dihydroxymethyl-substituierten
(E,Z,E)-1,3,5-Hexatriene 22g, 23g und 24g wurden thermisch elektrocyclisiert. Erhitzte man
die jeweiligen Hexatriene fiir 20 min bei 210 °C, erhielt man die entsprechenden Cycloalkyl-
anellierten Cyclohexadiene 20g, 21g und 74¢g als alleinige Produkte in guten Ausbeuten von
58-72% (Schema 22).
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OH
@\/E) Decalin, @CCOH
210 °C, 20 mi
— /\l 0 °C, 20 min — OH
OH
22g (n=5) 20g (n=5; 72%)
23g (n=6) 21g (n = 6; 65%)
24g (n=7) 749 (n=7; 58%)

Schema 22.  6m-Elektrocyclisierung der Diole 22g, 23g und 24g.

Alle drei Produkte waren nicht oxidationsempfindlich; sie wurden isoliert ohne dass bei der
Sdulenchromatographie sauerstofffrei gearbeitet werden musste. Offenbar war bei den im
vorangegangenen Kapitel beschriebenen Fiinf- und Siebenring-anellierten Cyclohexa-
dienen 20a und 74b die Oxidationsempfindlichkeit deshalb sehr hoch, weil die oxidierten
Produkte 17a und 75b durch die Konjugation der Esterfunktionen in den Substituenten mit
dem aromatischen Ring sehr viel stabiler sind als die Cyclohexadiene 20a und 74b selbst. Bei
den hier vorliegenden Dihydroxymethyl-substituierten Cyclohexadienen ist die Stabilisierung
der Oxidationsprodukte wesentlich geringer, so dass die Cyclohexadiene unabhingig von der
GroBe des anellierten Ringes stabil sind. Im Gegensatz zu den im vorangegangenen Kapitel
beschriebenen Experimenten konnte auch keine Bildung entsprechender einfach substituierter
Ring-anellierter Cyclohexadiene beobachtet werden.

SUNNEMANN berichtete, wie in den Voriiberlegungen zu diesem Kapitel beschrieben, dass die
Elektrocyclisierungsprodukte von unsymmetrisch 1,6-disubstituierten Sechsring-anellierten
1,3,5-Hexatrienen recht leicht eine 1,5-Wasserstoffverschiebung zu thermodynamisch stabi-
leren Cyclohexadienen eingehen konnen. Dies geschah beispielsweise nach der Cyclisierung
von 1-Hydroxymethyl-substituierten 1,3,5-Hexatrienen wie 23f (vgl. Schema 20). Es war
vermutet worden, dass diese 1,5-Wasserstoffverschiebung auch im Falle der hier erhaltenen
Dihydroxymethyl-substituierten Cyclohexadiene eintreten konnte, doch fand auch diese mog-
liche Transformation nicht statt. In den vorliegenden Cyclohexadienen sind beide Doppelbin-
dungen dreifach substituiert. In den hypothetischen durch 1,5-Wasserstoffverschiebung ent-
stechenden Produkten ldgen eine — thermodynamisch duflerst stabile — vierfach substituierte
sowie eine dreifach substituierte Hydroxymethyl-tragende Doppelbindung vor. Dieser
Hydroxymethyl-Substituent wiirde allerdings einen leichten +-I-Effekt ausiiben, so dass die
Doppelbindung dadurch destabilisiert wiirde. Dieser leichte Destabilisierungseffekt reicht

offenbar aus, um die 1,5-Wasserstoffverschiebung zu unterdriicken.
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5. Phototransformationen von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen und Folgereaktionen der
Produkte
5.1. Voriiberlegungen und Konformationsanalyse von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen

Die thermisch induzierten 6mn-Elektrocyclisierungsreaktionen von Ring-anellierten
1,6-disubstituierten (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen zu cis-disubstituieren Ring-anellierten Cyclo-
hexadienen wurden in unserem Arbeitskreis — wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben —
bereits umfassend untersucht. Gemi3 der Woodward-Hoffmann-Regeln fiir pericyclische
Reaktionen sollten die photochemisch induzierte Elektrocyclisierungen im Gegensatz zu
thermisch induzierten konrotatorisch verlaufen, so dass die entsprechenden Produkte mit
trans-stindigen Substituenten erhalten werden sollten.[6,34]

Das  wissenschaftliche Interesse an  Photochemischen  Transformationen  von
1,3,5-Hexatrienen war in der Vergangenheit sehr grof3, nicht zuletzt weil die Umkehrung der
Elektrocyclisierung — also die photochemische Offnung eines Cyclohexa-1,3-diens zu einem
1,3,5-Hexatrien — einen Schliisselschritt in der Biogenese des Vitamin D darstellt, wie
WINDAUS in den 30er Jahren des vergangenen Jahrhunderts herausfand.[35] Bei den
Photoreaktionen von 1,3,5-Hexatrienen mit (£)-konfigurierter zentraler Doppelbindung héngt
die Produktselektivitit entscheidend von der Konformation des Ausgangsmaterials ab
(Schema 23).[36]

Damit eine 6m-Elektrocyclisierung zum 1,3-Cyclohexadiengeriist E stattfinden kann, muss
das 1,3,5-Hexatrien in einer s-cis, s-cis-Konformation vorliegen. Als weitere Cyclisierungs-
produkte resultieren aus dieser Konformation 3-Vinylcyclobut-1-en-Derivate D. 1,3,5-Hexa-
triene, die in einer s-cis, s-frans-Konformation vorliegen, reagieren in Photoreaktionen bevor-
zugt zu 3-Vinylcyclobut-1-enen D, Bicyclo[3.1.0]hex-2-enen B und 1,2,4-Hexatrienen C.
Wenn das 1,3,5-Hexatrien eine s-trans, s-trans-Konformation besitzt, kommt es bevorzugt zu
einer (Z/E)-Isomerisierung der zentralen Doppelbindung, so dass (E,E,E)-Hexatriene A ent-
stehen, die bekanntermallen recht polymerisationsempfindlich sind und offenbar keine weite-
ren photochemisch induzierten Reaktionen zu monomeren Produkten eingehen.

Die Konformation der (E,Z,E)-Hexatriene im Grundzustand hingt entscheidend vom Substi-
tutionsmuster ab. Im unsubstituierten Stammsystem[36b] oder im 2-Cyano-1,3,5-hexa-
trien (76)[372] liegt das (E,Z,E)-Hexatrien als s-trans, s-trans-Konformer vor. Ist der Substi-
tuent an der 2-Position groBer, z. B. eine Methyl-[36a] oder Alkoxycarbonylgruppe,[37] wie in

den Hexatrienen 77 und 78, so liegt eine s-cis, s-trans-Konformation vor. Wird ein zweiter
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Substituent in Position 5 eingefiihrt, wie im 2,5-Methyl-1,3,5-hexatrien (79),[36a] wird die

s-cis, s-cis-Konformation bevorzugt.

Y
|

s-trans, s-trans s-cis, s-trans S-CIS, S-CiS

by /i\ /‘hv
L B VI S

X
4

D E
| B
CN A
76 77 R Me)
78 (R COZR')

Schema 23. Konformationen von 1,3,5-Hexatrienen und deren Phototransformationen.[36]

—R'=Me, Et.

Die jeweilige Vorzugskonformation ergibt sich durch den Einfluss der Uberlappung der
Atomorbitale. In ungesittigten, konjugierten Systemen ist die Stabilitdt der Verbindung bei
planarer Anordnung maximal. Die GroB3e der Substituenten in den Positionen 2 und 5 bei den
oben genannten Verbindungen im Vergleich zu der Methylidengruppen (Positionen 1 und 6)
entscheidet liber die Vorzugskonformation. Sind die Substituenten kleiner, werden die steri-
schen Wechselwirkungen in der s-trans, s-trans-Konformation minimiert. Im Idealfall des
unsubstituierten Stammsystems liegt eine optimale planare Anordnung vor. Bei einem kleinen

Substituenten wie der Cyanogruppe in 76 tritt eine geringe Abweichung der Planaritét auf. Ist
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der Substituent wie in 77 oder 78 groBer als die Methylidengruppe, wird die s-cis, s-trans-
Konformation bevorzugt. Hier gibt es, bedingt durch die rdumliche Néhe der Wasserstoft-
atome an den Positionen 1 und 5, eine ausgeprdgte Abweichung von der Planaritit. Wenn
beide Positionen 2 und 5 wie beispielsweise in 79 substituiert sind, findet man im Hexatrien
eine s-cis, s-cis-Konformation. Hier sind die sterischen Wechselwirkungen der Wasserstoft-
atome an C-1 und C-2 so stark, dass eine grole Abweichung von der planaren Anordnung
besteht.

Die Form der Signale im UV/Vis-Spektrum der (£,Z,E)-1,3,5-Hexatriene gibt einen Hinweis
auf die Vorzugskonformation. S-cis, s-cis- und s-cis, s-trans-Konformere zeigen einfache

UV-Maxima, s-trans, s-trans-Konformere erzeugen Maxima mit Triplettstruktur.[372]

Das Substitutionsmuster der vorliegenden 1,6-disubstituierten (£,Z,E)-1,3,5-Hexatriene 2224
lieB3 auf eine s-trans, s-trans-Konformation schlieSen, da die Positionen 2 und 5 unsubstituiert
sind. Dies wurde durch die UV/Vis-Spektren der Verbindungen bestitigt, deren Absorptions-

maxima eine Triplett-Struktur aufwiesen. Die Lagen der Absorptionsmaxima (A,,y) des

jeweiligen Tripletts der im Rahmen dieser Arbeit photochemisch untersuchten Hexatriene
(Abbildung 1) sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Die Lage der Triplett-Maxima ist jeweils von der Grofe des konjugierten Systems, das in
diesem Zusammenhang auch als chromophore Gruppe bezeichnet werden kann, abhéngig.
LANSKY und VON ZEZSCHWITZ hatten schon einige symmetrisch substituierte Hexatriene
UV-spektroskopisch untersucht.[145:0] und festgestellt, dass die Lage des Triplett-Maximums
von 363 nm fiir das Diphenyl-substituierte Hexatrien 22¢ (Eintrag 1) {iber 322 nm fiir das
Methoxycarbonyl-substituierte Hexatrien 22a (Eintrag 2) auf 293.7 bzw. 291.4 nm fiir die
Trimethylsilyl-substituierten Hexatriene 22i und 23i (Eintrdge 3,4) sinkt. Die Maxima der
weiteren Finf- und Sechsring-anellierten Alkoxycarbonyl-substituierten Hexatriene 22b
und 22d sowie 23a, 23b und 23d, die im Rahmen dieser Arbeit erstmals bestimmt wurden,
liegen zwischen 314.0 und 318.5 nm (Eintrdge 5-9) und somit im Bereich des Maximums
von 2a. Im Siebenring-anellierten Methoxycarbonyl-substituierten Hexatrien 24a findet man
das Maximum bei 327.0 nm (Eintrag 10), das analoge tert-Butoxycarbonyl-substituierte
Hexatrien 24b wies iiberraschenderweise kein Absorptionsmaximum mit Triplett-Struktur in
diesem Bereich auf (Eintrag 11). Das Maximum des unsymmetrisch substituierten Hexa-

triens 23j, das nach LANSKY synthetisiert wurde,[14di] befindet sich bei 310.0 nm
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(Eintrag 12). Das Maximum des Diols 23g, das ein sehr viel kleineres konjugiertes System

besitzt, liegt bei 277.0 nm (Eintrag 13).

R' R?
R’ R’ R a CO,Me, CO,Me
r I/ r b | CO,Bu, CO,Bu
c Ph, Ph

L d | CO,Et, CO,Et
R? g | CH,OH, CH,OH

22 23 24 j CO,Me, CN

k | SiMe;, SiMe,

Abbildung 1.

Tabelle 6. UV-Maxima mit Triplett-Struktur von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen 22—24.

Eintrag (E,Z,E)- Losungsmittel Absorptionsmaximum
Hexatrien (Amax) [nm]

10147] 22¢ CH,Cl, 363

2[14j] 22a CH,Cl, 322

3[14n] 22k Isooctan 293.7
4[14n] 23k Isooctan 291.4
5 23a CHCly 317.5
6 22b MeCN 317.1
7 23b MeCN 314.0
8 22d MeCN 318.5
9 23d MeCN 314.0
10 24a CHCl, 327.0
11 24b MeCN oder MeOH —[a]

12 23j MeCN 310.0
13 23g MeOH 277.0

[a] Kein Triplett-Maximum vorhanden.
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Wie bereits erwidhnt, ist die bevorzugte photochemisch induzierte Reaktion von
(E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen mit s-trans, s-trans-Konformation die (Z/E)-Isomerisierung der
zentralen Doppelbindung. In den vorliegenden Systemen ist diese Doppelbindung jedoch in
ein cyclisches System eingebunden, so dass diese Isomerisierungsreaktion nicht stattfinden
kann. Deshalb bestand Grund zur Hoffnung, dass sich die s-trans, s-trans-Konformere durch
photochemische Anregung zunichst in die entsprechenden s-cis, s-cis-Konformere umwan-
deln und dann eine Elektrocyclisierung zu den jeweiligen trans-disubstituierten Cyclohexa-

dienen eingehen konnten.

5.2. Bisherige Ergebnisse der Phototransformation von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen

Erste Versuche zu photochemischen Reaktionen von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen mit
Trimethylsilyl- bzw. Methoxycarbonyl-Substituenten 22k, 23k und 22a wurden bereits von
VON ZEZSCHWITZ unternommen.[14n] Er bestrahlte eine Losung des jeweiligen Hexatriens in
Wasser- und sauerstofffreiem Pentan oder Diethylether mit einer 150 W Quecksilbermittel-
drucklampe. Die Apparatur bestand aus Pyrex-Glas, das bis zu einer Wellenldnge von 290 nm
durchlissig ist. Somit wurde den Hexatrienen Energie im Bereich ihres Absoptionsmaximums
zugefiihrt, kurzwelligeres, energiereicheres Licht wurde dagegen herausgefiltert.

Die Untersuchungen ergaben, dass beim Bestrahlen der (£,Z,E)-Hexatriene eine Isomeri-
sierung zu den (E,Z,Z)-Hexatrienen stattfand (Schema 24, Tabelle 7). Nach langerer Reak-
tionszeit wurde bei einem bestimmten Isomerenverhéltnis jeweils ein stationdrer Zustand
erreicht; die Isomere lagen offenbar in einem Gleichgewicht vor. Bei sehr langer Reaktions-

zeit wurde Zersetzung beobachtet. Die erhoffte 6m-Elektrocyclisierung trat jedoch nicht ein.

\/R hv, Pentan oder Et,0 >R | R
NN ¢ = a | CO,Me
R k SiMe,
(E,Z,E)-22 (n = 5) (E,Z,2)-22 (n = 5)
(E,Z,E)-23 (n = 6) (E,Z,Z)-23 (n = 6)

Schema 24. Details siche Tabelle 7.[14n]
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Tabelle 7. Photochemisch induzierte (FE/Z)-Isomerisierung von Trimethylsilyl- und
Methoxycarbonyl-substituierten (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen.[14n]

Eintrag Hexatrien Mallstab Losungs- Zeit Verhiltnislal — Ausbeutelb]

[mmol] mittel[ml] [h] (E,Z,E)(E,Z,Z) (%)
1 22k 0.20 Et,O 0.5 55:45 —e]
60 1.5 44:56 —
2.5 43:57 —
2 22k 0.50 Et,O 3 52:48 —
60 72:28[d] 71
3 23k 1.00 Pentan 1 26:74 —
55 2 8:92 97
4 23k 1.00 Pentan 3 8:92 —
55 19 Zersetzung
5 22a 0.22 Et,O 0.3 81:19 —
60 1.2 68:32 —
3.2 66:34 —
6.5 Zersetzung
6 22a 0.22 Et,O 2 51/24lel
60

[a] Bestimmt durch 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen von Proben der
Reaktionsmischung. — [b] Isolierte Ausbeuten nach Siulenchromatographie. —
[c] Nicht isoliert. — [d] Verhiltnis nach S#ulenchromatographie. — [¢] Isolierte
Ausbeuten der (E,Z,E)- und (E,Z,Z)-Isomere.

Auch das Sechsring-anellierte Methoxycarbonyl-substituierte (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrien 23a
wurde von VON ZEZSCHWITZ in einer Photoreaktion eingesetzt (Schema 25, Tabelle 8). Auch
hier kam es bei kurzer Reaktionszeit zur (£/Z)-Isomerisierung einer der Doppelbindungen
(Eintrag 1). Bei verlidngerter Reaktionszeit bildete sich langsam ein neues Produkt. Nach
4.5stiindiger Bestrahlung hatte sich das Hexatrien 23a vollstdndig in die Verbindung 19a um-
gewandelt (Eintrag 2). Die Strukturzuweisung als Sechsring-anelliertes 8-Oxabicyclo-
[3.2.1]octa-2,6-dien 19a wurde anhand umfangreicher ein- und zweidimensionaler

NMR-Experimente vorgenommen. Ein endgiiltiger Beweis fiir die Struktur konnte aber noch
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nicht erbracht werden, ebenso wie die relative Konfiguration an den Stereozentren unbekannt
blieb.

Formal handelt es sich bei dem gebildeten Tricyclus 19a um das Produkt einer intramoleku-
laren Hetero-Diels-Alder-Reaktion, in der die Carbonylgruppe einer der beiden Acrylatfunk-
tionen als Dienophil mit der entgegengesetzt gelegenen Dieneinheit des Hexatriensystems
reagiert. GemiB der Woodward-Hoffmann-Regeln fiir pericyclische Reaktionenl6-34a] kann
diese [4+2]-Cycloaddition aber keine konzertiert ablaufende Reaktion sein. VON ZEZSCHWITZ
postulierte daher einen mehrstufigen, radikalischen Mechanismus (Schema 16).[14n] Wahr-
scheinlich isomerisiert das (E,Z,F)-Hexatrien 23a zunichst zum (£,Z,Z)-Trien 23a. Der ange-
regte Triplett-Zustand dieses Molekiils reagiert als ein Carbonyl-1,2-diradikal. Aufgrund sei-
ner dipolaren Natur greift es im Sinne einer 5-exo-trig-Cyclisierung die Akzeptor-substituierte
Dieneinheit an, so dass sich das stabilisierte Diradikal 81a bildet, das schlieflich einen dia-

stereoselektiven Ringschluss zu 19a eingeht.

rCOzMe rCOzMe [ '
hV, Etzo
-5°C © OMe ~—
I\COzMe ] ]
(E,Z,E)-23a (E,Z,Z)-23a 80a
E\OMe 3 O0f "OMe
81a 19a

Schema 25.  Photoreaktion des Hexatriens (E,Z,E)-23a und postulierter Bildungsmechanis-

mus zum Produkt 19a. — Details siche Tabelle 8.[14n]
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Tabelle 8.  Photoreaktion des Hexatriens (E,Z,E)-23a.[14n]

Eintrag MaBstab Losungsmittel/ Zeit Verhiltnis[al Ausbeutelb]
[mmol]  Menge [ml] [min] (E,Z,E)-23a/(E,Z,Z)-23a/19a (%)

1 0.50 Et,O 42 33:67:0 25/51lcl
60
2 0.25 Et,O 35 18:71:11 —[d]
150 102 14:56:30 -
272 0:0:100 69

[a] Bestimmt durch 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen von Proben der Reak-
tionsmischung. — [b] Isolierte Ausbeuten nach Siulenchromatographie. — [¢] Isolierte
Ausbeuten der (E,Z,E)- und (E,Z,Z)-Isomere. — [d] Nicht isoliert.

5.3. Phototransformationen von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen

Im Rahmen dieser Arbeit sollten weitere Untersuchungen zu der neuen von VON ZEZSCHWITZ
entdeckten photochemischen Umsetzung des Methoxycarbonyl-substituierten (£,Z,E)-Hexa-
triens 23a zum Tricyclus 19a durchgefiihrt werden. Zum einen sollte dabei liberpriift werden,
ob auch dhnliche Systeme wie das Siebenring-anellierte Hexatrien 24a oder Hexatriene mit
groBBeren Estergruppen wie 23d und 23b diese neue Transformation eingehen. Zum anderen
sollte die Struktur des Tricyclus moglichst durch eine Rontgenstrukturanalyse verifiziert wer-
den, so dass gleichzeitig die relative Konfiguration aufgekldrt wiirde. Da sich das
8-Oxabicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien 19a nicht als Einkristall kristallisieren lieB3, sollten Kristalli-
sationsversuche von analogen Verbindungen oder Derivaten unternommen werden. Ferner
sollte versucht werden, die Acetaleinheit des Tricyclus zu 6ffnen, um interessante substitu-
ierte Bicyclo[5.4.0]lundecane zu erhalten.

Zunichst wurde die von VON ZEZSCHWITZ durchgefiihrte Photoreaktion des Sechsring-anel-
lierten Methoxycarbonyl-substituierten Hexatriens 23a in Benzol als Losungsmittel wieder-
holt. Bei vergleichbarer Ansatzgrofle konnte eine entscheidende Verldngerung der Reaktions-
zeit beobachtet werden. Hatte sich das (£,Z,E)-Hexatrien 23a bei der Bestrahlung in Diethyl-
ether innerhalb 272 min vollstindig in das 8-Oxabicyclo[3.2.1]octa-2,6-dienderivat 19a
umgewandelt (Tabelle 8, Eintrag 2), so beobachtete man in Benzol nach 320 min im Reak-
tionsgemisch erst 51% des Tricyclus 19a neben 19% nicht umgesetztem (£,Z,E)-Hexa-
trien 23a und 30% (E,Z,Z)-Hexatrien 23a (Schema 26; Tabelle 9, Eintrag 1). Durch diese ent-
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scheidend verldngerte Reaktionszeit wurde bei den folgenden Versuchen stets in Diethylether
als Losungsmittel gearbeitet. Die Umsetzung des analogen Siebenring-anellierten Hexa-
triens 24a ergab schon nach 90 min vollstdndigen Umsatz und der Tricyclus 82a konnte in
60% Ausbeute isoliert werden (Eintrag 2). Auch hier konnte die Bildung des (E,Z,Z)-Hexa-
triens 24a als Intermediat beobachtet werden. Weiterhin wurde das Sechsring-anellierte un-
symmetrisch substituierte (E,Z,E)-Hexatrien 23j, das durch eine Sequenz aus Wittig-Horner-
Emmons-Reaktion an 2-Bromcyclohexen-1-carbaldeyd (36) und anschlieBender Heck-Reak-
tion erhalten wurde,[14d:] zur Reaktion gebracht. Nach 4 h war vollstindiger Umsatz zum ent-
sprechenden 8-Oxabicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien-Derivat 19j erreicht (Eintrag 3). Die Ausbeute
war mit 28% weitaus geringer als bei den Photoreaktionen der symmetrisch Dimethoxy-
carbonyl-substituierten (£,Z,E)-Hexatriene 23a und 24a. Im 'H-NMR-Spektrum des Rohpro-
duktes konnte man allerdings auch verstirkte Zersetzung beobachten. Das Produkt 19j erwies
sich als farbloser kristalliner Feststoff. Durch Umkristallisation aus einem Hexan/Dichlor-
methan-Gemisch konnten FEinkristalle gewonnen werden, die eine Rontgenstrukturanalyse
ermoglichten. Die Analyse zeigte, dass es sich tatsdchlich um das erwartete 9-Methoxy-12-
oxatricyclo[7.2.1.01.6]dodeca-6,10-dien-8-carbonitril (19j) handelte (Abbildung 2). Zudem

konnte durch sie die bisher unbekannte relative Konfiguration an C-8 und C-9 aufgeklart

werden.
xR hv, Et,0
N CoMe ©©
MeO,C
(E.Z,E)-23 (n = 6) (E.Z,2)-23 (n = 6) 19 (n = 6)
(EZE)-24 (n=17) (EZ.2)-24 (n=7) 82 (n = 7)
| R
a CO,Me
i | cN

Schema 26. Details siche Tabelle 9.
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Tabelle 9. Phototransformation der Hexatriene 23a, 24a und 23j.

Eintrag Malstab Hexatrien Zeit Produkt Verhiltnis(a] Ausbeutelb]
[mmol] [min] (E,Z,E)/(E,Z,Z)/Produkt (%)
1 0.22[c] 23a 120 19a 34:51:15 —[d]
320 19:30:51 —
2 0.19lel 24a 15 82a 48 :36: 16 —
30 34:37:30 —
60 17:22:61 —
90 0:0:100 60
3 0.200] 23 240 19j 0:0:100 28

[a] Bestimmt durch 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen von Proben der Reak-
tionsmischung. — [P] Isolierte Ausbeuten nach Siulenchromatographie. — [€] 0.0036 M Lo-
sung in Benzol. — [d] Nicht isoliert. — [¢] 0.0033 M Losung in Diethylether.

C(7)

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 19j im Kristall.

Die Untersuchung von Ethoxy- und tert-Butoxycarbonyl-substituierten Hexatrienen fiihrte zu
iiberraschenden Ergebnissen. Zundchst wurde das Fiinfring-anellierte Ethoxycarbonyl-
substituierte (£,Z,E)-Hexatrien 22d zu Reaktion gebracht. Nach zweistiindiger Bestrahlung
zeigte das 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes, dass sich die Substanz vollstindig zersetzt
hatte (Schema 27; Tabelle 10, Eintrag 1). Es wurden auch keine Spuren des entsprechenden
(E,Z,Z)-Hexatriens 22d ausgemacht. Diese Beobachtung kam unerwartet, da das vergleich-

bare Methoxycarbonyl-substituierte (£,Z,E)-Hexatrien 22a eine Gleichgewichtsisomerisie-
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rung zum (E,Z,7Z)-Hexatriens 22a eingegangen war (vgl. Tabelle 7, Eintrag 6).[140] Auch das
tert-Butoxycarbonyl-substituierte Analogon 22b zersetzte sich nach einstiindigem Bestrahlen
vollstidndig (Tabelle 10, Eintrag 3).

Bei der Umsetzung des Sechsring-anellierten Ethoxycarbonyl-substituierten Hexatriens 23d
war nach 5 h vollstindiger Umsatz erreicht (Eintrag 2). Nach Sdulenchromatographie an Kie-
selgel wurde eine Fraktion in insgesamt 52% Ausbeute isoliert, die aus einem Gemisch aus
dem  erwarteten  12-Oxatricyclo[7.2.1.01:6]dodeca-6,10-dien 19d und dem  Tri-
cyclo[4.4.0.01-3]dec-5-en 83d im Verhiltnis 87 : 13 bestand. Die Analyse des Gemisches und
die Strukturzuweisung von 83d waren nicht einfach, doch gelang es durch umfangreiche ein-
und zweidimensionale NMR-spektroskopische Untersuchungen die Struktur aufzukléren.

Das zunéchst verbliiffende Ergebnis dieses Experiments lie3 sich jedoch einfach erkldren. In
Kap.5.1. wurden die Reaktionsmdglichkeiten verschiedener (F,Z,E)-1,3,5-Hexatrien-
Konformere erldutert. Das hier aus der Hexatrieneinheit entstandene Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-
Gertist ist durchaus als Photoreaktionsprodukt bekannt. Es kann sich aus der s-cis, s-trans-
Konformation des Hexatriens bilden. Formal gesehen ist es das Produkt einer intramoleku-
laren Diels-Alder-Reaktion innerhalb des Hexatriensystems. Verlduft die Reaktion konzer-
tiert, so kann sie in der Tat als [4 + 2]-Cycloaddition aufgefasst werden. Es handelt sich um

einen nach den Woodward-Hoffmann-Regeln verbotenen (44 + ;2,)- oder (4, + ;2¢)-Pro-

zess. Alternativ kann die Reaktion auch als [2 + 2 + 2]-Cycloaddition verstanden werden, die
photochemisch erlaubt ist, wenn sie antarafacial an nur einer oder allen Verkniifungsstellen
verliuft.[342.36a,38] Auch ein zweistufiger Mechanismus wurde vorgeschlagen, der auf dem
Konzept der ,,plotzlichen Polarisation® und der Bildung eines zwitterionischen angeregten
Zustand beruht.[39]

Das Ergebnis der photochemischen Umsetzung des Ethoxycarbonyl-substituierten Hexa-
triens 23d machte neugierig auf die Resultate, die eine Bestrahlung von Substanzen mit gro-
Beren Esterresten liefern wiirde. In der Tat ergab die 3.5stlindige Umsetzung des entsprechen-
den tert-Butoxycarbonyl-substituierten Hexatriens 23d wieder ein untrennbares Gemisch aus
dem 12-Oxatricyclo[7.2.1.01.6]dodeca-6,10-dien 19b und dem Tricyclo[4.4.0.01-3]dec-5-
en 83b (Eintrag 4). In diesem Falle war das Produkt 83b das Hauptisomer, was die Vermu-
tung nahe legt, dass sich bei grofleren Esterresten immer mehr von dem Bicyclo[3.1.0]hex-2-
en-Derivat und weniger von dem 8-Oxabicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien-Produkt bildet. Die Aus-

beute betrug insgesamt nur 22%, was auf vermehrte Zersetzung hindeutete.
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SchlieBlich wurde die Reaktion des Siebenring-anellierten ter-Butoxycarbonyl-substituierten
Hexatriens 24b untersucht. Nach 4 h war vollstindiger Umsatz erreicht und es wurde ein

Gemisch aus den Isomeren 82b und 84b im Verhiltnis 29 : 71 in 30% Gesamtausbeute

erhalten (Eintrag 5).

CO,R?
(E,Z,E)-22 (n = 5)
(E,Z,E)-23 (n=6) 19 (n = 6) 83 (n = 6)
(E,Z,E)-24 (n=7) 82 (n=7) 84 (n=7)
| R, R?
b CO,tBu, tBu
d | CO,Et, Et

Schema 27. Details siehe Tabelle 10.

Tabelle 10.  Photoreaktionen von Ethoxy- und tert-Butoxycarbonyl-substituierten
(E,Z,E)-Hexatrienen.

Eintrag Malstab (E,ZE)- Zeit Produkte Verhiltnis[b] Ausbeutelc]

[mmol]l2] Hexatrien [h] (%)
1 0.20 22d 2 Zersetzung
2 0.20 23d 5 19d, 83d 87:13 52
3 0.17 22b 1 Zersetzung
4 0.20 23b 3.5 19b, 83b 39:61 22
5 0.20 24b 4  82b, 84b 29:71 30

[a] Jeweils in 60 ml Diethylether. — [b] Bestimmt durch 'H-NMR-spektroskopi-
sche Untersuchungen des isolierten Produktes. — [¢] Isolierte Ausbeuten nach
Saulenchromatographie.
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Die Resultate dieser Experimente zeigen, dass die neue photochemisch induzierte formale
Hetero-Diels-Alder-Reaktion von Cycloalkyl-anellierten (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrien-1-6-dicar-
boxylaten zu Ring-anellierten 8-Oxabicyclo[3.2.1]octa-2,6-dienen mit der bekannten Trans-
formation zu Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-Systemen konkurriert. Im Falle der Methoxycarbonyl-
substituierten Substrate mit anelliertem Cyclohexen- und Cyclohepten-Ring tritt nur die neue
Reaktion mit (E/Z)-Isomerisierung einer der Doppelbindungen und anschlieBender intramole-
kularer formaler Hetero-Diels-Alder-Reaktion ein. Trdgt das Molekiil groBere Alkoxy-
carbonyl-Gruppen, verschiebt sich die Selektivitit zugunsten der Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-
Produkte. Gleichzeitig nehmen die Ausbeuten mit groeren Esterresten ab, was auf zuneh-

mende Zersetzungstendenzen zuriickzufiihren ist.

Um an die eigentliche Intention fiir die Untersuchung der Photoreaktion von (E,Z,E)-1,3,5-
Hexatrienen, ndmlich die photochemisch induzierte 6m-Elektocyclisierung anzukniipfen, wur-
den noch weitere Experimente durchgefiihrt. Wie erldutert wurde, gehen die bisher unter-
suchten Bistrimethylsilyl-substituierten wie auch die Bisalkoxycarbonyl-substituierten
(E,Z,E)-1,3,5-Hexatriene keine photochemisch induzierten Elektrocyclisierungsreaktionen
ein. Bestrahlte man nun 1,2-Distyrylcyclopenten (22¢) unter den iiblichen Bedingungen fiir
3.5h in Diethylether, so beobachtete man die komplette Zersetzung des Substrats
(Schema 28). Bei Umsetzung der Diol-Verbindung 23g konnte auch nach mehrstiindigem
Bestrahlen keine Reaktion beobachtet werden. Dies ist jedoch nicht verwunderlich. Wie
bereits in Kap. 5.1. erwidhnt, liegt das Absoptionsmaximum des Tripletts dieser Verbindung
bei 277 nm (vgl. Tabelle 6, Eintrag 13). Durch das Pyrex-Glas der Apparatur, die in den
photochemischen Umsetzungen verwendet wurde, wird jedoch Licht von Wellenldngen unter
290 nm herausgefiltert, so dass dieses Molekiil unter diesen Bedingungen gar nicht angeregt

werden konnte.

R

7 by Et,0 R

-

=\, 0°C c Ph

n—4 R
g CH,OH

22¢ (n = 5) 2

23g (n=06)

Schema 28.  Versuch der Phototransformation der Hexatriene 22¢ und 23g.
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54. Folgereaktionen der Photoreaktionsprodukte
5.4.1. Transformation der Esterfunktion

Bevor die Struktur der neuen 8-Oxabicyclo[3.2.1]octa-2,6-diene durch die Rontgenstruktur-
analyse der Verbindung 19j bewiesen werden konnte (vgl. Abbildung 2), war versucht wor-
den, geeignete Einkristalle durch Umesterung des Substrats 19a zu erhalten. Es gibt eine
Reihe von Esterresten, die dafiir bekannt sind, gut kristallisierbare Derivate zu bilden.[40] Es
wurde entschieden, den Methylester 19a zundchst zur Sdure 85 zu verseifen und diese
anschlieBend mit p-Bromphenylacylbromid (86) zu verestern.

Die Verseifung wurde zundchst erfolglos mit Kaliumhydroxid in Methanoll41] bzw. Natrium-
hydroxid in Diethylether/Wasser durchgefiihrt. Dabei entstanden jeweils nicht identifizierbare
Produkte. Erst durch die Verwendung von Lithiumhydroxid in einem 2 : 1-Gemisch aus THF
und Wasser[42] konnte die Siure 85 quantitativ nach 12stiindigem Riihren bei Raumtempe-
ratur erhalten werden (Schema 29). Die Veresterung mit p-Bromphenylacylbromid (86)
wurde nach bekannter Vorschrift mit Kaliumfluorid als Base in DMF durchgefiihrt.[43] Dabei
wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Aufarbeitung und Séulenchroma-
tographie an Kieselgel wurde der p-Bromphenacylester 87 in 34% Ausbeute isoliert. Mogli-
cherweise war die Ausbeute so niedrig, weil noch kein vollstandiger Umsatz stattgefunden
hatte. Der Reaktionsverlauf der Sdure 85 lie sich jedoch diinnschichtchromatographisch
schlecht verfolgen und nach der Sdulenchromatographie konnte sie nicht reisoliert werden.
Erste Versuche, den als Feststoff erhaltenen Bromphenacylester 87 zu kristallisieren, schlugen
fehl, da er sich wihrenddessen allmdhlich zersetzte. Daher wurde von einer Optimierung der
Veresterungsreaktion abgesehen.

Weitere geplante Derivatisierungsreaktionen wurden ebenfalls nicht durchgefiihrt, weil die

Strukturaufklarung zwischenzeitlich durch die Kristallisation von 19§ gelungen war.
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LiOH
> ’ 2:1 5 o
O OMe |(QT, 1)2 h : O 'OMe
19a 85

5 @) 0 Br
O~ I§
KF, DMF, RT, 17 h @)

OMe

34% —
87

()

ay

Schema 29. Umesterung des Photoreaktionsproduktes 19a.

5.4.2. Spaltung der Acetaleinheit mittels Lewis-Siuren

Die durch die neue formale Hetero-Diels-Alder-Reaktion entdeckten 8-Oxabicyclo-
[3.2.1]octa-2,6-dien-Verbindungen 19a und 82a besitzen eine interessante Acetaleinheit,
deren Spaltung zu substituierten Bicyclo[5.4.0Jundecanen und Bicyclo[5.5.0]dodecanen fiih-
ren sollte. Erste orientierende Versuche von VON ZEzZSCHWITZ,[44] die Acetalfunktion auf be-
kanntem Wege mittels Bronsted-Sauren[45] wie Trifluoressigsiure, Oxalsdure oder verdiinnter
Salzsdure zu hydrolysieren schlugen fehl. Entweder wurde kein Umsatz erzielt oder sie fiihr-
ten zur kompletten Zersetzung.

Auch die Verwendung von Lewis-Sduen hat sich als schonende Methode vor allem bei
siurelabilen Substraten zur Acetalspaltung etabliert.[43] In einem ersten Versuch wurde der
Einsatz von Lithiumiodid in Diethylether zur Spaltung des Acetals 19a erprobt (Schema 30).
Nach halbstiindigem Riihren bei Raumtemperatur hatte vollstindiger Umsatz zu einem
DC-einheitlichen Produkt stattgefunden. Diese Verbindung wurde sdulenchromatographisch

isoliert, konnte jedoch nicht identifiziert werden.
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.CO,Me
m 1 Aquiv. Lil, ,?
Et,0, RT, 30 mi )

0% “OMe 2 min

2 S
z s
E g
z
2 3
z S
Z S

19a

Schema 21.  Umsetzung von 19a mit Lithiumiodid.

Die Verwendung einer Kombination aus BFj3 - OEt, und Natriumiodid als Lewis-Séuren

wurde von MANDAL vorgestellt.[40] Diese Methode wurde am Tricyclus 19a erprobt

(Schema 31). Dabei wurde eine Losung des Acetals 19a mit jeweils 1.5 Aquiv. BF5 - OEt,

und Natriumiodid in Acetonitril fiir 45 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach der
Aufarbeitung erhielt man 28% des lodids 88 als Gemisch aus zwei Diastereomeren im
Verhiltnis 61 : 39. Das Minderisomer zersetzte sich bei der Aufbewahrung bei 5 °C innerhalb
weniger Tage. Obwohl bei der Reaktionsfithrung auf den strikten Ausschluss von Wasser
geachtet wurde, war es offenbar durch Spuren von Wasser zu einer Hydroiodierung der
Doppelbindung gekommen. Benutzte man zur Acetalspaltung von 19a das ebenfalls fiir
diesen Zweck bekannte Trimethylsilyliodid (TMSI) in Dichlormethan,[47] so beobachtete man
wieder eine schnelle Produktbildung. Aber auch bei diesem Experiment war es statt zur
erhofften Acetalspaltung zur Hydroiodierung der Doppelbindung gekommen. Diesmal verlief
die Reaktion diastereoselektiv und nur das Minderisomer des Vorversuches wurde in einer
Ausbeute von 65% isoliert. Die Regioselektivitit der Hydroiodierungsreaktionen konnte

durch ein- und zweidimensionale NMR-spektroskopische Untersuchungen belegt werden.

~CO,Me ~CO,Me
: "OMe O°f "OMe

= =
= =
< =
= -
= S =
~ =
< =
= -
= <

u,,”“’

S
—_—
] &

19a 88 A: 28% (61 : 39)
B: 65% (0 : 100)

Schema 31.  Hydroiodierung der Doppelbindung in 19a. — A: BF5 - OEt,, Nal, MeCN, RT,
45 min. — B: TMSI, CH,Cl,, RT, 15 min.
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Auch Titantetrachlorid kann als Reagenz zur Spaltung von Acetalen verwendet werden.
Untersuchungen von BALME und GORE zeigten, dass dabei der Zusatz von Lithiumiodid die
Reaktionsgeschwindigkeit erhoht.[48] Durch die Verwendung dieser Reagenzienkombination
in Diethylether konnte das Acetal 19a gespalten werden (Schema 32; Tabelle 11, Eintrag 1).
Man erhielt nach 2.5stiindigem Riihren bei Raumtemperatur das Troponcarboxylat 89a als
Produkt der Acetalspaltung und anschlieender Dehydratisiertung in 30% Ausbeute. Ebenso
fiihrte der Einsatz von Trimethylsilyltriflat (TMSOTY) als Lewis-Saure in Dichlormethan zur
erfolgreichen Spaltung der Acetalfunktion in 19a (Eintrag 2). Die Ausbeute des Tropon-
derivats 89a war mit 33% vergleichbar. Bei der Reaktion des Siebenring-anellierten Ana-
logons 82a mit TMSOTT konnte man das entsprechende Troponcarboxylat 90a sogar in 65%

Ausbeute erhalten.

CO,Me
O
n-5
89a (n=6)
90a (n=7)

Schema 32. Details siche Tabelle 11.

Tabelle 11.  Acetalspaltung der Photoreaktionsprodukte 19a und 82a.

Eintrag Acetal Bedingungen/ Produkt Ausbeutelal

Zeit (%)
1 19a A/25h 89a 30
2 19a B/ 10 min 89a 33
3 82a B /30 min 90a 65

A: TiCl, Lil, EtyO, 0°C. — B: Me3SiOTf, CH,Cl,,

Raumtemp. — [2] Isolierte Ausbeuten.
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5.5. Darstellung und Phototransformation eines benzanellierten (E,Z,E)-1,3,5-

Hexatriens

Die Struktur der durch die Photoreaktion von 1,6-Dimethoxycarbonyl-substituierten
(E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen 23a und 24a erhaltenen 8-Oxabicyclo[3.2.1]octa-2,6-diene 19a
und 82a erscheint sehr ungewdhnlich. Dieses Fragment kommt jedoch als Substruktur im
bekannten Oxycolchicin (92) vor. Oxycolchicin kann durch Oxidation von Colchicin (91) —
beispielsweise mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure in Wasser — erhalten werden.[4°]
Colchicin ist das Hauptalkaloid der fiir ihre Giftwirkung bekannten Herbstzeitlosen[50] und
wurde schon 1820 erstmals von PELLETIER und CAVENTOU isoliert.[31] Das pharmazeutische
Potenzial dieses antimitotisch wirkenden Naturstoffes ist auferordentlich grof3. Aufgrund
dieser Popularitit wurde Colchicin zu einer Herausforderung fiir viele Synthesechemiker, so
dass in den letzten Jahrzehnten zahlreiche Totalsynthesen fiir dieses Alkaloid publiziert

wurden.[52]

91 92
Colchicin Oxycolchicin

Die neue photochemisch induzierte formale Hetero-Diels-Alder-Reaktion schien nun ein viel
versprechender Ansatz fiir einen neuen Zugang zu Colchicin (91) und dessen Derivate zu
sein. Als Modell sollte zunichst durch Photolyse des Benzocycloheptadienbisacrylats 95 das
unsubstituierte Kohlenstoffgeriist des Oxycolchicins (92) dargestellt werden.
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Das Triendicarboxylat 95 wurde ausgehend von o-Brombenzosuberon (93)[53] synthetisiert
(Schema 24). Zunéchst wurde das entsprechende Bromenoltriflat 94 durch Deprotonierung
mit  Lithiumhexamethyldisilazid (LiHMDS) und anschlieBender Umsetzung mit
N-Phenyltriflimid in 60% Ausbeute dargestellt. Durch eine zweifache Heck-Kupplung von 94
mit Methylacrylat (12a) unter Standardbedingungen in DMF bei 80 °C erhielt man das
gewiinschte benzanellierte (E,Z,F)-Hexatrien 95 in einer Ausbeute von 51%. Als Neben-

produkt wurde in 15% Ausbeute das einfach gekuppelte, reduzierte Dien 96 erhalten.

LiIHMDS (1.3 Aquiv.)

PhN(Tf), (1 Aquiv.)
THF,

—-78 °C > RT

o Br 2 o of
60%
93 94

Z>C0o,Me

12a
A, DMF
60 °C, 24 h

MeO,C
95 (51%) 96 (15%)
Schema 33.  Darstellung des benzanellierten (E,Z,E)-Hexatriens 95. — A: 8 mol%

Pd(OAc),, 20 mol% PPhs, 4 Aquiv. NEt;.

Leider fiihrte die photochemische Umsetzung des Hexatriens 95 nicht zu der gewiinschten
Verbindung mit einem 8-Oxabicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien-Geriist. Stattdessen wurden die
diastereomeren Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-Derivate 97 und 98 in 32 bzw. 26% Ausbeute isoliert
(Schema 34).



95

CO,Me

97 (32%) 98 (26%)

Schema 34. Photoreaktion des benzanellierten Hexatriens 95.

Die relative Konfiguration des Isomers 97 konnte rontgenographisch bewiesen werden
(Abbildung 3). Diese Verbindung wurde als Feststoff erhalten und lie sich im Gegensatz zu
seinem Diastereomer, das als Ol isoliert wurde, aus einem Gemisch aus Hexan und Dichlor-
methan kristallisieren. Die Konfiguration des Produktes 98 wurde durch umfangreiche ein-
und zweidimensionale NMR-spektroskopische Untersuchungen und einem Vergleich dieser
Spektren mit denen des Diastereomers 97 bestimmt. Insbesondere gaben die NOE-Spektren
des Doppelbindungsprotons an C-8 der beiden Verbindungen Aufschluss iiber die Struktur. In
beiden Féllen wurde eine Resonanz mit den Protonen an C-9 und C-11 sowie einem der Pro-
tonen an C-6 beobachtet. Daraus konnte geschlossen werden, dass es sich bei den beiden Ver-
bindungen um ein und dasselbe Regiosiomer handelt. AuBerdem musste die Konfiguration an

C-11 bei beiden Substanzen identisch sein.

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 97 im Kristall.
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Das Ergebnis dieser Phototransformation war sehr iiberraschend. Schlielich unterscheidet
sich das hier eingesetzte Hexatrien 95 nur durch den anellierten Benzolring von dem
vermeintlich vergleichbaren 24a. Auch ist die Lage des Maximums mit Triplettstruktur im
UV/Vis-Spektrum von 95 mit 335.5 nm im Vergleich zu 24a mit 327.0 nm (vgl. Tabelle 6,
Eintrag 10) nur geringfligig weiter in den bathochromen Bereich verschoben. Offenbar ist

aber der anellierte Benzolring fiir eine komplette Umkehr der Selektivitét verantwortlich.

6. Diels-Alder-Reaktionen

Seit ihrer Entdeckung im Jahre 1928 durch OTTO DIELS und KURT ALDER,!7] die 1950 durch
den Nobelpreis gewiirdigt wurde, entwickelte sich die Diels-Alder-Reaktion zu einer der
wichtigsten und bestuntersuchten Transformationen in der Organischen Synthese.[54] Wie die
in den vorhergehenden Kapiteln behandelte 6r-Elektrocyclisierung zéhlt diese [4 + 2]-Cyclo-
addition zu den pericyclischen Reaktionen, deren Regio- und Stereoselektivititen sich auf-
grund der von WOODWARD und HOFFMANN verfassten Regeln zur Erhaltung der Orbital-
symmetrie vorhersagen lassen.[0.343,55] Durch die Grenzorbital-Theorie von FUKUI wird die
Planbarkeit der Diels-Alder-Reaktion durch Aussagen tliber Reaktivitdt und Selektivitit mog-
lich.[56] Die Anwendungsbreite der Reaktion wurden in den vergangenen Jahrzehnten immer
wieder erweitert, beispielsweise wird die Hetero-Diels-Alder-Reaktion zur Synthese von
Heterocyclen genutzt.[57] Durch die Verwendung von chiralen Lewis-Siuren als Kataly-
satoren kann die Diels-Alder-Reaktion auch enantioselektiv durchgefiihrt werden.[58] Heute
dient die Diels-Alder-Reaktion als wichtiges Werkzeug auf dem Gebiet der Totalsynthese von
Naturstoffen.[5%]

Vom synthetischen Standpunkt aus noch erwdhnenswert sind die weitestgehende Unabhén-
gigkeit von Losungsmitteleinfliissen,[60] die fiir die meisten pericyclischen Reaktionen gilt,

und die Beschleunigung der Reaktion durch hohen Druck.[61]

6.1. Diels-Alder-Reaktionen an Ring-anellierte Cyclohexadiene

Die bicyclischen Verbindungen 21a und 21b, die durch thermische 6m-Elektrocyclisierung
aus den entsprechenden Hexatrienen 23a und 23b erhalten wurden, besitzen eine sich fiir die
Diels-Alder-Reaktion anbietende Dien-Einheit. Es sollte daher untersucht werden, ob die
Substrate 21a und 21b geeignet sind, Diels-Alder-Reaktionen einzugehen. Diese sollten zu

komplexen funktionalisierten Verbindungen mit tricyclischem Grundgeriist fiithren.
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Die Dieneinheit ist in diesen Molekiilen als Cyclohexadien konformativ fixiert, so dass die fiir
die Diels-Alder-Reaktion notwendige s-cis-Konformation automatisch vorliegt. Andererseits
konnte die [4 + 2]-Cycloaddition aber sterisch behindert werden, da die Dieneinheit vierfach
substituiert ist. Um zu iiberpriifen, ob eine Diels-Alder-Reaktion an den Hexahydronaphtha-
linen 21a und 21b grundsitzlich moglich ist, wurde eine erste Diels-Alder-Reaktion mit dem
Heterodienophil Phenyltriazolindion (PTAD) 99 durchgefiihrt, das als eines der reaktivsten
Dienophile bekannt ist.[572,62] Dabei wurden zu einer Losung des Hexahydronaphthalins 21b
in Dichlormethan bei Raumtemperatur eine Losung von einem Aquiv. des PTAD 99 getropft.
Die augenblickliche Entfarbung der tiefroten PTAD-Losung wihrend des Zutropfens lieB auf
eine erfolgreiche Reaktion schlieBen. So erhielt man nach der Aufarbeitung das erwiinschte

Diels-Alder-Produkt 100b in 60% Ausbeute (Schema 35).

0
CO tBU CH2C|2!
’ '.\.‘/Z< _on RT___ BuOC
* N=Ph fom £
N\‘< min Bu0,C N"N-ph
0 0
60%
21b 99 100b

Schema 35.  Diels-Alder-Reaktion des Hexahydronaphthalins 21b mit dem PTAD 99.

6.1.1. Thermische Diels-Alder-Reaktionen

Nach dem erfolgreichen Versuch, das PTAD 99 als Dienophil in der Diels-Alder-Reaktion
mit dem Hexahydronaphthalin 21b einzusetzen, sollten nun weitere als gute Dienophile
bekannte Verbindungen zur Reaktion gebracht werden. Als klassisches, vergleichsweise
jedoch recht unreaktives, Dienophil gilt Methylacrylat (12a). Um gegebenenfalls schnell eine
entsprechende Diels-Alder-Reaktion beobachten zu kénnen, wurde das Hexahydronaphthalin

21b zusammen mit Methylacrylat (12a) in einem NMR-Rohrchen in [Dg]Benzol erhitzt

(Schema 36, Tabelle 12, Eintrag 1). 'H NMR-spektroskopische Untersuchungen der Reak-
tionsmischung nach ldngerem Erwidrmen auf 60 bzw. 80 °C zeigten keine Reaktion. Auch

nach 15stiindigem Erhitzen auf 90 °C hatte keinerlei Umsatz stattgefunden.
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Als nichstes wurde die Reaktion des Hexahydronaphthalins 21a mit dem beidseitig mit
Methoxycarbonylgruppen aktivierten Fumarsduredimethylester (101) untersucht. Auch hier
wurde die Reaktion im NMR-Rohrchen in [Dg]Benzol durchgefiihrt. Wiederum zeigten

IH-NMR-spektroskopische Untersuchungen nach mehrstiindigem Erhitzen auf 50 bzw. 90 °C
keinen Umsatz. Nach 15stlindigem Riihren bei 110 °C hatte sich das Dien schlieBlich voll-

standig zersetzt (Eintrag 2).

CO,R! COMe
SOOI
CO,R’ R2

21b (R = tBu) 12a (R? = H)
21a (R" = Me) 101 (R? = CO,Me)

Schema 36. Details siehe Tabelle 12.

Tabelle 12.  Versuch der Diels-Alder-Reaktion mit  Methylacrylat (12a)  oder

Fumarsduredimethylester (101).

Eintrag Dien Dienophil Temperatur [°C] Zeit[h] Beobachtung

1 21b 12a 90 15 keine Reaktion
2 21a 101 110 15 Zersetzung

Ein noch reaktiveres — da mit vier Carbonylgruppen substituiertes — Dien ist der Ethentetra-
carbonsiduretetraethylester (102d). Dieser wurde zusammen mit dem Hexahydro-
naphthalin 21b in Benzol fiir 16.5 h auf 100 °C erhitzt. Auch in diesem Fall hatte keine Diels-
Alder-Reaktion stattgefunden. Es konnten lediglich 20% des durch Oxidation aromatisierten
Diens 18b isoliert werden (Schema 28).

COztBU EtOZC COzEt C6H6’ COztBu
+ 100 °C,
16.5h
CO,tBu  EtO,C” “CO,Et CO,tBu
(o)
21b 102d 20% 18b

Schema 37. Versuch einer thermischen Diels-Alder-Reaktion mit Ethentetracarbonséure-

tetracthylester (102d).
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Es wurde vermutet, dass der eigentlich als Dienophil recht reaktive Ethentetracarbonsiure-
tetracthylester (102d) nicht mit dem Hexahydronaphthalin 21b zur Reaktion gebracht werden
konnte, da beide Verbindungen sterisch sehr anspruchsvoll sind. Als entsprechend kleineres,
ebenfalls aber sehr reaktives Dien wurde filir einen neuen Versuch Acetylendicarbonsiure-
dimethylester (103) gewédhlt. Der Ester wurde fiir 17 h in Benzol mit dem Hexahydro-
naphthalin 21b bei 90 °C umgesetzt. In diesem Fall erhielt man in 47% Ausbeute das Tetra-
hydronaphthalin 18a (Schema 38).

CO,Me

CO,tBu | CO,Me
”l CgHg, 90 °C,

* 17 h

CO,Bu | CO,Me

CO,Me
(V]
21b 103 47% 18a

Schema 38.  Versuch einer thermischen Diels-Alder-Reaktion mit Acetylendicarbonséure-

dimethylester (103).

Dieses Ergebnis lief3 sich leicht dadurch erkldren, dass zunichst eine Reaktion zum entspre-
chenden Diels-Alder-Produkt stattgefunden hatte, der sich dann eine Retro-Diels-Alder-
Reaktion anschloss.[03] In dieser Retro-Diels-Alder-Reaktion entstanden das isolierte Pro-
dukt 18a und Maleinsduredi-tert-butylester. Sie wurde begiinstigt, weil mit dem entstandenen
Tetrahydronaphthalin 18a ein aromatisches System gebildet wurde, das thermodynamisch

stabiler ist als das Zwischenprodukt.

Als weiteres sehr reaktives Dienophil gilt Tetracyanethylen (TCNE) (104), das sterisch weni-
ger anspruchsvoll ist als der ebenfalls vierfach substituierten Ethentetracarbonsidureester 102d
und zudem noch reaktiver. Allerdings stellt 104 auch ein auBerordentlich gutes Oxidations-
mittel dar, so dass zundchst Bedenken bestanden, dieses Dienophil zusammen mit dem leicht
oxidationsempfindlichen Hexahydronaphthalin 21b umzusetzen. Erhitzte man die beiden
Substanzen fiir 20 h bei 90 °C in Benzol, fand jedoch die gewiinschte Diels-Alder-Reaktion
statt und das entsprechende Tricyclo[6.2.2.02,"]dodec-2(7)-en 105b konnte in einer guten

Ausbeute von 78% erhalten werden (Schema 39).
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COztBu+NCICN S im0,
20h ~ tBUO,C i
CO,Bu NC” “CN i
78% CN

21b 104 105b
Schema 39.  Thermische Diels-Alder-Reaktion mit TCNE (104).

Auch das von KNOKE erfolgreich in einer Domino-Heck-Diels-Alder-Reaktion eingesetzte
2-Choracrylnitril (106), das durch sein unsymmetrisches Substitutionsmuster zu zwei
diastereomeren Diels-Alder-Produkten fiihren kann,[04] sowie das von SCHELPER in Diels-
Alder-Reaktionen verwendete Cyclopropenonacetal 107(65] sollten als Dienophile verwendet
werden. Das jeweilige Dienophil wurde mit dem Hexahydronaphthalin 21b fiir 15.5 bzw.
16.5 h in Benzol auf 100 °C erhitzt. In beiden Fillen beobachtete man gemi der !H-NMR-
Spektren der Rohprodukte keine Bildung von Diels-Alder-Produkten sondern lediglich eine
teilweise Oxidierung des Hexahydronaphthalins 21b zu dem Aromaten 18b (Schema 40).

CO,tBu

C6H6’ 100 OC, //

(:C[ + 106 oder 107 55-1650 "
CO,tBu

CITrCN I><Z:><

106 107

Schema 40.  Versuche von thermischen Diels-Alder-Reaktionen mit 2-Choracrylnitril (106)

und dem Cyclopropenonacetal 107.
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SchlieBlich wurde die Diels-Alder-Reaktion noch mit dem Heterodienophil Azodicarbon-
sdurediisopropylester (DIAD) (108) durchgefiihrt. DIAD findet wie sein mittlerweile nicht
mehr kommerziell erhéltliches Ethylanalogon DEAD seit langem als hochreaktives Dienophil
Verwendung. Die Reaktion mit dem Hexahydronaphthalin 21b wurde bei 100 °C in Benzol
durchgefiihrt (Schema 41). Nach 15.5stiindiger Umsetzung wurde in 80% der eingesetzten
Masse eine DC-einheitliche Fraktion als glasartiges, zihes Ol isoliert, das nach NMR-spek-
troskopischen und massenspektrometrischen Untersuchungen nicht eindeutig charakterisiert
werden konnte. Denkbar sind neben einer Diels-Alder-Reaktion eine eventuelle En- oder

Polymerisationsreaktion.

CO,tBu _.CO,iP
2 N2 . 100 eC,
+ Il ?
N 155 h
CO,tBu iPrO,C

21b 108

Schema 41.  Versuch der thermischen Diels-Alder-Reaktion mit DIAD (108).

6.1.2. Diels-Alder-Reaktionen unter hohem Druck

Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel beschrieben, konnen Diels-Alder-Reaktionen durch
Ausiibung von hohem Druck bescheunigt werden. Es sollten nun einige Experimente zur
Diels-Alder-Reaktion am Hexahydronaphthalin 21b unter einem Druck von 10 kbar durchge-
fiihrt werden, um auszuloten, ob sich die Reaktionstrigheit gegeniiber den schon in thermi-
schen Diels-Alder-Reaktionen bei 90-100 °C eingesetzten Dienophilen auch unter hohem
Druck zeigt.

Zunichst wurde Acetylendicarbonséuredimethylester (103) als Dienophil verwendet. In die-
sem Fall war es bei der thermisch induzierten Diels-Alder-Reaktion anschlieBend zu einer
Retro-Diels-Alder-Reaktion gekommen (vgl. Schema 38). Diese Retro-Reaktion miisste sich
bei der Auslibung von hohem Druck vermeiden lassen, da die Riickreaktion aus Entropie-
Griinden benachteiligt ist. Fiithrt man die Reaktion auBerdem bei Raumtemperatur durch,
sollte zusitzlich die Aktivierungsenergie fiir eine Retro-Diels-Alder-Reaktion nicht ausrei-
chen. In der Tat erhielt man bei der Umsetzung des Hexahydronaphthalins 21b mit dem
Acetylendicarbonsdureester 103 in Dichlormethan bei einem Druck von 10 kbar nach 40 h

das erwartete Tricyclo[6.2.2.02.7]dodeca-2(7),9-dien 109 in 44% Ausbeute (Schema 42).
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CO,Me

CO,tBu | 10 kbar,
OO | B5 o
RT,40h {BuO,C
CO,Bu | 2 COMe
CO,Me CO,Me
44%
21b 103 109

Schema 42. Diels-Alder-Reaktion mit Acetylendicarbonséduredimethylester (103) unter
hohem Druck.

Auch die Umsetzung des Hexahydronaphthalins 21b mit TCNE (104) wurde in Dichlor-
methan bei Raumtemperatur und einem Druck von 10 kbar wiederholt (Schema 43). Nach
25h wurde die Reaktionsmischung aufgearbeitet und man erhielt das Tricyclo-
[6.2.2.02:7]dodec-2(7)-en 105b. Auch diese Reaktion verlief problemlos, die isolierte Aus-
beute war mit 60% im Vergleich mit der aus der thermischen Umsetzung (78%, Schema 39)

jedoch geringer.

CO,tBu NC. _CN 10 kbar,
,tBu . CH,Cl,, tBuO,C N
RT,25h  tBuO,C oN
CO,tBu NC” “CN o
60% CN
21b 104 105b

Schema 43.  Diels-Alder-Reaktion mit TCNE (104) unter hohem Druck.
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Unter hohem Druck wurde auch erstmals der Einsatz von N-Phenylmaleinimid (110), dem
Kohlenstoffanalogon zu PTAD (99), erprobt. Man setzt ebenfalls das Hexahydro-
naphthalin 21b als Dienophil in Dichlormethan als Losungsmittel ein. Nachdem die Reak-
tionsmischung fiir 25 h einem Druck von 10 kbar ausgesetzt war, konnte man das erwartete
Produkt 105b mit einem 10,12-Dioxo-11-azatetracyclo[6.5.2.02:7.0%:13]pentadec-2(7)-en-

Grundgeriist diastereomerenrein in einer Ausbeute von 77% erhalten (Schema 44).

O
10 kbar,
CO,fBu CHCL,  tBUO,C
+ [ N-Ph =t 250 BuO,C N=pPh
CO,Bu
O O

77%
21b 110 111b

Schema 44. Diels-Alder-Reaktion mit N-Phenylmaleinimid (110) unter hohem Druck.

Durch diese Erfolge bestérkt wurden auch als weniger reaktiv bekannte Dienophile zusammen
mit dem Hexahydronaphthalin 21b in Dichlormethan bei Raumtemperatur einem Druck von
10 kbar ausgesetzt (Schema 45, Tabelle 13).

Zunidchst setzte man den Fumarsduredimethylester 101, der unter thermischen Bedingungen
keine Reaktion gezeigt hatte (vgl. Schema 36), mit dem Dien 21b fiir 23.5h um. Das
IH-NMR-Spektrum des Rohproduktes zeigte aber nur teilweise Aromatisierung des Hexa-
hydronaphthalins 21b zum Tetrahydronaphthalin 18b (Eintrag 1). Beim Einsatz des dhnlich
reaktiven, allerdings sterisch glinstigeren Maleinsduredimethylesters (112) erhielt man unter
denselben Bedingungen das gleiche Resultat (Eintrag 2). Bei der Verwendung von Ethen-
tetracarbonséuretetraethylester (102d), das zusammen mit dem Hexahydronaphthalin 21b fiir
25 h einem Druck von 10 kbar ausgesetzt wurde, konnte wie bei dem Versuch unter thermi-
schen Bedingungen keine Reaktion festgestellt werden (Eintrag3). Auch das sterisch
anspruchslose Cyclopropenonacetal 107, das von SCHELPER zwar nicht unter thermischen
Bedingungen, aber unter hohem Druck zur Reaktion gebracht werden konnte,[63] zeigte nach
25 h keine Reaktion (Eintrag 4). Benutzte man Fumarsiuredinitril (113) als Dienophil, konnte
man nach ebenfalls 25stlindiger Reaktionszeit nur die Zersetzung des Diens 21b feststellen
(Eintrag 5). Schlieflich wurde auch das 2-Choracrylnitril (106) mit dem Hexahydro-
naphthalin 21b fiir 25 h in Dichlormethan umgesetzt. Nach dieser Zeit erhielt man eine hoch-

viskose Reaktionsmischung, die vermutlich polymerisierte Produkte enthielt (Eintrag 6).
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CO,tBu 2:?4 kg?r,
Oi;[ + Dienophil RT2232’5—25 h #
CO,tBu o

21b

Dienophil: rCozlvle CO,Me EtO,C._ _CO,Et
It Jif

MeO,C CO,Me EtO,C” ~CO,Et
101 112 102d
|><O:>< |/CN CITrCN
o NCJ

107 113 106

Schema 45. Details siehe Tabelle 13.

Tabelle 13.  Versuche zur Diels-Alder-Reaktion des Hexahydronaphthalins 21b unter

hohem Druck.

Eintrag Dienophil Zeit [h] Beobachtunglal
1 101 23.5  teilweise Aromatisierung zu 18b
2 112 23.5  teilweise Aromatisierung zu 18b
3 102d 25 keine Reaktion
4 107 25 keine Reaktion
5 113 25 Zersetzung des Diens 21b
6 106 25 Polymerisation

[a]l Laut I'H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen der
Rohprodukte.

Auch Trichloracetaldehyd (Chloral) (114) findet als Heterodienophil in Diels-Alder-Reak-
tionen Verwendung. Beispielsweise gelang SCHEURICH die Umsetzung von 2-(1-Cyclo-
propylidenallyl)toluol mit Chloral (114) zu einem spirocyclopropanierten 5,6-Dihydropyran
unter Europiumkatalysel®0] und hohem Druck.[67] Auch SCHELPER setzte Chloral (114)
erfolgreich unter Europiumkatalyse in einer Hochdruck-Reaktion ein, er erhielt jedoch anstatt

eines Diels-Alder-Produktes das Produkt einer alternativ ablaufenden En-Reaktion.[65]
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Setzte man nun das Hexahydronaphthalin 21b mit Chloral (114) in Dichlormethan mit oder

ohne Zusatz von 10 mol% Eu(fod); fiir 24 h einem Druck von 10 kbar aus, so konnte man
nach der Aufarbeitung lediglich 23 bzw. 38% des isomerisierten Hexahydronaphthalins 115b

isolieren (Schema 46). Da sich diese Verbindung als sehr zersetzungsempfindlich erwies, ist

nicht auszuschlieBen, dass sich schon bei der Aufarbeitung ein Teil dieser Substanz zersetzt

CO,Bu 10 kbar, CO,Bu
2 .0 CH,Cl,, 2
g RT, 24h
CO,Bu ccl, CO,Bu
21b 114 115b

38%
23% [mit 10 mol% Eu(fod),]

hatte.

Schema 46.  Versuche der Diels-Alder-Reaktion mit Chloral (114) unter hohem Druck.

6.1.3. 6m-Elektrocyclisierung von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen und anschlieBende Diels-
Alder-Reaktion als Eintopfreaktion

Wie in den beiden vorhergehenden Abschnitten beschrieben, konnte gezeigt werden, dass die
isolierbaren Produkte 21a und 21b der 6mn-Elektrocyclisierung der (E,Z,E)-1,3,5-Hexa-
triene 23a und 23b unter thermischen oder Hochdruck-Bedingungen Diels-Alder-Reaktionen
eingehen konnen. Die Anwendungsbreite der Reaktionen ist dabei, vermutlich durch sterische
bzw. energetische Griinde, auf einige wenige Dienophile beschriankt. Die Tatsache, dass durch
die Oxidationsempfindlichkeit der 6mn-Elektrocyclisierungsprodukte nur die Hexahydro-
naphthaline 21a und 21b als Diene zur Verfligung standen, war ebenfalls recht unbefrie-
digend. Da sich die Fiinf- und Siebenring-anellierten Cyclohexadiene 20 und 74 grundsitzlich
in einer Elektrocyclisierungsreaktion bilden, aber wegen ihrer Tendenz zur Oxidation nur
unter groBem Aufwand isolieren lassen, kam man zu der Uberlegung, die thermische 67-
Elektrocyclisierung und eine anschlieBende Diels-Alder-Reaktion als Eintopfreaktion durch-
zufiihren. Dabei sollte ein (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrien zusammen mit einem entsprechenden
Dienophil in Decalin auf etwa 200 °C erhitzt werden.

Zundchst bestanden Bedenken, ob die Diels-Alder-Reaktion nach erfolgter Elektrocycli-
sierung stattfindet, da in den vorhergehenden Experimenten die Konzentration in der Losung
bei den Diels-Alder-Reaktionen weitaus hoher war als bei den Elektrocyclisierungsexperi-

menten. Zudem war eine direkte Diels-Alder-Reaktion an einem Teil des Hexatriensystems in
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den Ausgangshexatrienen denkbar. Zunidchst wurde die Eintopfreaktion an dem System aus
dem Sechsring-anellierten, fert-Butoxycarbonyl-substituierten Hexatrien 23b und dem
Dienophil TCNE (104) gestestet.

Das entsprechende Hexahydronaphthalin 21b konnte wie in den Schemata 39 und 43 darge-
stellt mit TCNE (104) sowohl unter thermischen als auch unter Hochdruck-Bedingungen eine
Diels-Alder-Reaktion eingehen. Bei der Umsetzung des Sechsring-anellierten, fert-Butoxy-
carbonyl-substituierten Hexatriens 23b mit TCNE (104) in Decalin bei 190 °C konnte nach
45 min das gewiinschte Tricyclo[6.2.2.02.7]dodec-2(7)-en 105b isoliert werden (Schema 47;
Tabelle 14, Eintrag 2) d.h., dass die Eintopfreaktion erfolgreich verlaufen war. Die Ausbeute
war mit 55% zwar geringer als bei den reinen Diels-Alder-Reaktionen unter thermischen bzw.
Hochdruck-Bedingungen (78 bzw. 60%), allerdings lag die isolierte Ausbeute bei der
Elektrocyclisierung des Hexatriens nur bei 55% (vgl. Tabelle 5, Eintrag 3), so dass durch das

Eintopfverfahren auf jeden Fall eine Verbesserung der Gesamtausbeute erzielt werden konnte.

n—4(
\/R NC CN Decalin, R | R
* 190°C, R CN CO.M
aNF R NC” OCN 45 min CN 2 2Vie

CN

CN b CO,tBu
22 (n=5) 116 (n = 5)
23 (n=16) 104 105 (n = 6)
24 (n=17) 117 (n=7)

Schema 47. Details siche Tabelle 14.

Tabelle 14.  6m-Elektrocyclisierung und Diels-Alder-Reaktion als Eintopfreaktion an
(E.Z,E)-1,3,5-Hexatrienen mit TCNE (104) als Dienophil.

Eintrag Hexatrien Produkt Ausbeutel2] (%)

1 22b 116b 27
2 23b 105b 55
3 22a 116a 69
4 23a 105a 75
5 24a 117a 80

[a] Isolierte Ausbeuten.
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Um zu tiberpriifen, ob die Eintopfreaktion auch mit dem Fiinfring-anellierten Hexatrien 22b
moglich ist, dessen Elektrocyclisierungsprodukt nur unter groBem Aufwand und in einer recht
bescheidenen Ausbeute isoliert werden konnte (vgl. Tabelle 5, Eintrdge 4 und 5), wurde
auch 22b mit TCNE (104) fiir 45 min bei 190 °C in Decalin umgesetzt (Tabelle 14, Ein-
trag 1). Auch hier bildete sich mit dem Tricyclo[5.2.2.02:6Jundec-2(6)-en 116b das ge-
wiinschte Produkt. Die isolierte Ausbeute war mit 27% jedoch geringer als bei der Reaktion
des Sechsring-Analogons 23b. Weiterhin wurden die Methoxycarbonyl-substituierten Hexa-
triene 22a—24a zusammen mit TCNE (104) in einer Eintopf-Elektrocyclisierungs-Diels-
Alder-Reaktion zur Reaktion gebracht. Die Ausbeuten waren mit 69—80% (Eintrdge 3-5)
deutlich besser als bei den Umsetzungen der tert-Butoxycarbonyl-substituierten Hexa-
triene 22b und 23b. Vermutlich waren die tert-Butoxycarbonylgruppen durch den Einfluss
der hohen Temperatur zersetzungsanfilliger als die Methoxycarbonylgruppen. Mit dem Ein-
satz des Hexatriens 24a wurde aullerdem gezeigt, dass auch Siebenring-anellierte Substrate

keine Probleme in der Eintopf-Reaktion bereiten (Eintrag 5).

Wie in Schema 48 vorgestellt, gelang auch die Eintopf-Elektrocyclisierungs-Diels-Alder-
Kaskade des Sechsring-anellierten Methoxycarbonyl-substituierten Hexatriens 23a  mit
N-Phenylmaleinimid (110) zu dem 10,12-Dioxo-11-azatetracyclo[6.5.2.02:7.0%:13]pentadec-

2(7)-en 111a in einer guten Ausbeute von 75%.

O
QU L S o
Z>CO,Me ssmin MeOL N-Ph
O
75%
23a 110 111a

Schema 48.  Eintopf-Elektrocyclisierungs-Diels-Alder-Kaskade von 23a mit N-Phenyl-
maleinimid (110).

Das Produkt kristallisierte hervorragend aus einem Gemisch aus Hexan und Dichlormethan,

so dass eine Einkrisall-Rontgenstrukturanalyse moglich wurde (Abbildung 4).
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C(143)

Ci14)

01154

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 111a im Kristall.

Die Analyse bestitigte die vorhergesagte Konfiguration an den Kohlenstoffatomen C-9, C-13
und C-14, C-15. GemiB der Alder-Regel sollte das Dienophil bei der Addition an ein cycli-
sches Dien aufgrund sekunddrer Orbitalwechselwirkungen mit dem Diensystem kinetisch
kontrolliert das endo-Addukt bilden. AuBlerdem sollte der Angriff des Dienophils aus steri-
schen Griinden auf der den beiden cis-stindigen Methoxycarbonyl-Substituenten gegeniiber-
liegenden Seite erfolgen (Schema 49). Genau diese Vorhersagen wurden durch die Rontgen-

strukturanalyse eindeutig bestétigt.

>C0o,Me { i~ COMe

CO,Me Q i
Ph~N5);/7
23a 21a
CO,Me
CO,Me MeO,C @)
O = MGOZC N-Ph
111a

Schema 49.  Stereochemischer Ablauf der in Schema 48 vorgestellten Eintopf-Elektro-

cyclisierungs-Diels-Alder-Reaktion.
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Einige der in den bisherigen Abschnitten vorgestellten Dienophile waren bei Temperaturen
von 90-110 °C keine Diels-Alder-Reaktion mit den Cyclohexen-Derivaten 21 eingegangen
(vgl. Kap. 6.1.1.). Die Ursache dafiir war vor allem darin zu sehen, dass die Aktivierungs-
energie, die fiir die Diels-Alder-Reaktion ndtig war, bei diesen Temperaturen noch nicht
erreicht werden konnte. Bei den Eintopf-Reaktionen war hingegen bei einer hoheren Tempe-
ratur von 190 °C gearbeitet worden. Es wire denkbar, dass die sich als reaktionstriger erwie-
senen Dienophile unter diesen Bedingungen zu Reaktion gebracht werden konnten.

Deshalb wurden sowohl das Cyclopropenonacetal 107 als auch Ethentetracarbonséuretetra-
methylester (102a) mit dem (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrien 23b in Decalin bei 190 °C fiir 45 min zur
Reaktion gebracht. In beiden Fillen ergaben die diinnschichtchromatographische und
IH-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Rohprodukte, dass lediglich die 6n-Elektro-
cyclisierungsreaktion zum Hexahydronaphthalin 21b stattgefunden, sich aber keine Diels-

Alder-Reaktion mit dem jeweiligen Dienophil angeschlossen hatte (Schema 50).

X CO,tBuU _ _ Decalin, CO,Bu
+ Dienophil T90°C
/\ i
CO,tBu 45 min CO,tBu
23b 21b

MeO,C COZMe

Dienophil: :><
MeO,C COZMe

107 102a

Schema 50. Versuche von Eintopf-Elektrocyclisierungs-Diels-Alder-Reaktionen mit dem

Cyclopropenonacetal 107 und Ethentetracarbonséduretetramethylester (102a).

Ein gutes, bisher in dieser Arbeit noch nicht erprobtes Dienophil stellt Maleinsdure-
anhydrid (118) dar. Der Nachteil bei der Verwendung von Maleinsdureanhydrid ist die Tat-
sache, dass sich die Produkte kaum sdulenchromatographisch aufreinigen lassen. Die zumeist
als Feststoff erhaltenen Produkte lassen sich zwar durch Umkristallisation sauber isolieren,

dieses Verfahren ist bei kleineren Produktmengen jedoch hiufig schwierig.



65

Nach der Umsetzung des Methoxycarbonyl-substituierten Hexatriens 23a mit Maleinsdure-
anhydrid (118) fiir 30 min bei 210 °C stellte sich heraus, dass das Produkt 119a im verwen-
deten Losungsmittel Decalin und auch in Diethylether vollig unloslich war und ausfiel. So
konnte das 10,12-Dioxo-11-oxa-tetracyclo[6.5.2.02,7.0913]pentadec-2(7)-en 1192 in einer
Ausbeute von 32% isoliert werden (Schema 51). Von der Reaktionsmischung wurde dazu
zunichst das Decalin vorsichtig abpipettiert, dann wurde mit etwas Diethylether versetzt, in
dem sich weitere Verunreinigungen losten. Der Diethylether wurde wiederum abpipettiert und
der Riickstand als sauberes Produkt 119a identifiziert. Nach der Umsetzung des fert-Butoxy-
carbonyl-substituierten Hexatriens 23b mit Maleinsdureanhydrid (118) konnte das entspre-

chende Produkt 119b mittels einer dhnlichen Aufarbeitung in 19% Ausbeute isoliert werden.

| R

(I: Decalln R 0 a COzMe
210 °C
30 min R O b CO,tBu
@)
23a 118 119a (32%)
23b 119b (19%)

Schema 51.  Eintopf-Elektrocyclisierungs-Diels-Alder-Kaskaden mit Maleinséure-

anhydrid (118).

Weiterhin sollte 1,2-Distyrylcyclopenten (22¢) in Eintopf-Elektrocyclisierungs-Diels-Alder-
Reaktionen eingesetzt werden. Wie in Kap. 4.1. berichtet, ist eine 6mn-Eletrocyclisierung an
diesem Substrat mdglich, sie konnte bisher aber nur bei einer Cyclisierungstemperatur von
180 °C in einer Kugelrohrapparatur durchgefiihrt werden (vgl. Tabelle 4, Eintrag 1).[142,d]
Da bei den bisher vorgestellten Experimenten im Eintopfverfahren durchaus bei dieser und
hoheren Temperaturen gearbeitet wurde, wurde vermutet, dass Elektrocyclisierungs-Diels-

Alder-Kaskaden an 1,2-Distyrylcyclopenten (22¢) durchaus méglich sind.
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Zunichst wurde 1,2-Distyrylcyclopenten (22¢) zusammen mit TCNE (104) in Decalin fiir
45 min auf 190 °C erhitzt. Laut 'H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen des Rohpro-
duktes hatte unter diesen Bedingungen das Distyrylcyclopenten 22¢ vollstindig zersetzt

(Schema 52).

Ph NC CN
~ Decalin,
=~ Ph NC™ "CN 45min

22c 104

Schema 52.  Versuch einer Elektrocyclisierungs-Diels-Alder-Kaskade an 1,2-Distyrylcyclo-
penten (22c¢).

Bei der Verwendung von N-Phenylmaleinimid (110) als Dienophil verlief die
on-Elektrocyclisierungs-Diels-Alder-Reaktion am Distyrylcyclopenten 22¢ erfreulicherweise
erfolgreich (Schema 53, Tabelle 15). Setzte man die Komponenten in Decalin flir 45 min bei
190 °C um, so konnte das 9,11-Dioxo-10-azatetracyclo[5.5.2.02:0.08.12]tetradec-2(6)-en 120¢
in 21% Ausbeute isoliert werden (Eintrag 1). Daneben wurde in 51% Ausbeute eine Misch-
fraktion isoliert, die aus dem Ausgangsmaterial 22¢ und dem 6mn-Elektrocyclisierungs-
produkt 20¢ im Verhiltnis 6 : 1 bestand. Offenbar verliefen die beiden Reaktionen der Kaska-
de im Falle dieses Phenyl-substituierten Hexatriens deutlich langsamer als bei den Alkoxy-
carbonyl-substituierten Analoga. Daraufthin wurde der Versuch bei einer hoheren Temperatur
von 210 °C bei einer lingeren Reaktionszeit von 4 h wiederholt (Eintrag 2). In diesem Fall

verbesserte sich die Ausbeute an Produkt 120c¢ auf gute 61%.

@)
Ph
~ + | N—ph Decalin Ph O
Ph -
N N—Ph
Ph
0O O
22c 110 120c

Schema 53. Details siehe Tabelle 15.
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Tabelle 15.  6m-Elektrocyclisierung und Diels-Alder-Reaktion als Eintopfreaktion an
1,2-Distyrylcyclopenten (22¢) mit N-Phenylmaleinimid (110) als Dienophil.

Eintrag Temperatur [°C] Zeit [h] Ausbeutel?] (%)

1 190 0.75 21[b]
2 210 4 61

[a] Isolierte Ausbeuten. — [b] Zusitzlich wurden 51% ei-
nes Gemisches aus dem Hexatrien 22¢ und dem Pro-
dukt der Elektrocyclisierung 20¢ im Verhiltnis 6 : 1

1soliert.

6.2. Diels-Alder-Reaktionen an (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen

Wie in der Einleitung des vorhergehenden Abschnittes bereits erwidhnt, ist eine direkte Diels-
Alder-Reaktion an einem Teil des Hexatriensystem der (£,Z,F)-1,3,5-Hexatriene 22-24 zu-
mindest theoretisch moglich. Das im Grundzustand als s-trans, s-trans-Konformer vorlie-
gende Hexatrien (vgl. Kap 5.1.) miisste dafiir allerdings mindestens eine s-cis-Konformation
annehmen. Fiir die 6m-Eletrocyclisierungsreaktion ist eine s-cis, s-cis-Konformation notwen-
dig. Es sollte nun untersucht werden, ob die denkbare Diels-Alder-Reaktion an (£,Z,E)-1,3,5-
Hexatrienen tatsdchlich stattfinden kann. Die Reaktionstemperatur muss dabei allerdings so
niedrig gewidhlt werden, dass eine 6m-Eletrocyclisierungsreaktion vermieden wird.

Zundchst wurde daher das tert-Butoxycarbonyl-substituierte Hexatrien 23b zusammen mit
N-Phenylmaleinimid (110) in Benzol fiir 14 h auf 130 °C erhitzt (Schema 54). Dabei konnte

keinerlei Umsatz beobachtet werden.

@]
CO,tBu CeHe,
/\COztBu 1an

0]

23b 110

Schema 54. Versuch eciner Diels-Alder-Reaktion des (E,Z,E)-1,3,5-Hexatriens 23b mit
N-Phenylmaleinimid (110).

Das in Kap. 6.1. vorgestellte PTAD 99 gilt wie bereits erwéhnt als eines der potentesten

Dienophile schlechthin. Man beschloss nun, auch diese Verbindung als Dienophil in einer
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Diels-Alder-Reaktion an 1,3,5-Hexatrienen zu testen. Es ist bekannt, dass das PTAD 99 bei
hoheren Temperaturen zersetzungsanfillig ist. Man fiihrte die Umsetzung mit dem Hexa-
trien 23a deshalb bei Raumtemperatur durch, wohlwissend, dass das (E,Z,E)-Hexatrien 23a
bei dieser Temperatur im Grundzustand nicht die geeignete Konformation fiir eine Diels-
Alder-Reaktion aufweist.

Beim Zutropfen der PTAD-L6sung zur Losung des Hexatriens in Dichlormethan trat nicht die
fiir eine sofortige Reaktion typische Entfirbung der Losung ein. Man lie8 die Reaktions-
mischung darauthin fiir 7 d bei Raumtemperatur rithren, wobei zwischenzeitlich ein zweites
Aquiv. PTAD zugesetzt wurde (Schema 55). SchlieBlich konnte das 11,13-Dioxo-1,10,12-
triaza[8.3.0.049tricyclotridec-3-en 121a als Produkt der Diels-Alder-Reaktion des PTAD mit
einem Fragment der Hexatrieneinheit von 23a in 46% Ausbeute isoliert werden. Zunichst war
unklar, ob tatsdchlich eine Diels-Alder-Reaktion stattgefunden hatte, oder ob eine En-Reak-
tion erfolgt war, die das PTAD 99 als Alternative zur Diels-Alder-Reaktion eingehen kann.
Mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls, der durch Umkristallisation aus
Hexan/Dichlormethan erhalten wurde, konnte die Struktur der Verbindung 23a zweifelsfrei
als Diels-Alder-Addukt bewiesen werden (Abbildung 5). Auch die relative Konfiguration an
den Stereozentren C-2 und C-9 wurde durch die Analyse aufgeklirt; sie entspricht den theo-
retischen Vorhersagen.

Auch das tert-Butoxycarbonyl-substituierte Hexatrien 23b wurde mit dem PTAD 99 bei
Raumtemperatur in Dichlormethan umgesetzt. In diesem Falle wurde die Reaktionsmischung
nach 3.5 d aufgearbeitet, nachdem erneut zwischendurch ein zweites Aquiv. PTAD zugesetzt
worden war. Die Ausbeute an 11,13-Dioxo-1,10,12-triaza[8.3.0.04%]tricyclotridec-3-en 121b
betrug 48%.

@)

CH,Cl,, X
():E/R + 'I\II/Z<N Ph RT 2 | R
- 35-7d
/\R N\‘< " N’N a CO2Me

R O 'pp
23a 99 121a (46%)
23b 121b (48%)

Schema 55.  Diels-Alder-Reaktionen von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen 23 mit dem PTAD 99.
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N Cl126)  ((125)
C(124)
2 cnz2n Y= O

Ch22)  cu23)

Abbildung 5. Molekiilstruktur von 121a im Kristall.

Aus den Ergebnissen der Diels-Alder-Experimente an den (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen 23a
und 23b lésst sich schlieBen, dass Diels-Alder-Reaktionen grundsitzlich moglich sind, sich
aber vor allem durch die fiir Diels-Alder-Reaktionen ungiinstige s-trans, s-trans-Konforma-
tion im Grundzustand der Hexatriene nur schwer realisieren lassen. Zudem konnten auch ste-

rische Faktoren eine Rolle spielen, da die Dieneinheit hoch substituiert ist.

7. Epoxidierung von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen

Die zentrale Doppelbindung der vorgestellten Diphenyl- und Dialkoxycarbonyl-substituierten
(E,Z,E)-Hexatriene 22und 23 lésst sich selektiv epoxidieren, da sie im Hexatriensystem die
elektronenreichste Doppelbindung darstellt. Entsprechende Experimente wurden erstmals von
LANSKY durchgefiihrt und spiter durch VON ZEZSCHWITZ optimiert (Schema 56).[14e.,mn] Als
Oxidationsmittel fanden zum einen 3-Chlorperbenzoesdure (m-CPBA) und Dimethyldioxiran
(DMDO) und zum anderen die in situ aus Trifluoressigsdureanhydrid und Wasserstoff-
peroxid-Harnstoff-Komplex erzeugte Peroxytrifluoressigsiurel68] Verwendung.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen. Fiir die Epoxidierung der Phenyl-sub-
stituierten Hexatriene 22¢ und 23c¢ eignete sich am besten die Verwendung von 2 Aquiv.
m-CPBA. Fiir die Darstellung der Methoxycarbonyl-substituierten Epoxide 28a und 29a er-
wies sich die Verwendung von Peroxytrifluoressigsdure als vorteilhafter. Bei der Epoxidie-
rung der tert-Butoxycarbonyl-substituierten Hexatriene 22b und 23b waren diese beiden Oxi-

dationsmittel etwa gleich gut geeignet. Die optimierten Ausbeuten der Monoepoxidierungs-
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produkte lagen zwischen 64 und 87%. Der Einsatz von DMDO als Epoxidierungsmittel fiihrte
in allen untersuchten Fillen zu schlechteren Ausbeuten. Verwendete man groBe Uberschiisse

an Oxidationsmittel, wurde auch die Bildung zweifach und dreifach epoxidierter Produkte

beobachtet.
AN R TANFNR a CO,Me
_a70 b | CO,tBu
22 (n = 5) 44-87% 28 (n = 5)
23 (n = 6) 29 (n = 6) c | Ph

Schema 56.  Epoxidierung der (E,Z,E)-Hexatriene 22 und 23.[14e.mn] — A: m-CPBA, Et,0,
25 °C. - B: m-CPBA, CH,Cl,, Na,HPOy, 25 °C. — C: DMDO, Aceton, —20 —
25 °C.-D: CF3CO3H, NazHPO4, CH2C12, 40 °C.

VON ZEZSCHWITZ gelang auch erstmals die Epoxidierung des Siebenring-anellierten
tert-Butoxycarbonyl-substituierten Hexatriens 24b (Schema 57).[14f.n] Bei der Verwendung
von sieben Aquiv. Peroxytrifluoressigsiure in Dichlormethan mit Natriumhydrogenphosphat
als Puffer konnte er das entsprechende Epoxid 30b in 70% Ausbeute erhalten. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde das analoge Methoxycarbonyl-substituierte Hexatrien 24a unter densel-

ben Bedingungen erstmals zu 30a epoxidiert. Die Ausbeute betrug 67%.

CF,CO,H,
R Na,HPO,, R | R
Z R fg‘zc_'z 40 °C, 2R a | CO,Me
min

b | CO,Bu

24a 30a (67%)
24b 30b (70%)!13hn!

Schema 57.  Epoxidierung an Siebenring-anellierten Hexatrienen 24a und 24b.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte auch das unsymmetrisch substituierte Hexa-
trien 23j epoxidiert werden. Schon LANSKY hatte Epoxidierungsversuche an diesem Substrat
durchgefiihrt (Schema 58, Tabelle 16).114] Sie hatte beobachtet, dass sich das
(E,Z,E)-Hexatrien 23j mit m-CPBA gar nicht (Eintrag 1) und mit DMDO nur nach einer sehr
langen Reaktionszeit von 50 h epoxidieren lieB. Sie erhielt das gewiinschte Epoxid 29j in
44% Ausbeute. Aullerdem wurden 10% Ausgangsmaterial 23j zurlickgewonnen und 15% des
unsymmetrischen Epoxids 122j isoliert (Eintrag 2). Eigene Untersuchungen, das Hexa-
trien 23j mittels Peroxytrifluoressigsdure zu epoxidieren, zeigten dhnliche Ergebnisse. Die
Verwendung von sieben Aquiv. Peroxytrifluoressigsiure in Dichlormethan und Natrium-
hydrogenphosphat als Puffer ergab nach 60miniitiger Reaktionszeit bei 40 °C neben 29% des
Ausgangsmaterials 23j 43% des gewiinschten Epoxids 29j (Eintrag 3). Weitere Produkte wur-

den nicht gefunden.

O
(IE/CN Bedin- @/CN . CN
>coMe T >Co,Me >Co,Me
23j 29j 122j
Schema 58.  Details siche Tabelle 16.
Tabelle 16.  Epoxidierung des Hexatriens 23j.
Eintrag Bedingungen Ausbeutel?] (%)
1014i1 2 Aquiv. m-CPBA, Et,0, 20 °C, 30 h -
2[14j1 4 Aquiv. DMDO, Aceton, 20 °C —20 °C, 50 h 44[b]
3 7 Aquiv. CF3CO3H, NayHPOy, CH,Cly, 40 °C, 1 h 43lc]

[a] Isolierte Ausbeuten. — [b] Zusitzlich wurden 10% des Ausgangsmaterials 23]
und 15% des unsymmetrischen Hexatriens 122j isoliert. — [¢] Zusitzlich wurden

19% des Ausgangsmaterials 23j isoliert.
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8. Epoxid-Offnungen
8.1. Palladium-katalysierte, reduktive Offnungen der Epoxide zu Alkoholen
8.1.1. Mechanismus und bisherige Ergebnisse

Palladium-Komplexe finden in der Organischen Chemie nicht nur in den nach HECK,[24.25]
STILLE[®®] und Suzukil79] benannten klassischen C-C-Verkniipfungsreaktionen, sondern bei-
spielsweise auch in nucleophilen Substitutionsreaktionen an allylischen Substraten Verwen-
dung.[71] Eine Variante dieser Reaktion stellt die Palladium-katalysierte Hydrogenolyse von
Alkenylepoxiden zu entsprechenden Homoallylalkoholen dar, die von TsuJi, SHIMIZU et al.
entwickelt wurde.[15] Hier fungiert Ameisenséure als Hydridiibertriiger.

VOIGT und VON ZEZSCHWITZ gelang die Adaption dieser Reaktion auf die Dialkenyl-
epoxide 28 und 29.[14f1-1n.p] Dabei wurden die entsprechenden Cycloalkanole 32 und 33 mit
trans-konfigurierten Alkenylgruppen diastereoselektiv in 68-84% Ausbeute erhalten
(Schema 50).

OH R

R Pdy(dba), - CHCI,, o R
~N P(;Bu)g,, ?i'|COzH=3NEt3 " \/ CO,Me
. o a
n-4 /\R Ploxan, 25°C, 2-7h n-4 /\R 2
) b CO,tBu
28 (n = 5) 68—84% trans-32 (n = 5)
29 (n=6) trans-33 (n=6) ¢ Ph

Schema 59.  Palladium-katalysierte Offnung der Dialkenylepoxide 28 und 29.[14f1-n.p]

Der von Tsull, SHIMIZU et al. postulierte Mechanismus dieser Reaktion verlduft auf die vor-
liegenden Substrate {libertragen wie in Schema 60 dargestellt. Zundchst wird das Epoxid 28
oder 29 durch den Palladium-Komplex gedffnet und es entsteht der n-Allyl-Palladiumalkoxid-
Komplex A. Dieser wird durch die Ameisesdure protoniert, so dass der n-Allyl-Palladium-
formiat-Komplex B entsteht. AnschlieBend findet eine Decarboxylierung zum n-Allyl-Palla-
diumhydrid-Komplex C statt. SchlieBlich kann das Hydrid direkt auf das Substrat iibertragen
werden, so dass unter Regeneration des Palladium(0)-Komplexes der Homoallyl-

alkohol trans-32 oder trans-33 erhalten wird.
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28 (n=5)
oder 29 (n ( =6)

trans-32 (n

oder trans-33 (n o,
HCO,H

co, B

Schema 60. Mechanismus der Palladium-katalysierten, reduktiven Epoxid-Offnung.

In eigenen fritheren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass unter Verwendung von Ammo-
niumformiat anstelle von Triethylamin und Ameisensdure bei der Umsetzung der Alkoxycar-
bonylethenyl-substituierten Epoxide 28a, 28b, 29a und 29b Gemische der Diastereo-
meren cis-32 und frans-32 bzw. cis-33 und trans-33 entstehen, wobei die cis-Isomere mit
Diastereomereniiberschiissen von bis zu 80% die Hauptprodukte darstellten (Schema 61;
Tabelle 17, Eintriige 1-4).[14p] Das Distyryl-substituierte Fiinfring-anellierte Epoxid 28¢ rea-
gierte unter diesen Bedingungen sehr viel tridger und ergab das cis-substituierte Cycloalkanol
cis-32¢ (Eintrag 5) als alleiniges Diastereomer. Bei der Umsetzung des Sechsring-Analogons

wurde kein Umsatz beobachtet. (Eintrag 6).
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& R R LN
— /\R Dioxan, 25 °C ,,,,, R - /\R
28 (n=15) cis- 32( = 5) trans-32 (n = 5)
29 (n = 6) cis-33 (n = 6) trans-33 (n = 6)
R
a | CO,Me
b | CO,Bu
c Ph

Schema 61. Details siche Tabelle 17.[14p]

Tabelle 17.  Epoxid-Offnungen von28 und29 unter Verwendung von Ammonium-

formiat.[14p]

Zeit Ausbeutela] (%) de (%)

Eintrag Epoxid [h] Produkt trans-Alkohol cis-Alkohol cis-Alkohol
1[14p] 28a 5 32a 9 61 74

2 29a 24 33a 13 40 51
3[14p] 28b 28 32b 6 52 79

4 29b 7 33b 6 55 80
5014p] 28c 48 32¢ - 22[b] -
6[14p] 29¢ 48 33clcl - - -

[a] Isolierte Ausbeute. — [b] Zusitzlich wurden 38% des Ausgangsmaterials 28¢

zuriickgewonnen. — [¢] Kein Umsatz.

Dieses tiberraschende Ergebnis konnte zunichst nicht mit dem in Schema 60 vorgestellten
Mechanismus zur Palladium-katalysierten reduktiven Offnung von Alkenylepoxiden in Ein-

klang gebracht werden. Es wurden daher erneut mechanistische Uberlegungen angestellt

(Schema 62).
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Es wird vermutet, dass die Formiat-Insertion bei der Verwendung des Ammoniumsalzes lang-
samer verlduft als beim Einsatz von Triethylamin und Ameisensédure, da die Konzentration
des Formiats aufgrund der geringen Loslichkeit des Salzes in Dioxan sehr klein ist. Unter
diesen Umstédnden konnte der zundchst gebildete n-Allyl-Palladiumalkoxid-Komplex A eine
n-o-n-Isomerisierung zum Komplex E eingehen bevor die Formiat-Insertion erfolgt. Der
o-Komplex D sollte durch die benachbarten Carbonylgruppen stabilisiert werden (bei
R = CO,Alk). Zudem miisste in diesem Gleichgewicht der n-Komplex E durch eine mogliche

Koordination mit dem negativ geladenen Sauerstoffatom gegeniiber Komplex A bevorzugt
werden. Nach der {iblichen Formiat-Insertion, der Decarboxylierung und dem B-Hydrid-
Transfer sollte dann das (E,Z)-Dialkenylcycloalkanol F gebildet werden, das durch eine
Palladium-katalysierte (Z,E)-Doppelbindungsisomerisierung in das erhaltene Produkt cis-32
oder cis-33 iibergeht.

Formiat-Insertion,
Decarboxylierung
und Hydridtransfer

R
Ot!\ R Palladium- HO\\\\W

Q“ ~ katalysierte ) R

., Doppel- >

P 2N R bindungs- n—4 "'%l
isomerisierung

cis-32 (n = 5) F
cis-33 (n = 6)

Schema 62.  Mechanismus der Palladium-katalysierten Epoxid-Offnung zu den cis-Dia-

stereomeren cis-32 und cis-33.
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Ebenfalls in eigenen Arbeiten wurde die enantioselektive Offnung der Dialkenylepoxide
untersucht. Dabei wurde unter anderem der Effekt verschiedener chiraler Phosphan-Liganden
am Palladium erforscht. Unter Verwendung des von HAYASHI entwickelten und von ihm und
seinen Mitarbeitern in einigen verwandten Palladium-katalysierten Reaktionen erprobten
monodentaten (R)-MeO-MOP-Liganden 123[72] konnte bei der Offnung des Sechsring-
anellierten Methoxycarbonyl-substituierten Epoxids 29a ein Enantiomereniiberschufl von
33% erzielt werden (Schema 63).[14p] Die Ausbeute des Cyclohexanols trans-33a fiel mit
44% geringer aus als im racemischen Fall. Als Nebenprodukt wurden auferdem 21% des
Alkohols 124a isoliert. Die 1,4-Addition zu diesem Produkt beobachtete man hédufig, wenn

sterisch anspruchsvolle Phosphan-Liganden zum Einsatz kamen.[14p;15]

OH

Pd,(dba), - CHCl,, .
@COQMG 123, HCSZH, NEt33 @E/COQMe
2 CO,Me DMF, 25 °C, 4 h 2 COMe

29a trans-33a (44%, 33% ee)
9¢ o
MeO X CO,Me
+
PPh,
O CO,Me
124a (21%)
123

Schema 63.  Enantioselektive Epoxid-Offnung.[14p]

8.1.2. Palladium-katalysierte Offnungen von Siebenring-anellierten Epoxiden

Palladium-katalysierte reduktive Offnungen eines Siebenring-anellierten Epoxids wurden
erstmals von VON ZEZSCHWITZ am Beispiel des fert-Butoxycarbonylethenyl-substituierten
Substrats 30b durchgefiihrt (Schema 64, Tabelle 18).[146n] Uberraschenderweise beobachtete
er bei der Epoxid-Offnung unter den bewihrten Bedingungen, die bei den niedergliedrigeren
Homologa ausschlieBlich zu den trans-Offnungsprodukten gefiihrt hatten (vgl. Schema 59),
keine absolute Regioselektivitit (Schema 64; Tabelle 18, Eintrag 1). Neben 54% des erwar-
teten 1,2-Additionsproduktes trans-125b wurden nach sechsstiindiger Reaktionszeit 26% des

1,4-Additionsproduktes 126b isoliert. Unter modifizierten Bedingungen mit Ammonium-
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formiat als Reduktionsmittel und Triphenylphosphan als Liganden am Palladium sowie dem
Wechsel des Losungsmittels zu DMF gelang schlieBlich die regioselektive Hydridiibertragung
und der gewlinschte frans-Alkohol 125b wurde nach 3.5 h in 87% Ausbeute als alleiniges
Produkt erhalten (Eintrag 2).

Im Rahmen dieser Arbeit sollte nun die Offnung des Methoxycarbonylethenyl-substituierten
Epoxids 30a untersucht werden. Zundchst wurden wieder die Standardbedingungen mit
Ameisensdure als Hydridiibertrdger, Tri-n-butylphosphan als Ligand und Dioxan als Lo-
sungsmittel gewéhlt. Nach 4.5 h wurde der Versuch abgebrochen, da sich das Palladium als
schwarze Flocken in der Reaktionsmischung abgesetzt hatte (Eintrag 3). Laut diinnschicht-
chromatographischer Kontrolle war jedoch noch kein vollstindiger Umsatz erreicht. Man
gewann 21% des  Ausgangsmaterials 30a  zurlick und erhielt 38%  des
1,2-Additionsproduktes trans-125a sowie 14% des 1,4-Additionsproduktes 126a, die jedoch
sdulenchromatographisch nicht vollstindig voneinander getrennt werden konnten. Dieses
Ergebnis steht in Analogie zu dem von VON ZEZSCHWITZ durchgefiihrten Versuch am
tert-Butoxycarbonyl-substituierten Substrat 30b (vgl. Eintrag 1). Ebenfalls vergleichbar war
das Experiment, bei dem die von VON ZEZSCHWITZ fiir das tert-Butoxycarbonyl-substituierte
Epoxid 30b optimierten Versuchsbedingungen (Eintrag 2) auf das Methoxycarbonyl-substi-
tuierte Substrat 30a iibertragen wurden (Eintrag 4). Hier erhielt man bei Verwendung von
Ammoniumformiat und Tri-n-butylphosphan in DMF 86% des frans-Alkohols 125a. Auch
die Bedingungen, unter denen es bei den Fiinf- und Sechsring-Analoga 28 und 29 zu einer
Umkehr der Diastereoselektivitit zugunsten der cis-Alkohole 32 und 33 gekommen war, wur-
den auf das Methoxycarbonyl-substituierte Siebenring-Derivat 30a angewendet (Eintrag 5).
Beim FEinsatz von Tri-n-butylphosphan als Ligand und Ammoniumformiat als Hydridiiber-
trdger in Dioxan wurde das Reaktionsgemisch fiir 1 d geriihrt. Nach dieser Zeit hatte sich das
Palladium als dunkler Feststoff abgesetzt. Laut diinnschichtchromatographischer Kontrolle
war aber noch kein vollstandiger Umsatz erreicht. Neben 34% des Ausgangsmaterials 30a
wurden nach diesem Experiment 29% eines Gemisches aus dem 1,4-Additionsprodukt 126
und dem cis-Alkohol 125a im Verhiltnis 18 : 82 erhalten. SchlieBlich wurden die Reaktions-
bedingungen dahingehend abgewandelt, dass Tri-n-butylphosphan und Ammoniumformiat in
DMF verwendet wurden (Eintrag 5). Hier konnte man schon nach 2.5stiindiger Reaktionszeit

79% des Alkohols frans-125a isolieren.
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OH OH
R Pd,(dba); - CHCI,, R . R
R Bedingungen, RT >R
R
30 trans-125 126
| R OH
- CO,Me
a | Co,Me + DO
g~ CO,Me
b | CO,Bu
cis-125a

Schema 64. Details siche Tabelle 18.

Tabelle 18.  Offnungen der Siebenring-anellierten Epoxide 30a und 30b.

Eintrag Epoxid Bedingungen Ausbeutel2] (%)
trans-125 126 cis-125

1[14£n]  30b  P(nBu);, HCO,H, NEt;, Dioxan, 6 h 54 26 -
ol14fn]  30b  PPhs, NH,HCO,, DMF, 3.5 h 87 - -
3 30a  P(nBu);, HCO,H, NEt3, Dioxan, 4.5 h 38b] 14 -
4 30a  PPhy, NH,HCO,, DMF, 4 h 86 . .
5 30a  P(nBu)s, NH;HCO,, Dioxan, 1 d - 24 5[]
6 30a  P(nBu);, NH;HCO,, DMF, 2.5 h 79 - -

[a] Die Ausbeuten bei Gemischen wurden anhand der Intensititen im !H-NMR-Spektrum
ermittelt. — [b] Zusitzlich wurden 21% des Ausgangsmaterials 30a zuriickgewonnen. —

[c] Zusitzlich wurden 34% des Ausgangsmaterials 30a zuriickgewonnen.

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass sich die fiir die Offnung der Fiinf- und Sechsring-
anellierten Epoxide 28a—c und 29a—c optimalen Bedingungen — mit Tri-n-butylphosphan als
Ligand und Ameisenséiure aus Hydridiibertriger — fiir die Offnung der Siebenring-anellierten
Epoxide 30a und 30b weniger eignen, da es neben der 1,2-Wasserstoffiibertragung auch zu
einer 1,4-Addition kam. Durch Anwendung der Bedingungen, die bei der Offnung der kleine-
ren Homologa zu einer Diastereoselektivitit zugunsten der cis-Alkohole fiihrte — also mit
Tri-n-butylphosphan und Ammoniumformiat — erhielt man bei der Offnung des Siebenring-

anellierten Epoxids 30a neben dem 1,4-Additionsprodukt 126 nur einen geringen Anteil an
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cis-Alkohol 125a. Wechselte man das Losungsmittel von Dioxan zu DMF und benutzte man
Ammoniumformiat als Hydridiibertrager, wurde der gewiinschte frans-Alkohol unabhéngig

vom verwendeten Phosphan in guten Ausbeuten erhalten.

8.1.3. Palladium-katalysierte Offnung eines unsymmetrisch substituierten Epoxids

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte erstmals die Hydrogenolyse von unsymmetrisch
substituierten Dialkenylepoxiden untersucht werden, um zu erfahren, ob die Offnung bei die-
sen Substraten aufgrund unterschiedlich hoher elektronenziehender Effekte der Substituenten
an den Doppelbindungen regioselektiv verlduft. Als erstes Testsubstrat wurde die Verbin-
dung 29j gewihlt, die eine Cyano- und eine Methoxycarbonylgruppe trigt. Der —I-Effekt die-
ser beiden Gruppen konnte so unterschiedlich sein, dass es zu einer regioselektiven Offnung
des Epoxids kommen konnte.

Unter den Standardbedingungen, unter denen im Falle der symmetrisch substituierten Ep-
oxide selektiv trans-Dialkenyl-substituierte Cyclohexanole 33 erhalten wurden — also mit Tri-
n-butylphosphan als Ligand und Ameisensdure als Hydridiibertrdger in Dioxan — isolierte
man ein siulenchromatographisch nicht trennbares Gemisch der beiden regioisomeren Off-
nungsprodukte 127 und 128 im Verhéltnis 67 :33 in einer Gesamtausbeute von 54%
(Schema 65).

@iE/CN P(nBu);, HCO,H, NEt,
/\COZMe Dioxan, RT, 11 h

29 OH OH
[::jiji?/CN . [::j:ii?/COdwe
Z>C0O,Me ZCN
127 128

54% (67 : 33)

Schema 65.  Palladium-katalysierte Offnung des unsymmetrisch substituierten Epoxids 29j.



80

In einem zweiten Versuch wurde dasselbe Substrat unter den Bedingungen der cis-selektiven
Offnung eingesetzt. Ein zweititiges Riihren des Epoxids 29j mit Tri-n-butylphosphan als Li-
gand und Ammoniumformiat als Hydridiibertriger in Dioxan fiihrte jedoch zu keiner Off-
nungsreaktion. Stattdessen war das Substrat eine Cope-Umlagerung zu dem
11-Oxabicyclo[4.4.1]undeca-1,5-dien 31j eingegangen, das in 50% Ausbeute isoliert wurde
(Schema 66).

Pd,(dba), - CHCI,,
@ii/ CN  P(nBu)s, NH,HCO, \NsCN
Dioxan, RT, 2d .
> Co,Me COMe

50% 31j

29j
Schema 66.  Versuch der Palladium-katalysierte Offnung des unsymmetrisch substituierten

Epoxids 29j.

Die Struktur der hier eingesetzten Epoxide ist pridestiniert fiir eine Cope-Umlagerung.[73] Es
ist bekannt, dass einfache cis-1,2-Alkenyloxirane schon bei leichtem Erwidrmen solche
[3,3]-sigmatropen Umlagerungen eingehen, wihrend es bei den frans-Isomeren drastischeren
Bedingungen bedarf.[74]

Von LANSKY und VON ZEZSCHWITZ ist bekannt, dass die symmetrisch substituierten Epo-
xide 29a—c auch diese Art von Cope-Umlagerungen eingehen konnen. Unter Zusatz von zwei
Aquiv. Triethylamin in Dioxan oder Tetrachlorkohlenstoff konnten sie innerhalb von 15-23 h
bei 60—-80 °C die Epoxide in guten bis sehr guten Ausbeuten in die entsprechenden Oxa-

bicyclo[4.4.1]undeca-1,5-diene 31a—c iiberfiihren (Schema 67).[14ej,m]

NEt; Dioxan R
oder R
R NEt;, cal, | CO,Me
[ : i /\: R 60-80°C, 15-23h “wr b | CO,Bu
48-92%
29a-c ’ 31a—-c ¢ Ph

Schema 67.  Cope-Umlagerung der Sechsring-anellierten Epoxide 29a—¢.[14¢..m]
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Das hier vorliegende Substrat scheint eine solche Cope-Umlagerung schon bei weitaus
milderen Bedingungen einzugehen. Es wurde ndmlich auch beobachtet, dass sich das

Epoxid 29j nach zweitdtigem Stehen lassen in CDCl; bei Raumtemperatur teilweise in das

Cope-Umlagerungsprodukt 31j umgewandelt hatte.

8.2. Methylierende Epoxid-Offnungen

Im Rahmen dieser Arbeit sollte erstmals versucht werden, die vorliegenden Dialkenyl-sub-
stituierten Epoxide durch Einfithren eines Alkylsubstituenten zu 6ffnen. Es gibt zahlreiche
Reagenzien, die sich eignen, als Kohlenstoffnucleophile regio- und diastereoselektiv an Ep-
oxiden anzugreifen und die entsprechenden alkylierten Alkohole zu bilden.[75] Am hiufigsten
werden zu diesem Zweck Organomagnesium-, Organolithium-, Organokupfer- oder Organo-
aluminiumverbindungen eingesetzt. In zahlreichen Publikationen finden sich hierzu auch

Vergleichsexperimente der einzelnen Organometallverbindungen.[76]

8.2.1. Methylierende Offnungen von Dialkoxycarbonyl-substituierten Epoxiden

Bei den vorgestellten Dialkoxycarbonyl-substituierten Epoxiden konnte bei der Verwendung
von herkdmmlichen Alkylierungsreagenzien nicht nur hauptsidchlich die Epoxid-Funktion
angegriffen wird sondern es konnten auch die Estergruppen zu tertidren Alkoholen reduziert
werden. MIYASHITA et al. haben eine Methode entwickelt, mit der sich dieses Chemoselekti-
vititsproblem l9sen lédsst. Sie waren in der Lage, einfache y,0-Epoxyacrylate wie 129 selektiv
zu alkylieren (Schema 68).177] Dabei blieben die Esterfunktionen intakt und es fand auch
keine 1,4-Addition am ungesattigten System statt. Dabei wurde als Alkylierungsreagenz Tri-
methylaluminium in Gegenwart von Wasser verwendet. Die aktiven alkylierenden Spezies

dabei sind Methylaluminiumoligomeren, so genannte MAO-Komplexe.

10 Aquiv. AMes, OH

O A
6 Aquiv. H,O
BnO <L CO,Et —ndIV T2 B”OM/COZEt

DCE,-30°C,1h

lelll

e
129 130

Schema 59. Methylierende Offnung des y,8-Epoxyacrylates 129.[77]
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Diese von MIYASHITA et al. etablierten Bedingungen wurden zunéchst an dem Sechsring-
anellierten Methoxycarbonylethenyl-substituierten Epoxid 29a erprobt (Schema 69). Unter
Verwendung von 10 Aquiv. Trimethylaluminium und 6 Aquiv. Wasser in 1,2-Dichlorethan
wurden nach Auftauen von —35 °C auf Raumtemperatur innerhalb von drei Stunden 52% des
methylierten Cyclohexanols 131a erhalten. Daneben wurden 16% des Ausgangsmaterials 29a
zurlickgewonnen. Die Aufarbeitung der Reaktion wurde ausgehend von der Originalvorschrift
abgewandelt. In der urspriinglichen Anleitung nach MIYASHITA et al. wurde das nach der
Hydrolyse ausgefallene Methylalumiumoligomer durch Zugabe von verdiinnter Salzsdure
wieder aufgelost. Es erwies sich jedoch als vorteilhafter, die festen Bestandteile der Emulsion

nach YAMAMOTO et al. durch Zugabe von Natriumfluorid zu binden und abzufiltrieren.[78]

- OH
10 Aquiv. AlMes, W
@/COZMe 6 Aquiv. H,0 @E/COJ\AG
~CoMe :I;)ﬁE, -35°C - RT, NCo,Me
529 }
29a % 131a

Schema 69. Methylierende Offnung des Epoxids 29a.

Unter denselben Bedingungen wurde versucht, das Siebenring-Analogon 30a zu methylieren
(Schema 70). Auch in diesem Falle war der Umsatz nicht vollstdndig und man gewann 11%
des Epoxids 30a zuriick. Das Hauptprodukt war hier aber nicht das zu 131a analoge
1,2-Additionsprodukt, sondern ein Gemisch zweier Diastereomeren des
1,4-Additionsproduktes 132a im Verhiltnis 2 : 1 in einer Gesamtausbeute von 22%. Genau
wie bei der in Kap. 8.1.2. beschriebenen Hydrogenolyse der Siebenring-anellierten Ep-
oxide 30a und 30b wird offenbar auch bei der methylierenden Epoxid-Offnung eine

1,4-Addition gegeniiber der 1,2-Addition bevorzugt.

CO,Me
10 Aquiv. AlMes, HO ”/
@/COZMe 6 Aquiv. H,O ¥
o DCE, =35 °C —» RT,
COMe CO,Me
22%
30a 132a(2: 1)

Schema 70.  Versuch der methylierenden Epoxid-Offnung von 30a.
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Auch das Methoxycarbonylethenyl-substituierte Fiinfring-anellierte Epoxid 28a versuchte
man unter diesen Bedingungen zu methylieren (Schema 71). TH-NMR-spektroskopische
Untersuchungen des Rohproduktes ergaben, dass sich ein komplexes Produktgemisch gebildet
hatte. Dieselbe Beobachtung machte man nach der Reaktion des fert-Butoxycarbonylethenyl-

substituierten Epoxids 29b.

R 10 Aquiv. AlMe,,
DCE, -35°C - RT,
h—4 /\R 3h a Cone

28a (n = 5) b CO,tBu
29b (n = 6)

Schema 71.

8.2.2. Methylierende Epoxid-Offnungen von (E,E)-1,5-Distyryl-6-oxabicyclo-
[3.1.0]hexan

Es sollte nun {iberpriift werden, ob sich ein Distyryl-substituiertes Ring-anelliertes Epoxid
selektiv methylierend 6ffnen ldsst. Als Substrat wurde das (E,E)-1,5-Distyryl-6-oxabi-
cyclo[3.1.0]hexan (28¢) gewihlt (Schema 72, Tabelle 19).

Zuniichst verwendete man als Methylierungsmittel fiinf Aquiv. Trimethylaluminium in
1,2-Dichlorethan und erhitzte fiir 2 h unter Riickfluss. Als alleiniges Produkt wurde das nach
einer 1,2-Styrylmigration und anschlieBender Methylierung entstandene 1-Methyl-2,2-di-
styrylcyclopentanol (134) in 94% Ausbeute erhalten (Eintrag 1). Diese Art der 1,2-Wande-
rung bei der Behandlung von Diphenylepoxiden mit Trimethylaluminium ist durchaus be-
kannt.[7%] SCHNEIDER berichtete, dass sich die Umlagerungsreaktion bei der Methylierung von
trans-Stilbenoxid durch Zusatz von katalytischen Mengen Triphenylarsan vermeiden lieR3.[80]
Also wurde die Reaktion unter Zusatz von 5 mol% Triphenylarsan in Toluol bei Raumtempe-
ratur wiederholt (Eintrag 2). Hier erhielt man jedoch 20% des zum Keton 26¢ umgelagerten
Epoxids und 54% des Methylierungsproduktes dieses Ketons 34.

Benutzte man einen Uberschuss an Methyllithium als Methylierungsreagenz, so erhielt man
nach 20stiindigem Erhitzen unter Riickfluss in Diethylether 25% des 1,4-Additionspro-
duktes 135 sowie 32% des Hexatriens 22¢ (Eintrag 3). Die Umsetzung des Epoxids 28¢ mit
3 Aquiv. Methylmagnesiumbromid war laut diinnschichtchromatographischer Kontrolle

schon nach 10miniitigem Riihren bei Raumtemperatur in Diethylether vollstindig. Hier erhielt
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man nach der Aufarbeitung 18% des trans-Alkohols 133 sowie 38% des umgelagerten methy-
lierten Produktes 134. Der Wechsel zu Methylmagnesiumchlorid ergab 22% des trans-Alko-
hols 133 und 43% eines Gemisches aus dem Umlagerungsprodukt134 und dem
1,4-Additionsprodukt 135 im Verhiltnis 1 : 4.

OH OH
Ph , o__Ph
~ Bed O
@: edingungen <:L/ N /“Ph
=\ N —\
Ph : Ph
: =\
Ph
28c 133 134
Ph

Schema 72. Details siehe Tabelle 19.

Tabelle 19.  Methylierende Epoxid-Offnungen von (E,E)-1,5-Distyryl-6-oxabicyclo[3.1.0]-

hexan (28¢).
Eintrag Bedingungen Ausbeutela] (%)
133 134 135
1 5 Aquiv. AlMe;3,DCE, Riickfluss, 2 h - 94 -
2 2 Aquiv. AlMe3, 5 mol% AsPhs,Toluol, RT,23h - 54(b] -
3 8.6 Aquiv. MeLi, Et,O, Riickfluss, 20 h — - 25lc]
4 3 Aquiv. MeMgBr, Et,O, RT, 10 min 18 38 -
5 3 Aquiv. MeMgCl, Et,0, Riickfluss, 30 min 22 43 (1 : 4)ld]

[a] Isolierte Ausbeuten. — [b] Zusétzlich wurden 20% des umgelagerten Ausgangs-
materials 26¢ isoliert. — [¢] Zusitzlich isolierte man 32% des Hexatriens 22¢. —

[d] Gemisch aus 134 und 135 im in Klammern angegebenen Verhiltnis.

Es gelang in diesen orientierenden Versuchen nicht, eine selektive Offnung des Epoxids zum

trans-konfigurierten Alkohol 28¢ zu erreichen.
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8.2.2.1. Weiterreaktion des umgelagerten Produktes

Schon VOIGT hatte versucht, das Sechsring-analoge Epoxid 29¢ zu methylieren.[14k] Bei der
Umsetzung mit Methyllithium hatte sie eine vollstindige Zersetzung des Substrates beobach-
tet. Bei der Verwendung von drei Aquiv. Methylmagnesiumbromid war quantitativ das um-
gelagerte Methylierungsprodukt 137 entstanden, das sie ohne Charakterisierung in einer ver-
meintlichen Oxy-Cope-Umlagerung einsetzte (Schema 73). Sie verwendetet hierfiir Kalium-
hydrid als Base und isolierte in 81% Ausbeute das Produkt 140 als Gemisch zweier
(E/Z)-Isomere im Verhiltnis 2 : 1, die sich iiber das anionische Intermediat 139 gebildet
hatten.

137

Ph

©
H*’_\F

139 140

Ph

Schema 73. Methylierende Umlagerung und anschlieBende basenkatalysierte Umlagerung
des Epoxids 29c.[14k]
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Diese Weiterreaktion unter den Bedingungen einer Anionischen Oxy-Cope-Umlagerung
sollte nun auch an dem Fiinfring-Analogon 134 durchgefiihrt werden (Schema 73,
Tabelle 20). Benutzte man 2.0 Aquiv. Kaliumhydrid als Base und lieB die Reaktionsmischung
fiir 20 min bei —30 °C riihren, so isolierte man — analog zu VOIGT bei dem Sechsring-Derivat
— 61% eines Gemisches zweier Doppelbindungisomere des Ketons 141 im Verhéltnis 74 : 26
(Eintrag 2). Auffallend wéhrend der Reaktion war die violette Farbung, die wahrend der Re-
aktion auftrat und bei der Hydrolyse wieder verschwand. Diese intensive Farbe riithrte von der
Bildung des zu 139 analogen anionischen Intermediats her, das durch das groB8e konjugierte
Doppelbindungssystem eine chromophore Gruppe besitzt.

Verwendete man 1.5 Aquiv. der noch stirkeren Base Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS)
und setzte den Alkohol 134 fiir 15 min bei —78 °C um, so wurde nur eines der beiden im Vor-
versuch erhaltenen Isomere des Ketons 141 in einer Ausbeute von 84% isoliert (Eintrag 1). In

diesem Falle farbte sich die Mischung wahrend der Reaktion tiefblau.

OH 1) A oder B
Ph 2)HOAc
F THF
—\
Ph
134 (E,E)-141 (E,Z)-141

Schema 74. Details siehe Tabelle 20.

Tabelle 20. Umsetzung von 134 unter den Bedingungen der Anionischen Oxy-Cope-Um-

lagerung.

Eintrag  Bedingungen Ausbeute (%)[a]
(EE)-141  (E.2)-141

1 A 84 -
2 B 61 (74 : 26)[]

A: 1.5 Aquiv. KHMDS, 1.5 Aquiv. 18-Krone-6, —
78°C, 15min. — B: 2.0 Aquiv. KH, 2.0 Aquiv.
18-Krone-6, —30 °C, 20 min. — [2] Isolierte Ausbeute. —
[b] Gemisch von (E,E)-141 und (E,Z)-141 im in

Klammern angegebenen Verhéltnis.
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Mit Hilfe von umfangreichen ein- und zweidimensionalen NMR-spektroskopischen Untersu-
chungen konnte das einzeln erhaltene Isomer eindeutig als das Isomer (£,E)-141 charakteri-
siert werden. Vor allem das NOESY-Spektrum lieferte wichtige Hinweise auf die Struktur.
Man fand in diesem Spektrum eine Resonanz des Protons an C-7 mit den Protonen an C-8,
die in beiden Isomeren auftauchen sollte. Zudem gab es aber auch eine Kopplung des 7-H mit

dem 1'-H, die nur im (£,E)-Isomer moglich ist.

9. Oxy-Cope-Umlagerungen

Die Synthese von mittelgroBen Kohlenstoffringen stellt fiir Chemiker immer wieder eine Her-
ausforderung dar. Bei der Bildung aus acyclischen Vorldufern ist der Ringschluss energetisch
ungiinstig.[81] Andererseits sind diese Grundgeriiste oft von praktischer Bedeutung, da sie in
einer Vielzahl von interessanten Naturprodukten wie z.B. in den zur Gruppe der ringférmigen
Sesquiterpene zihlenden Germacrenenl82] vorkommen. Eine der wenigen sehr guten Metho-
den, um zu mittelgroBen Kohlenstoffringen zu kommen, stellt die Oxy-Cope-Umlagerung[83]
von Ring-anellierten 3-Hydroxyhexa-1,5-dienenen dar.[84] Diese [3,3]-sigmatrope Umlage-
rung fiihrt zu einer Ringerweiterung um vier Kohlenstoff-Atome und man erhélt entspre-
chende Cycloalkenone. Vorteilhaft bei dieser Reaktion ist, dass sie mit absoluter Regioselek-
tivitdt und hoher Diastercoselektivitit verlduft, so dass ein hohes Mal3 an Chiralitatstransfer
gewihrleistet ist. AuBerdem bietet die gebildete Carbonylfunktion eine Mdglichkeit fiir wei-

tere Transformationen.

9.1. Anionische Oxy-Cope-Umlagerungen
9.1.1. Zusammenfassung und mechanistische Uberlegungen vorheriger Arbeiten

Oxy-Cope-Umlagerungen konnen thermisch durch Erhitzen des Substrats ablaufen, dabei
entsteht das thermodynamisch stabilste Produkt. Als wichtiger stellte sich in den letzten Jah-
ren jedoch die anionische Variante heraus,[85] bei der durch Zusatz einer starken Base wie
Kaliumhydrid oder Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS), die Reaktion bei tiefen Tempera-
turen abléduft, so dass eine groflere Toleranz gegeniiber thermisch empfindlichen funktionellen
Gruppen besteht. Hier wird die Stereochemie der Produkte durch die energetisch giinstigsten
Ubergangszustinde bestimmt. Zusitzlich beschleunigt werden kann die Reaktion durch Zu-
satz von 18-Krone-6, das durch Komplexierung des Metallkations die Basizitdt der Base und

somit die Reaktionsgeschwindigkeit um ein Vielfaches erhoht.
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Von VOIGT und VON ZEZSCHWITZ wurde in den vergangenen Jahren die Anionische Oxy-
Cope-Umlagerung der Cyclohexanole trans-33a—c eingehend untersucht.[14f.1.m.n] Sie stellten
fest, dass sich dabei Gemische der drei Isomere (E)-trans-34, (Z)-cis-34 und (Z2)-trans-34
bildeten (Schema 75). Die Zusammensetzung dieser drei Isomere im Produktgemisch hing
von mehreren Faktoren ab. Zum einen war die Menge und Art der verwendeten Base ent-
scheidend, zum anderen konnte eine Abhéngigkeit von der Art des Reaktionsabbruches fest-

gestellt werden.

OH o Vigkones R

(:lQ:/R 2) EtOH oder AcOH .
_~R THF o

trans-33a—c (E)-trans-34a—c

R O R O R
a | CO,Me R «R
b CO,tBu '
c Ph (£)-cis-34a—c (Z)-trans-34a,b

Schema 75.  Anionische Oxy-Cope-Umlagerungen der trans-Cyclohexanole 33.[14f.1,m,n]

Die Bildung dieser verschiedenen Isomere wurde dadurch erkldrt, dass unterschiedliche
Ubergangszustinde durchlaufen werden konnen (Abbildung 6). Der sesselfsrmige Uber-
gangszustand 142 fiihrt zu dem (E)-trans-Isomer von 34. Die bootformige Struktur 143 fiihrt
zum (Z)-cis-34. Ein weiterer bootformiger Ubergangszustand 144 wiirde zum (E)-cis-Isomer
von 34 fiihren, dieses Isomer wurde jedoch nicht gefunden. Die Bildung des (Z)-trans-Iso-
mers von 34 kann man durch bloBe Betrachtung der Ubergangszustinde nicht erkliren. Es ist
aber denkbar, dass ein zunéchst gebildetes einheitliches Cyclodecenon 34 in der allylischen
Position, die gleichzeitig o-stindig zur Carbonylfunktion ist, zu 145 deprotoniert und an-

schlieBend wieder protoniert wird.



142 143 144

145

Abbildung 6. Mégliche Ubergangszustiinde bei der Anionischen Oxy-Cope-Umlagerung der

trans-Alkohole trans-33.114fn]

In Kap. 8.1.1. wurde demonstriert, dass es in eigenen Arbeiten gelungen war, die Cyclohexa-
nole 33a und 33b mit cis-stindigen Alkenylgruppen darzustellen. Der cis-Alkohol cis-33b
sollen im Rahmen dieser Arbeit erstmal einer Oxy-Cope-Umlagerung eingesetzt werden, um
zu iberpriifen, ob und wie sich die Produktselektivitit von der des frans-Alkohols trans-33b
unterscheidet.

Auch fiir die Oxy-Cope-Umlagerung der cis-substituierten Cyclohexanole cis-33 sind ver-
schiedene Ubergangszustinde denkbar, die zu verschiedenen Isomeren als Produkte fiihren
sollten (Abbildung 7). Die sesselformigen Ubergangszustinde 146 und 147 sollten zu den
Isomeren (E)-trans-34 und (Z)-trans-34 fiihren, die bootférmige Struktur 148 zu dem Cyclo-
decenon (Z)-cis-34.

146 147 148

Abbildung 7. Mégliche Ubergangszustiinde bei der Anionischen Oxy-Cope-Umlagerung der
cis-Alkohole cis-33.
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VON ZEZSCHWITZ gelang mit der Oxy-Cope-Umlagerung des tert-Butoxycarbonylethenyl-
substituierten Cycloheptanols trans-125b die Synthese eines entsprechenden Cycloundecens.
Im Gegensatz zur den Reaktionen der entsprechenden Cyclohexanole trans-33b, in denen wie
gezeigt bis zu drei Isomere entstehen, wurde in diesem Falle nur das Cycloundecen

(Z)-cis-149 zusammen mit Spuren des (E)-trans-Isomers 149 gefunden (Schema 76).[14f.n]

OH 1) KH oder KHMDS,
= 18-Krone-6
- CO,tBU  2) AcOH

S~ >CO,tBu THF

trans-125b
O  CO,tBu
CO,tBu CO,tBu
18
“CO,tBu
(2)-cis-149 (E)-trans-149

90-94% (ca. 96 : 4)

Schema 76.  Anionische Oxy-Cope-Umlagerung des Cycloheptanols trans-125b.[14fn]

Wie in eigenen fritheren Arbeiten[14p] eindeutig gezeigt wurde, gehen die analogen Fiinfring-
Alkohole 32a—c entgegen vorheriger Berichte VOIGTSI!4E] keine Anionischen Oxy-Cope-
Umlagerungen, sondern — wie am Beispiel des Cyclopentanols 32a bewiesen werden konnte —
nach der Deprotonierung eine Retro-Aldol-Reaktion ein. Dieser schlieit sich eine Michael-
Addition an, so dass Gemische der ringerweiterten Cyclohexanone cis-35a und frans-35a
zusammen mit dem Isomerisierungsprodukt 150a erhalten wurden (Schema 77,
Tabelle 21).[14P] Die Struktur des Cyclohexanons trans-35a konnte durch eine Réntgenstruk-
turanalyse zweifelsfrei belegt werden. Durch Vergleiche der erhaltenen Spektren mit den
Analysen der vermeintlichen Cyclononenone, die VOIGT durch Umsetzung der Cyclopenta-
nole trans-32b und trans-32c¢ erhalten hatte, konnte gezeigt werden, dass auch in den fritheren
Versuchen eine Ringerweiterung zu den entsprechenden Cyclohexanonen und keine Oxy-

Cope-Umlagerung zu den Cyclononenonen stattgefunden hatte.
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OH o Q
1) KHMDS,
dii/COZMe 18-Krone-6, CO,Me N CO,Me
THF, 78 °C, v, N
/\COZMe 30 min =~ ~CO,Me /\COzMe
2) HOAc
trans-32a trans-35a cis-35a
cis-32a
O
CO,Me
+
CO,Me
150a
@) O
o 0 D
308 =M C(Ei)kwe CL:}@‘\OMe
a N - () _OMe
OMe W
/\([)6 CO_
A B B
Ol _OM
0 ©
- +_H+> 353
WOMe
O —
C

Schema 77. Details siche Tabelle 21.[14p]

Tabelle 21.  Umsetzung der Cyclopentanole cis-32a und trans-32a unter den Bedingungen

der Anionischen Oxy-Cope-Umlagerung.[14p]

Eintrag  Alkohol KHMDS Ausbeute (%) [a]
(Aquiv.) trans-35a cis-35a 150a

1 trans-32a 0.8 83 (29:71)[b] -
2 trans-32a 1.5 52 — 12
3 cis-32a 0.8 58 — —
4 cis-32a 1.5 49 (78:22)[b] 4
[a] Isolierte Ausbeute. — [Pl Gemisch von trans-35a und

cis-35a im in Klammern angegebenen Verhiltnis.
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9.1.2. Neue Umlagerungen von Alkoxycarbonyl-substituierten Dialkenylcyclo-

alkanolen

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, sollte die Produktselektivitit bei Anionischen
Oxy-Cope-Umlagerungen des cis-substituierten Cyclohexanons 33b mit der des
trans-substituierten Diastereomeren 33b verglichen werden (Schema 78). Beide Substrate
wurden jeweils in THF mit einem Uber- und mit einem Unterschuss an KHMDS als Base
versetzt, immer fiir exakt 30 min bei —78 °C umgesetzt und die Reaktion dann durch rasche
Zugabe von 10% Essigsdurelosung in Diethylether abgebrochen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 22 zusammengefasst.

Zunichst wurde der Versuch, den Alkohol frans-33b mit einem Uberschuss an Base umzuset-
zen, den auch VON ZEZSCHWITZ schon einmal durchgefiihrt hatte,[14E0] wiederholt (Ein-
trag 1). Die Anteile der Isomere von 34b im Produkt sowie die Ausbeute von 51% sind mit
denen des fritheren Versuches vergleichbar. Setzte man nun einen Unterschuss an Base ein, so
war ein signifikanter Anstieg der Ausbeute auf 67% zu beobachten (Eintrag 2). Die Anteile
der verschiedenen Cyclodecenone 34b im Produkt unterschieden sich aber nicht wesentlich
von denen im vorherigen Versuch mit einem Uberschuss an Base. Das Isomer (Z)-cis-34b
wurde jeweils als Hauptprodukt gefunden, das Isomer (Z)-trans-34b war das Isomer mit dem

geringsten Anteil.

OH
o 1) KHMDS,
Xy CO,tBu 18-Krone-6, COZtBu .
THF, -78 °C,
Za COztBU 30 min 'COZtBU
2) HOAc
trans-33b (E)-trans-34b
cis-33b
O CO,tBu O CO,tBu
CO,tBu « CO,tBu
+
(2)-cis-34b (£)-trans-34b

Schema 78. Details siehe Tabelle 22.
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Tabelle 22.  Anionische Oxy-Cope-Umlagerungen der cis- und trans-Cyclohexanone 33b

im Vergleich.

Eintrag Alkohol KHMDS  Anteil der Cyclodecenone 34b (%)[2]  Ausbeutelb]
(Aquiv.) (E)-trans-34b (Z)-cis-34b (Z)-trans-34b  34b (%)

1 trans-33b 1.5 28 60 12 51
2 trans-33b 0.8 30 54 15 67
3 cis-33b 1.5 15 45 40 65
4 cis-33b 0.8 37 20 43 61[c]

[a] Die Verhiltnisse wurden anhand der Intensitéiten im !H-NMR-Spektrum ermittelt.
— [bl Isolierte Ausbeuten. — [¢] Zusitzlich wurden 14% des Ausgangsmaterials cis-33b

wiedergewonnen.

Bei der Umsetzung des cis-Alkohols 33b mit einem Uberschuss an Base lagen die Isomere
(£)-cis-34b und (Z)-trans-34b in etwa gleichen Anteilen im Produktgemisch vor, die Bildung
des (E)-trans-konfigurierten 34b wurde nur in einem geringen Anteil beobachtet (Eintrag 3).
Benutzte man bei der Umsetzung des cis-Alkohols 33b einen Unterschuss an Base, so ver-
schoben sich — im Gegensatz zu den Versuchen mit dem #rans-Alkohol 33b — die Verhiltnisse
der einzelnen Isomere im Produktgemisch. (E)-trans- 34b und (Z)-trans-34b waren die

Hauptprodukte, (Z)-cis-34b wurde zu einem geringeren Anteil gebildet (Eintrag 4).

Die Experimente zeigen, dass sich die Anteile der einzelnen Isomere in den Produktgemi-
schen nach den Anionischen Oxy-Cope-Umlagerungen der diastereomeren Alkohole trans-
33b und cis-33b unterscheiden, was schliissig ist, da sich die Ubergangszustinde, wie im vo-
rangegangenen Kapitel erldutert, bei den Reaktionen beider Alkohole energetisch unterschei-

den sollten.
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Auch der neue Methoxycarbonylethenyl-substituierte Siebenring-Alkohol trans-125a wurde
in Anionischen Oxy-Cope-Umlagerungen eingesetzt (Schema 79). Unter der Verwendung
von 1.5 Aquiv. KHMDS als Base wurde die Reaktion in THF bei —78 °C durchgefiihrt. Nach
30 min wurde die Reaktionsmischung mit Essigsdurelosung versetzt und man erhielt aus-
schlieBlich das (Z)-cis-Isomer des Cycloundecenons 149a in 68% Ausbeute. Der Versuch
wurde unter der Verwendung von 2.0 Aquiv. Kaliumhydrid als Base wiederholt, hier wurde
fiir 30 min bei —30 °C geriihrt. Man isolierte erneut nur das (Z)-cis-Cycloundecenon 149a.

Die Ausbeute betrug 74%.

O
OH 1) A oder B COZMCeQ Me
“~CO,Me  2) HoAc 2
>CO,Me  THF
68-74%
frans-125a (£)-cis-149a

Schema 79.  Oxy-Cope-Umlagerung des Cycloheptanols trans-125a. —A: 1.5 Aquiv.
KHMDS, 1.5 Aquiv. 18-Krone-6, —78 °C, 30 min. — B: 2.0 Aquiv. KH,
2.0 Aquiv. 18-Krone-6, —30 °C, 30 min.

Die Ergebnisse dieser Experimente stehen im Einklang mit den Beobachtungen, die VON
ZEZSCHWITZ bei der Umsetzung des tert-Butoxycarbonyl-Analogons #rans-125b gemacht hat

(vgl. Schema 76). Auch konnte das (Z)-cis-Isomer 149b als Hauptkomponente isolieren.

Das methylierte Cyclohexanol 131a wurde ebenfalls in Anionischen Oxy-Cope-Umlagerun-
gen eingesetzt (Schema 80, Tabelle 23). Zunichst wurde es mit 1.5 Aquiv. KHMDS unter Zu-
satz von 18-Krone-6 bei —78 °C fiir 30 min zur Reaktion gebracht. Man konnte nur das
(Z)-cis-Isomer des entsprechenden Cyclodecenons 151a in 18% Ausbeute isolieren (Ein-
trag 1). Dieses Experiment war insofern iiberraschend, als dass die nicht-methylierten Cyclo-
hexanole 33 unter diesen Bedingungen bisher problemlos umgesetzt werden konnten und zu
guten Ausbeuten fiihrten. Man ging daher dazu iiber, Kaliumhydrid als Base zu verwenden.
Bei —30 °C schien unter diesen Bedingungen laut diinnschichtchromatographischer Kontrolle
kein Umsatz stattzufinden. Deshalb liel man die Reaktionsmischung innerhalb 30 min auf
0 °C auftauen (Eintrag 2). Nach Zusatz von etherischer Essigsdurelosung fand man neben
Spuren des Isomers (Z)-cis-151a 19% stark verunreinigtes (E)-trans-konfiguriertes 151a. Der

Versuch wurde bei —30 °C mit einer Reaktionszeit 30 min wiederholt, da der Verdacht be-



stand, dass eines der entstehenden Isomere des Produktes 151a denselben Rpe-Wert besitzt wie
das Ausgangsmaterial 131a und die diinnschichtchromatographische Kontrolle nur keinen
Umsatz suggeriert hatte (Eintrag 3). In der Tat fand man bei diesem Experiment neben 16%
des Isomers (Z)-cis-151a 56% des bisher nicht isolierten (E)-trans-151a. Verkiirzte man die

Reaktionszeit auf 10 min, so isolierte man 9% des Isomers (Z)-cis-151a und 68% des

(E)-trans-konfigurierten 151a.

Je kiirzer man also die Reaktionszeit wéhlte desto mehr wurde von dem Isomer (E)-trans-

151a gebildet.
o gearn
Xy COMe ) Hoac

~coMe THF

-
w
-
Q

Schema &0.

Tabelle 23.

Details siehe Tabelle 23.
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CO,Me CO,Me
(ki;‘;rcozl\/le iJ\/;‘) .CO,Me
Z)-cis-151a Z)-trans-151a

o)
CO,Me
+
“CO,Me

(E)-trans-151a

Anionische Oxy-Cope-Umlagerungen des methylierten Cyclohexanons 131a.

Eintrag Bedingungen Tempe-

Zeit  Ausbeuten[?] der Cyclodecenone 151a (%)

ratur [°C] [min] (2)-cis-151a (Z)-trans-151a (E)-trans-151a

1 A 78
2 B -30 — RT
3 B =30
4 B -30

30 18 - -
30 Spuren 19[b] -
30 16 - 56
10 9 - 68

A. 1.5 Aquiv. KHMDS,

1.5 Aquiv. 18-Krone-6. — B: 2.0 Aquiv. KH,

2.0 Aquiv.

18-Krone-6. — [a] Isolierte Ausbeuten. — [P] Relativ stark durch eine nicht identifizier-

bare Komponente verunreinigt.
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Die Zuordnungen der Strukturen der entstandenen Isomere wurden durch sorgfiltigen Ver-
gleich der NMR-Spektren mit den nicht-methylierten Verbindungen 34a getroffen. AuBBerdem
gelang eine Rontgenstrukturanalyse des (£)-trans-konfigurierten Cyclodecenons 151a, die die

Struktur dieser Verbindung zweifelsfrei belegt (Abbildung 8).

C(23)

Abbildung 8. Molekiilstruktur von (E)-trans-151a im Kristall.

Mechanistisch kann die Bildung der einzelnen Produkte wieder wie in Abbildung 9 gezeigt
durch die verschiedenen Ubergangszustinde erklirt werden. Der wannenformige Ubergangs-
zustand 152 sollte danach zu dem (E)-trans-konfiguierten Cyclodecenon 151a fiihren, das
nach sehr kurzer Reaktionszeit als Hauptprodukt beobachtet wurde. Der bootférmige Uber-
gangszustand 153 fiihrt zu dem Isomer (Z)-cis-151a, das stets als Nebenprodukt isoliert wer-
den konnte. Der ebenfalls bootformige Ubergangszustand 154 sollte wiederum zu dem nicht
beobachteten (E)-cis-Isomer fiithren. Das Experiment, das bei héherer Temperatur ausschlief3-
lich zu dem Isomer (Z)-trans-151a fiihrte (Tabelle 23, Eintrag 2), unterstiitzt die in Kap. 9.1.1.
aufgestellte These, die besagte, dass sich das (Z)-trans-151a aus vorher entstandenen anderen
Cyclodecenon-Isomeren nach einer Protonierungs-Deprotonierungs-Sequenz iiber das Inter-

mediat 155 bildet.



152 153 154

155

Abbildung 9. Moégliche Ubergangszustinde bei der anionischen Oxy-Cope-

Umlagerung von 131a.

9.2. Thermische Oxy-Cope-Umlagerungen

Wie bereits erwihnt, laufen Oxy-Cope-Umlagerungen nicht nur durch Zusatz von starken
Basen in der anionische Variante ab, sie konnen auch durch Erhitzen des Substrates thermisch
durchgefiihrt werden.[86]

Die Moglichkeit der Thermischen Oxy-Cope-Umlagerung wurde nun an einigen schon in der
anionischen Variante eingesetzten Substraten beispielhaft gezeigt. Zundchst wurden die tert-
Butoxycarbonylethenyl-substituierten Cyclohexanole #rans-33b und cis-33b in einer solchen
Reaktion eingesetzt (Schema 81, Tabelle 24).

Bei der Umsetzung des trans-konfigurierten 33b konnte man nach 45miniitigem Erhitzen auf
190 °C in Decalin das (E)-trans-Isomer des Cyclodecenons 34b als alleiniges Produkt in einer
Ausbeute von 61% isolieren (Eintrag 1). Bei der Reaktion des cis-konfigurierten Diastereo-
mers 33b wurde dieses fiir 2 h in Decalin auf 190 °C erhitzt. Selbst nach dieser langen
Reaktionszeit war noch kein vollstindiger Umsatz erreicht, neben 35% des Ausgangs-
materials cis-33b erhielt man 43% der Cyclodecenone (E)-trans-34b und (Z)--trans-34b im
Verhiltnis 65 : 35 (Eintrag 2).
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OH O CO,tBu
W CO,fBu  Decalin CO,tBu « COtBU
PN 190 °C +
COztBu "CoztBu
trans-33b (E)-trans-34b (Z2)-trans-34b
cis-33b

Schema 81. Details siche Tabelle 24.

Tabelle 22. Thermische Oxy-Cope-Umlagerung von trans-33b und cis-33b.

Eintrag Alkohol Zeit [min] Verhiltnis Ausbeutel?] (%)
(E)-trans-34b : (Z)-trans-34b

1 trans-33b 45 100: 0 61
2 cis-33b 120 65 :35 431[b]
[a] Isolierte Ausbeute. — [b] Zusitzlich wurden 35% des Ausgangsmaterials

cis-33b zuriickgewonnen.

Offenbar ist die Konfiguration im frans-Alkohol 33b weitaus giinstiger fiir die Thermische
Oxy-Cope-Umlagerung als die des cis-Isomers 33b. Betrachtet man noch einmal die fiir die
Anionische Oxy-Cope-Umlagerung aufgezeigten Ubergangszustinde, so sieht man, dass es
fiir die Umlagerung des frans-33 einen sesselformigen Ubergangszustand gibt, der zu dem
Isomer (E)-trans-34 fiihren sollte (vgl. Abbildung 6, Struktur 142). Bei den Uberlegungen zu
den Ubergangszustinden bei der Umlagerung der cis-konfigurierten Alkohole 33 fand man
zwei sesselformige Strukturen, die zu den Cyclodecenonen (E)-trans-34 und (2)-trans-34
fiihren sollten (vgl. Abbildung 7, Strukturen 146 und 147). Bei dem sesselformigen Uber-
gangszustand 142 des trans-Alkohols liegen alle Kohlenstoffatome des spéteren Cyclodece-
nons in einer Ebene, auch die Esterreste sind dquatorial angeordnet. Diese Struktur ist kon-
formativ giinstiger als die sesselformigen Ubergangszustinde 146 und 147 des cis-Isomers.
Hier ist ein Teil des Cyclodecenongeriistes axial zum Rest des Ringes angeordnet. Diese

Uberlegungen werden durch die in den Versuchen gemachten Beobachtungen bestirkt.
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Auch das Methoxycarbonyl-substituierte Cycloheptanol trans-125a wurde in einer Thermi-
schen Oxy-Cope-Umlagerung eingesetzt. Nach 45miniitigem Erhitzen auf 190 °C wurden
76% des Isomers (E)-trans-149a isoliert (Schema 82). Hier hatte sich die Diastereoselektivitét
im Vergleich zu der Anionischen Oxy-Cope-Umlagerung, bei der nur das Isomer (£)-cis-149

entstanden war (Schema 79), vollig umgekehrt.

OH
“\o‘\/COzMe Decalin COzMe
O 190 °C,
COMe s min "CO,Me
76%
trans-125a (E)-trans-149a

Schema 82. Thermische Oxy-Cope-Umlagerung von trans-125a.

SchlieBlich wurde auch das Cyclopentanol trans-32a unter den Bedingungen der Thermischen
Oxy-Cope-Umlagerung umgesetzt. Wie in Schema 77 gezeigt wurde, ging dieses Substrat
unter basenkatalysierten Bedingungen keine Anionische Oxy-Cope-Umlagerung zum dem
entsprechenden Cyclononenonen ein. Stattdessen wurde es in einer Ringerweiterungsreaktion
zu den Cyclohexanonen 35a umgewandelt. Diese Transformation konnte bei dem anstehen-
den Experiment unter thermischen Bedingungen mangels Base ausgeschlossen werden.

Zunichst wurde der trans-Alkohol 32a fiir 45 min bei 185°C in Decalin umgesetzt
(Schema 83; Tabelle 25, Eintrag 1). Neben 62% des Ausgangsmaterials fand man 28% des
Oxoundecadiendisdureesters 156. Bei der Wiederholung des Versuches fiir 1 h bei 210 °C
fand man 41% dieses Produktes, wobei noch vorhandenes Ausgangsmaterial nicht isoliert

wurde (Eintrag 2).

OH O
WXy COMe Decalin /\)J\/\/\
_ MeO,C Nco,Me
COZMe 2
trans-32a 156

Schema 83. Details siche Tabelle 25.



Tabelle 25.

Der Diester 156 kann als Produkt einer Oxy-Retro-En-Reaktion[87] des trans-Alkohols 32a
aufgefasst werden. Es ist bekannt, dass bei der Reaktion von 4-Vinylhepta-1,6-dien-4-
ol (157), das strukturell dem Alkohol frans-32a dhnelt, eine Konkurrenz zwischen der Oxy-
Cope-Umlagerung zum Nonadienon 160 und einer Retro-En-Reaktion zum Hexadienon 158
und Propen (159) besteht (Schema 84).[38] Je nach Versuchsbedingung liuft die eine oder

andere Reaktion bevorzugt ab. Eben diese Retro-En-Reaktion hat nun bei dem Alkohol trans-

100

En-Reaktion des Cyclopentanols trans-32a.

Eintrag Temperatur [°C] Zeit [min] Ausbeutela] (%)

1 185 45 28I[b]
2 210 60 41lc]

[a] Isolierte Ausbeuten. — [b] Es wurden zusitzlich 62% des
Ausgangsmaterials trans-32a zuriickgewonnen. — [¢] Even-
tuell noch vorhandenes Ausgangsmaterial wurde nicht iso-
liert.

32a stattgefunden.

Schema 84. Beispiel fiir eine konkurrierende Oxy-Cope und Oxy-Retro-En-Reaktion.[88]

@O*g

O-H Retro-En
7 158 159
— — Oxy-Cope
157 T
— O
y/

160
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C. Experimenteller Teil

1. Allgemeines

Schmelzpunkte: Schmelzpunktapparatur nach Dr. Trottoli der Fa. Biichi; die gemessenen
Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — IR-Spektroskopie: Bruker IFS 66 (FT-IR). — !H-NMR-
Spektroskopie: Bruker AM 250 (250 MHz); Referenzen: & = 7.26 ppm fiir Chloroform, 7.16
fir [Ds]Benzol und 3.35 fiir [D4]Methanol. Charakterisierung der Signalaufspaltung:
s = Singulett, br. s = breites Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quin = Quintett,
m = Multiplett, m_ = zentriertes Multiplett, dd = doppeltes Dublett, dt= Dublett eines
Tripletts, td = Triplett eines Dubletts, ddd = doppeltes Dublett eines Dubletts. Die Spektren
wurden nach erster Ordnung ausgewertet; die entsprechenden Kopplungskonstanten sind als
Betrag angegeben. Abkiirzung fiir Zuordnung der Signale: Ar-H = aromatisch. Vertauschbare
Zuordnungen werden durch "*" gekennzeichnet. — 13C-NMR-Spektroskopie: Varian Mercury
200 (50.3 MHz) oder Bruker AM 250 (62.9 MHz); Referenzen: & = 77.0 ppm fiir Deutero-
chloroform, 128.0 fiir [Dg]Benzol und 49.3 fiir [D4]Methanol. Die Multiplizitit der Signale

wurde durch die DEPT-Aufnahmetechnik (DEPT = distortionless enhancement by polarisa-
tion transfer; Pulswinkel des letzten Impulses 135°) oder APT-Aufnahmetechnik
(APT = attached proton test) bestimmt und ist wie folgt angegeben; DEPT: + = primédre oder
tertidre (positives DEPT-Signal), — = sekundére (negatives DEPT-Signal), Cgyar = quartére

(DEPT-Signalintensitit Null) C-Atome; APT: + = primédre oder tertidre (positives APT-Sig-
nal), — = sekundire oder quartire (negatives APT-Signal) C-Atome. Abkiirzung fiir Zuord-
nung der Signale: Ar-C = aromatisch. Vertauschbare Zuordnungen werden durch "*" gekenn-
zeichnet. — MS: Finnigan MAT 95. — HRMS (High Resolution MS): Finnigan MAT 95; kor-
rekte HRMS = vorgewdhlter Ionen-Peak stimmt bei R ~ 10000 mit einer Fehlerbreite von
+ 2 ppm mit der exakten Masse iiberein. — UV-Vis: Perkin Elmer Lambda 2. — Sdulenchro-
matographie (SC): Chromatographische Trennungen erfolgten an Merck Kieselgel 60 (0.063—
0.200 mm, 70-230 mesh ASTM) als Normal-Chromatographie. Die Sdulendimensionen wer-
den als "Sdulendurchmesser x Hohe der Saule" angegeben. Alle Laufmittel wurden destilliert
verwendet. — Diinnschichtchromatographie (DC): Macherey-Nagel Fertigfolien Alugram® Sil
G/UV;s4. Detektion unter UV-Licht bei 254 nm, Entwicklung mit Kaliumpermanganat-Lsg.

oder Molybdatophosphorsiurel89] (5proz. Lsg. in Ethanol, Tauchlésung). — Elementaranaly-
sen: Mikroanalytisches Laboratorium des Instituts fiir Organische Chemie der Universitit

Gottingen. — Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden am Institut fiir Anorganische Che-
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mie der Universitit Gottingen durchgefiihrt. Die Daten wurden auf einem Stoe-Siemens-IPDS
II-Diffraktometer gesammelt. Die Integration der Daten wurde mit dem Programm X-AREA
ausgefiihrt. Die Strukturen wurde mit direkten Methoden geldst (SHELXS-90/97)[901 und
nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F2 verfeinert. Alle Nicht-Wasserstoff-
atome konnten anisotrop verfeinert werden.[90] — Photoreaktionen: Hanovia 150 W Quecksil-
bermitteldrucklampe. — Alle Umsetzungen wurden unter Inertgas-Atmosphére, diejenigen mit
metallorganischen Verbindungen zuséitzlich in ofengetrockneten Kolben durchgefiihrt. — n-
Butyllithium wurde nach Suffert titriert.[91] — Alle Losungsmittel wurden nach iiblichen
Laboratoriumsmethoden getrocknetl40] und unter Inertgas-Atmosphire destilliert (THF,
Diethylether, Dioxan, Decalin, Toluol und Benzol mit Natrium; Triethylamin, DMF, Chloro-
form und Dichlormethan mit Calciumhydrid; Acetonitril und 1,2-Dichlorethan mit P4O¢).
Styrol, Methylacrylat, Ethylacrylat und fert-Butylacrylat wurden vor Gebrauch bei Raum-
temp. unter vermindertem Druck umkondensiert. Hexamethyldisilazan (HMDS) wurde {iber
Calciumhydrid getrocknet und unter Stickstoff destilliert. Wenn nicht anders angegeben sind
Losungen von Na,CO3, KHSOy4, Na,S,03, NH4CI, NaCl, Na,SO3 und NaHCO; gesittigte
wassrige Losungen. — Losungsmittel wurden generell bei moglichst niedriger Temperatur
(Raumtemp.) am Rotationsverdampfer entfernt. — Feststoffe wurden, wenn nicht anders ange-
fiihrt, pulverisiert eingesetzt. — Nicht gesondert aufgefiihrte Chemikalien sind kommerziell
erhéltlich.

Ich danke Hans Wolf Siinnemann fiir die Uberlassung von N-Phenyltriflimid, Stefan Wiede-
mann fiir die Uberlassung von destilliertem Titantetrachlorid und Michael Schelper fiir das
iiberlassene 6,6-Dimethyl-4,8-dioxaspio[2.5]oct-1-en (107) und das 4-Phenyl-3H-1,2,4-tria-
zolin-3,5-dion (99).

Die folgenden Verbindungen wurden nach Literaturangaben dargestellt:

1,2-Dibromcyclopenten (50),[141] 1,2-Dibromcyclohexen (51),[14d] (E)-3-{2'-[(E)-2"-Me-
thoxycarbonylethenyl]cyclopent-1'-enyl} acrylsduremethylester (22a),[14d] 1,2-(E E)-Distyryl-
cyclopenten (22¢),[14d] (E)-3-{5"-[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]-6-oxabicyclo[3.1.0]hex-
1'-yl}acrylsiuremethylester (28a),[14¢] (E,E)-1,5-Distyryl-6-oxabicyclo[3.1.0]hexan
(28¢),[14e]  (E)-3-{6"-[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]-7"-oxabicyclo[4.1.0]hept-1'-y1} acryl-
sduremethylester (29a),[14¢]l  (E)-3-{6'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]-7'-oxabicyclo-
[4.1.0]hept-1'"-y1}acrylsiure-tert-butylester (29b),[14¢] trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-me-
thoxycarbonylethenyl]cyclopent-1'-yl}acrylsiuremethylester (trans-32a),l14f] trans-(E)-3-{1'-
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Hydroxy-2'-[(E)-2"tert-butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-yl} acrylsdure-tert-butylester

(trans-33b)[14f] und cis-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"tert-butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-
yl}acrylsiure-tert-butylester (cis-33b)[14P] nach Vorschriften von DE MEIJERE et. al 1,2-Di-
bromcyclohepten (52) nach WIGHTMAN et al. und WITTIG et al.[18] (E)-Dibromcycloocten
[(E)-61] nach WITTIG und DORSCH,[23] 6-Brom-6,7,8,9-tetrahydrobenzocyclohepten-5-on
(93) nach Tarbell,[53] Ethentetracarbonsiuretetraethylester (112d) und Ethentetracarbonsiure-
tetramethylester (112a) nach HALLCHER und BAIZER,[92] Tris(dibenzylidenaceton)-

dipalladium-Chloroform-Komplex [Pd,(dba); - CHCl3] nach IsHII et al.[93]
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2. Darstellung der Verbindungen
2.1. Versuch der Darstellung von (£)-1,2-Dibromcycloocten

1-Chlorcycloocten (54): Zu einer Suspension von 100 g (480 mmol) Phosphorpentachlorid in
300 ml Chloroform wurde bei 0 °C innerhalb 3 h eine Losung von 50.0 g
(396 mmol) Cyclooctanon (53) in 50 ml Chloroform getropft. AnschlieSend
wurde 19 h bei Raumtemp. und 2 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiih-
len auf Raumtemp. wurde die Losung auf 500 g Eis gegossen. Die organische Phase wurde
abgetrennt und mit festem Natriumhydrogencarbonat neutralisiert. AnschlieBend wurde sie

mit 2 x 100 ml NaHCO3-Lsg. gewaschen und iiber Na,SO,4 getrocknet. Nach Entfernen des

Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand fraktionierend iiber eine 10 cm Vigreux-Kolonne
destilliert. Man erhielt 36.1 g (63%) 54 als gelbliche Fliissigkeit (Sdp.: 77 °C, 30 mbar), des-

sen spektroskopische Daten mit den Literaturwerten iibereinstimmten.[20]

(E)-3-Brom-2-chlorcycloocten (56): Zu einer Losung von 36.1 g (250 mmol) 1-Chlorcyclo-
octen (54) in 60 ml Chloroform wurden bei —5 °C innerhalb von 4 h 12 ml
(37 g, 0.23 mmol) Brom getropft. AnschlieBend wurde iiberschiissiges
Brom durch Waschen mit 50 ml 20%iger Na,S,03-Lsg. entfernt und die

organische Phase liber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungs-

mittels 1. Vak. wurde der Riickstand iiber eine 10 cm Vigreux-Kolonne
fraktionierend destilliert. Als einzig saubere Fraktion wurden 1.95 g (4%) 3-Brom-2-chlor-
cycloocten 56 (Sdp.: 84 °C, 0.02 mbar) isoliert. Daneben gab es hoher- und niedrigersiedende
Fraktionen, die teilweise stark rauchten und in denen sich nicht identifizierbare Produktgemi-
sche befanden. — IR (Film): v=2930 cm~! (C-H), 2852, 1721, 1702, 1633 (C=C), 1444,
1361, 1326, 1252, 1227, 1146, 1121, 1081, 1035, 1006, 985, 896, 863, 844, 752, 614, 573. —
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): § = 1.20-1.46 (m, 2 H, 6-H), 1.49-1.90 [m, 4 H, 5(7)-H), 1.99—
2.31 [m, 4 H, 4(8)-H], 5.21 (dd, 3J=5.2,3J=11.9Hz, 1 H, 3-H), 5.98 (t, 3J=8.8 Hz, 1 H,
1-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): § = 26.13 (-, C-6), 26.41 (-, C-7),
28.21 (-, C-5), 30.00 (-, C-8), 38.72 (-, C-4), 48.79 (+, C-3), 129.84 (+, C-1), 132.91 (Cyyart,
C-2). — MS (70 eV), m/z (%): 226/224/222 (1/7/5) [M*], 189/187 (1/1) [M*—Cl], 168 (2),
145/143 (7/26) [M™ —Br], 118/116 (1/4), 107 (71) [M* - Cl - Br], 98 (16), 79 (100) [Brt*], 67
(23), 55 (19), 41 (30). — CgH,BrCl (223.5): 221.9811 (korrekte HRMS).
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2.2 Darstellung von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen durch zweifache Heck-Kupplung

von Acrylaten an 1,2-Dibromcycloalkene
(E)-3-{2"-[(E)-2"-(tert-Butoxycarbonyl)ethenyl]cyclopent-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester
CO,Bu [(E,Z,E)-22b]: Die Verbindung wurde nach Literaturangaben
dargestellt.[14d] — UV (Acetonitril): Ay, (loge) = 223.0 nm

~N

AN

o

COLBU  (3.930), 317.1 (4.080), Schulter bei 331.0 (3.971). Die iibrigen

spektroskopischen Daten stimmten mit den Literaturwerten iiberein.

(E)-3-{2"-[(E)-2"-(Methoxycarbonyl)ethenyl]-1-cyclohex-1'"-enyl}acrylsduremethylester
. CO,Me [(E,Z E)-23a]: Die Verbindung wurde nach Literaturangaben dar-

2
gestellt.l14acl — UV (Chloroform): Ay, (loge) = 317.5nm

o

Z>C0,Me
(4.474). Die tibrigen spektroskopischen Daten stimmten mit den

Literaturwerten uiberein.

(E)-3-{2"-[(E)-2"-(tert-Butoxycarbonyl)ethenyl]-I-cyclohexen-1'-yl}acrylsdure-tert-butylester

[(E,Z,E)-23b]: Die Verbindung wurde nach Literaturangaben
X CO,Bu
dargestellt.14c] — UV (Acetonitril): Ay, (loge) = 229.5 nm

o

N
CO.fBu (4.153), 314.0 (4.434). Die lbrigen spektroskopischen Daten

stimmten mit den Literaturwerten uiberein.

(E)-3-{2'-[(E)-2"-Cyanoethenyl]-1-cyclohex-1"-enyl}acrylsduremethylester [(E,Z E)-23j]: Die
CN Verbindung wurde nach Literaturangaben dargestellt.[14c] — UV
(Acetonitril): Ay, (log €) =227.0 nm (4.003), 310.0 (4.291). Die

) ¢

CO,Me

iibrigen spektroskopischen Daten stimmten mit den Literatur-

werten uberein.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die zweifache Heck-Kupplung von Acrylaten an 1,2-Dibrom-
cycloalkene (AAV 1): In ein dickwandiges Pyrex-Gefd3 mit Riihrmagneten wurden 180 mg
(800 pumol, 4 mol% pro Br) Pd(OAc),, 525 mg (2.00 mmol, 2.5 Aquiv. pro Pd) PPh; und

10 mmol des entsprechenden 1,2-Dibromcycloalkens 50, 51 oder 52 gegeben. Anschlielend
wurden 50 ml DMF zugesetzt und die Mischung wurde fiir 10 min im Ultraschallbad unter
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Einleiten von Stickstoff deoxigeniert. Dann gab man 5.58 ml (4.05 g, 40.0 mmol) Triethyl-
amin und 50.0 mmol (2.5 Aquiv. pro Br) Styrol (12¢) oder eines der Acrylate 12a, 12b oder
12d hinzu. Das Gefidll wurde fest verschlossen und unter starkem Riihren fiir die angegebene
Zeit auf die angegebene Temperatur erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. gab man das
Reaktionsgemisch auf jeweils 200 ml Diethylether und Wasser. Die organische Phase wurde
mit 3 x 50 ml Wasser gewaschen und die wéssrigen Phasen wurden mit 50 ml Diethylether

reextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO4 getrocknet, i. Vak.

konzentriert und der Riickstand durch Sdulenchromatographie an Kieselgel gereinigt.

(E)-3-{2"-[(E)-2"-(Ethoxycarbonyl)ethenyl]cyclopent-1'"-enyl}acrylsdureethylester
s [(E,Z E)-22d]: Gemdll AAV 1 wurden 2.00 g (8.85 mmol) 1,2-

1
5
f \Z/COZEt Dibromcyclopenten (50) mit 4.82 ml (4.44 g, 44.4 mmol) Ethyl-
4l '
- 3 N CO.Et acrylat (12d) fiir 24 h bei 100 °C umgesetzt. Sdulenchroma-
" 2
1 ¥ tographie an 200 g Kieselgel (Siule: 5 x 20 cm, Pentan/Essig-

ester =10 : 1) ergab 1.38 g (59%) des Hexatriens (E,Z E)-22d (Ry= 0.42) als farbloses, hoch-

viskoses Ol. — IR (KBr): v =2980 cm~! (C-H), 2843, 1711 (C=0), 1613 (C=C), 1458, 1393,
1366, 1312, 1163, 1096, 1038, 972 (trans HC=CH), 854, 717, 631. — UV (Acetonitril): Ay

(log €) = 227.5 nm (4.135), 318.5 (4.518), Schulter bei 331.5 (4.434). — IH-NMR (250 MHz,
CDCly): 8 = 1.27 (t, 3J = 7.0 Hz, 6 H, CO,CH,CH3), 1.92 (quin, 3J=7.7 Hz, 2 H, 4'-H), 2.62
[t, 3J=7.7 Hz, 4 H, 3'(5")-H], 4.20 (q, 3J = 7.0 Hz, 4 H, CO,CH,CHj3), 5.87 [d, 3J=15.6 Hz,
2 H, 3(1")-H], 7.79 [d, 3J =15.6 Hz, 2 H, 2(2")-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl.
DEPT): 6 =14.15 (+, 2 C, CO,CH,CH3), 21.13 (-, C-4"), 33.47 [, 2 C, C-3'(§8")], 60.38 (-,
2 C, CO,CH,yCH3), 121.03 [+, 2 C, C-2(2")], 135.63 [+, 2 C, C-1"(3)], 144.02 [Cyyar. 2 C,
C-1'29], 166.73 [Cgyary, 2 C, C-1(3M)]. — MS (70 eV), m/z (%): 264 (26) [M], 235 (3) [M* -
CH,CH3], 218 (57) [M™-CH,CH;0H], 206 (13) [M*-2 CH,CHs], 191 (46) [M*—
CO,CH,CH3], 172 (10) [M*-2 CH3CH,OH], 163 (23), 145 (66) [M*—CO,CH,CH;—
CH;CH,0H], 144 (9), 121 (25), 117 (100) [M*—-HCO,CH,CH;3 — CO,CH,CHj], 115 (20),
105 (7), 91 (48), 77 (12), 55 (8), 41 (8). — C;5Hy¢O4 (264.3): ber. C 68.16, H 7.63; gef.
C 67.98, H 7.36.
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(E)-3-{2'-[(E)-2"-(Ethoxycarbonyl)ethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsiureethylester
o . ) [(E,Z,E)-23d]: Gemd AAV 1 wurden 2.00g (8.33 mmol)
5'®Z/ CO,Et 1,2-Dibromcyclohexen (51) mit 4.51 ml (4.15¢g, 41.5 mmol)
7 . N ﬁCOZEt Ethylacrylat (12d) fiir 24 h bei 100 °C umgesetzt. Sdulenchro-
. p
matographie an 200 g Kieselgel (Sdule: 5 x 20 cm, Pentan/Essig-

ester =20 : 1) ergab 1.43 g (62%) des Hexatriens (£,Z E)-23d (Ry= 0.47) als farblosen Fest-
stoff (Schmp.: 102-104 °C). — IR (KBr): v=2984 cm~1 (C-H), 2937 (C-H), 2863, 1707
(C=0), 1609 (C=C), 1456, 1396, 1370, 1269, 1238, 1164, 1044, 966 (trans HC=CH), 849. —
UV (Acetonitril): Ay, (loge) = 228.5 nm (4.063), 314.0 (4.310). — IH-NMR (250 MHz,
CDCly): 8 =1.31 (t, 3J="7.1 Hz, 6 H, CO,CH,CH3), 1.68 [m,, 4 H, 4'(5")-H], 2.34 [m,, 4 H,
3'(6')-H], 4.23 (q, 3J=7.1 Hz, 4 H, CO,CH,CHj3), 5.98 [d, 3J = 15.5 Hz, 2 H, 2(2")-H], 8.06
[d, 3J=15.5Hz, 2 H, 1"(3)-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): § = 14.28
(+, 2C, CO,CH,CH3), 21.79 [, 2C, C-4'(5")], 26.62 [, 2C, C-3'(6")], 60.48 (—, 2C,
CO,CH,CHj3), 119.00 [+, 2C, C-2(2")], 137.95 [Cquar, 2C, C-1'29], 13991 [+, 2C,
C-1"(3)], 167.14 [Cquart> 2 C C-1(3")]. = MS (70 €V), m/z (%): 278 (14) [M*], 248 (9) [M* -
CH;CHs], 232 (33) [M*— CH3CH,0OH], 220 (24), 205 (100) [M*— CO,CH,CHj5], 204 (67)
[M*—-HCO,CH,CH3], 186 (12), 177 (26), 175 (30) [M* - CO,CH,CH; - CH3CH3], 159
(55) [M* - CO,CH,CH; — CH3CH,0H], 147 (9), 133 (22), 131 (99) [M* - HCO,CH,CH;3 —
CO,CH,CHj3], 119 (27), 104 (13), 91 (72), 77 (14), 65 (3), 55 (5), 41 (6). — C1cHp204
(278.3): ber. C 69.04, H 7.97; gef. C 69.33, H 7.71.

(E)-3-{2"-[(E)-2"-(Methoxycarbonyl)ethenyl]cyclohept-1'-enyl}acrylsiuremethylester

[(E,Z E)-24a]: Variante A: Gemal AAV 1 wurden 254 mg (1.00 mmol) 1,2-Dibromcyclo-

hepten (52) mit 450 pul (430 mg, 5.00 mmol) Methylacrylat (12a) fir 16 h bei 100 °C

umgesetzt. Sdulenchromatographie an 60 g Kieselgel (Sédule: 2.5 x 25 cm, Pentan/Essig-
, , ester =20 : 1) ergab FraktionI: 47 mg (26%) (E)-3-(Cyclo-

o
, \2/&;0 Me hept-1'-enyl)acrylsduremethylester (63a) (Ry= 0.68 in Pentan/
5 1 2
2 Essigester = 10 : 1) als farbloses Ol. — IR (Film): v = 2925 cm~
4' 3
1 (C-H), 2853, 1719 (C=0), 1622 (C=C), 1436, 1309, 1272,

1193, 1168, 1038, 982 (trans HC=CH), 845. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): &= 1.47-1.56
[m, 4 H, 4'(5.,6)-H], 1.72-1.79 [m, 2 H, 4'(6')-H], 2.24-2.33 [m, 4 H, 3'(7)-H], 3.73 (s, 3 H,
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CO,CH3), 5.79 (d, 3/=158Hz, 1H, 2-H), 6.30 (t, 3/=6.8 Hz, 1 H, 2-H), 7.27 (d,
3J=15.8 Hz, 1 H, 3-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusétzl. DEPT): § = 25.84 (—, C-5"),
26.16 (-, C-4"), 27.09 (-, C-6), 29.04 (-, C-3"), 31.85 (-, C-7"), 51.40 (+, CO,CHy), 114.04
(+, C-2), 141.89 (Cquares C-17), 143.97 (+, C-2), 149.30 (+, C-3), 168.22 (Cqyarys C-1). — MS
(70 V), m/z (%): 180 (100) [M*], 165 (17) [M* — CHs], 162 (8), 149 (24) [M* — OCH;], 137
(25), 131 (13), 121 (35) [M*— CO,CHj3], 120 (18), 105 (14), 93 (18), 91 (31), 81 (12), 79
(31), 77 (23), 67 (12), 53 (7), 51 (4), 41 (10). —C;{H;cO0, (180.2): 180.1150 (korrekte

HRMS).
Fraktion II: 36 mg (14%) des Hexatriens (FE,ZE)-24a
-

5-Oi3>2/é02'\"e (Rg=0.22 in Pentan/Essigester = 10 : 1) als farblosen Feststoff
3 /?COZMe (Schmp.: 67-70 °C). — IR (KBr): v=2923 cm~! (C-H), 2848,
R 1699 (C=0), 1610, 1437, 1277, 1247, 1201, 1171, 1135, 1038,
1022, 969 (trans HC=CH), 856. — UV (Chloroform): A,,x (loge) = 327.0 nm (4.391). —
IH-NMR (250 MHz, CDCl3): §=1.45-1.63 [m, 4H, 4'(5'6")-H], 1.71-1.83 [m, 2 H,
4'(6")-H], 2.54 [m,, 4H, 3'(7)-H], 3.79 (s, 6 H, CO,CH3), 6.02 [d, 3/=155Hz, 2 H,
2(2"-H], 8.01 [d, 3J=15.5Hz, 2H, 3(1")-H]. — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl.
DEPT): 6 =25.31 [, 2 C, C-4'(6")], 29.39 [, 2 C, C-3'(7")], 31.36 (-, C-5"), 51.71 (+, 2 C,
CO,CH3), 118.94 [+, 2 C, C-2(2")], 140.30 [+, 2 C, C-3(1")], 144.32 [Cqyar> 2 C, C-1'(2Y)],
167.61 [Cquars 2C, C-1(3")]. —MS (70 V), m/z (%): 264 (16) [M*], 231 (47) [M*—
CH;OH], 205 (100) [M*-CO,CH3], 190 (10) [M*—-CO,CH;-CHs], 173 (52) [M*-—
CO,CH3 - CH30H], 172 (24), 164 (19) [M"—-CHCHCO,CH;3— CHs], 145 (78) [M*—
HCO,CH; — CO,CHgs], 131 (24), 117 (20), 105 (41), 91 (26), 77 (10), 59 (14) [CO,CH51], 41
(6). — C15Hp0O4 (264.3): ber. C 68.16, H 7.63; gef. C 68.35, H 7.41.

Variante B: In ein dickwandiges Pyrex-Gefdl mit Rithrmagnet wurden 18 mg (80 pmol,
4 mol% pro Br) Pd(OAc),, 322 mg (1.00 mmol) nBuyNBr, 174 mg (4.10 mmol) LiCl,
691 mg (5.00 mmol) K,CO3 und 254 mg (1.00 mmol) 1,2-Dibromcyclohepten (52) gegeben.
Anschlieffend wurden 15 ml DMF zugesetzt und die Mischung wurde fiir 10 min im Ultra-
schallbad unter Einleiten von Stickstoff entgast. Dann gab man 450 ul (430 mg, 5.00 mmol,
2.5 Aquiv. pro Br) Methylacrylat (12a) hinzu. Das GefiB wurde fest verschlossen und unter
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starkem Riihren fiir 8 h auf 90 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde das Reak-
tionsgemisch gemall AAV 1 aufgearbeitet. Sdulenchromatographie an 56 g Kieselgel (Séule:
2.5 x 23 cm, Pentan/Essigester = 10 : 1) ergab Fraktion I: 50 mg (20%) des Ausgangsmate-
rials 52 (Rg= 0.90).

‘ Fraktion II: 18 mg (8%) (£)-3-[(2'-Chlor)cyclohept-1'-enyl]-
5@1\'/3\2/(502“/'6 acrylsduremethylester (64a) (Ry= 0.66) als farbloses Ol. — IR

\ 3 cl (Film): v=2930 cm-! (C-H), 2855, 1718 (C=0), 1617

¥ (C=C), 1436, 1302, 1276, 1172, 1097, 1038, 982 (trans
HC=CH), 859, 733. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): 6 = 1.51 (m,, 2 H, 5'-H), 1.62 (m,, 2 H,
6'-H), 1.76 (m., 2 H, 4'-H), 2.40 (m,, 2 H, 7'-H), 2.74 (m., 2 H, 3'-H), 3.76 (s, 3 H, CO,CH3),
591 (d, 3J=15.8 Hz, 1 H, 2-H), 7.88 (d, 3J=15.8 Hz, 1 H, 3-H). — I3C-NMR (62.9 MHz,
CDCl3, zusitzl. DEPT): & =24.90 (-, C-5'), 25.24 (-, C-6"), 27.98 (-, C-4"), 31.27 (-, C-7"),
39.78 (=, C-3"), 51.63 (+, COyCHy), 117.75 (+, C-2), 134.64 (Cquar, C-1"), 142.40 (+, C-3),
143.09 (Cquarts C-2), 167.73 (Cquares C-1). — MS (70 eV), m/z (%): 216/214 (3/9) [M*], 179
(100) [M* — Cl]. — MS (DCI, NH3, 200 eV), m/z (%): 448/446 (23/37) [2M + NH,4 1], 251/249
(34/100) [M +NH;3 +NHy4*], 234/232 (26/76) [M+NHy*], 216/214 (13/74) [M*]. —
C11H150,Cl1 (214.7): ber. C 61.54, H 7.04; gef. C 61.83, H 6.87.
Fraktion III: 79 mg (30%) des Hexatriens (E,Z E)-24a (Ry= 0.22).

Variante C: In ein dickwandiges Pyrex-Gefal mit Rithrmagnet wurden 209 mg (200 pmol,
4 mol% Pd pro Br) Pdy(dba); - CHCl3, 1.61 g (5.00 mmol) nBuyNBr, 3.46 g (25.0 mmol)

K»COj3 und 1.27 g (5.00 mmol) 1,2-Dibromcyclohepten (52) gegeben. AnschlieBend wurden

40 ml DMF zugesetzt und die Mischung wurde fiir 10 min im Ultraschallbad unter Einleiten
von Stickstoff deoxigeniert. Dann gab man 2.25 ml (2.15 g, 25.0 mmol, 2.5 Aquiv. pro Br)
Methylacrylat (12a) hinzu. Das Gefdl wurde fest verschlossen und unter starkem Riihren fiir
7 h auf 90 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde das Reaktionsgemisch gemél
AAV 1 aufgearbeitet. Sédulenchromatographie an 150 g Kieselgel (Saule: 4 x 25 cm,
Pentan/Essigester = 10 : 1) ergab 870 mg (66%) des Hexatriens (£, Z E)-24a (Ry= 0.22).



110

(E)-3-{2'-[(E)-2"-(tert-Butoxycarbonyl)ethenyl]-1-cyclohept-1'-enyl}acrylsdure-tert-butyl-
ester [(E,Z,E)-24b]: In ein dickwandiges Pyrex-Gefdl mit Riihrmagneten wurden 18 mg
(80 umol, 4 mol% pro Br) Pd(OAc),, 322 mg (1.00 mmol) nBuyNBr, 174 mg (4.10 mmol)

LiCl, 691 mg (5.00 mmol) K,CO3; und 254 mg (1.00 mmol) 1,2-Dibromcyclohepten (52)

gegeben. Anschlieend wurden 15 ml DMF zugesetzt und die Mischung wurde fiir 10 min im
Ultraschallbad unter Einleiten von Stickstoff deoxigeniert. Dann gab man 815 pl (791 mg,
5.00 mmol, 2.5 Aquiv. pro Br) tert-Butylacrylat (12b) hinzu. Das Gefi wurde fest verschlos-
sen und unter starkem Riihren fiir 24 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp.
wurde das Reaktionsgemisch gemdfl AAV 1 aufgearbeitet. Sdulenchromatographie an 56 g
Kieselgel (Sdule: 2.5 x 23 cm, Pentan/Essigester = 30 : 1) ergab Fraktion I: 66 mg (26%) des
Ausgangsmaterials 52 (Ry= 0.88).

o T s 1 Fraktion II: 42 mg (16%) (E)-3-[(2'-Chlor)cyclohept-1'-enyl]-
. T2 CO,tBu  acrylsiure-tert-butylester (64b) (Ry= 0.53) als farbloses Ol. —
Qz\/c: IR (Film): v=2977 cm~! (C—H), 2931, 2856, 1717 (C=0),

1616 (C=C), 1457, 1393, 1369, 1314, 1257, 1153, 983 (trans

HC=CH), 909, 851, 734. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 1.44-1.53 (m, 2 H, 5"-H), 1.49
[s, 9 H, C(CHz)3], 1.57-1.66 (m, 2 H, 6-H), 1.71-1.79 (m, 2 H, 4"-H), 2.39 (m,, 2 H, 7-H),
2.72 (mg, 2 H, 3-H), 591 (d, 3/=15.8 Hz, 1 H, 2-H), 7.88 (d, 3/=15.8 Hz, 1 H, 3-H). -
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): & = 24.96 (-, C-5'), 25.30 (~, C-6"), 28.03 (-,
C-4), 28.14 [+, 3 C, C(CH3)3], 3131 (, C-7), 39.72 (-, C-3), 80.29 [Cquar, C(CH3)s],
120.03 (+, C-2), 134.68 (Cquars C-1), 141.27 (+, C-3), 142.25 (Cquaris C-2), 166.64 (Copart
C-1). — MS (70 eV), m/z (%): 258/256 (2/10) [M*], 185/183 (3/7) [M* — OC4H,], 165 (100)
[M* — C4Hg — CIJ, 91 (10), 77 (5), 57 (14) [C4Hg*], 41 (11). — Cy4Hy 0,Cl (256.77):

256.1230 (korrekte HRMS).
Fraktion III: 110 mg (31%) des Hexatriens (E,ZE)-24b

Q:>/C02t8u (Ry=0.36). — UV (Methanol): A, (log €) = 209.5 nm (3.826),
/\CO2tBu 229.5 (3.679). Die iibrigen spektroskopische Daten stimmten

mit den Literaturwerten iiberein.[14f]
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Umsetzung von 1,2-Dibromcyclohepten (52) mit Styrol (12¢) unter Jeffery-Bedingungen: In
ein dickwandiges Pyrex-Gefd3 mit Rithrmagneten wurden 42 mg (40 umol, 4 mol% Pd pro
Br) Pd,(dba); - CHCl3, 322 mg (1.00 mmol) nBuyNBr, 691 g (5.00 mmol) K,CO3 und
254 mg (1.00 mmol) 1,2-Dibromcyclohepten (52) gegeben. Anschlieend wurden 10 ml DMF
zugesetzt und die Mischung wurde fiir 10 min im Ultraschallbad unter Einleiten von Stick-
stoff deoxigeniert. Dann gab man 0.58 ml (0.52 g, 5.0 mmol, 2.5 Aquiv. pro Br) Styrol (12¢)
hinzu. Das Gefd3 wurde fest verschlossen und unter starkem Riihren fiir 6 h auf 105 °C
erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde das Reaktionsgemisch geméll AAV 1 aufgear-
beitet. H-NMR-spektroskopische Untersuchungen des Rohproduktes zeigten, dass keinerlei
Umsatz stattgefunden hatte.

Umsetzung von 1,2-Dibromcyclohepten (52) mit Styrol (12¢) unter Heck-Bedingungen:
GemiB AAV 1 wurden 254 mg (1.00 mmol) 1,2-Dibromcyclohepten (52) mit 0.58 ml (0.52 g,
5.0 mmol) Styrol (12¢) fiir 16.5 h bei 100 °C umgesetzt. Sdulenchromatographie an 56 g
Kieselgel (Sdule: 2.5 x23 cm, Pentan) ergab 35 mg (ca. 18%) stark verunreinigtes
1-Styrylcyclohepten (63¢) (Rp= 0.71) als gelbliches Ol. — TH-NMR

] W Ph (250 MHz, CDCl3): &= 1.42-1.75 [m, 4 H, 4(5)-H], 1.77-1.87 (m,
A ? 2H, 6-H), 2.29 (m,, 2H, 3-H), 2.47 (m,, 2H, 7-H), 6.07 (,
3J=6.9Hz, 1 H, 2-H), 6.49 (d, 3J=16.2Hz, 1 H, 2'-H), 6.78 (d,

3J=16.2 Hz, 1 H, 1'-H), 7.17-7.50 (m, 5 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl5, zusitzl.
DEPT): §=26.24 (-, C-4), 26.77 (-, C-5), 27.20 (-, C-6), 28.72 (-, C-7), 32.25 (-, C-3),

124.63 (+), 126.14 (+, 2 C, Ar-C), 127.21 (+), 128.50 (+, 2 C, Ar-C), 133.28 (+), 135.54 (+),
138.02 (Cquarts C-1), 143.10 (Cart, Ar-C).

Umsetzung von (E)-1,2-Dibromcycloocten [(E)-61] mit Methylacrylat (12a) unter Heck-
Bedingungen: GemiBl AAV 1 wurden 268 mg (1.00 mmol) (E)-1,2-Dibromcycloocten
[(E)-61] mit 0.45 ml (0.43 g, 5.0 mmol) Methylacrylat (12a) fiir 17.5 h bei 100 °C umgesetzt.
Saulenchromatographie an 80 g Kieselgel (Sdule: 3 x 22 cm, Pentan/Essigester = 30 : 1) ergab
FraktionI: 50 mg (19%) des Ausgangsmaterials (E)-61 (Ry=0.92 in Pentan/Essig-

ester=10:1).
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H o, 2 Fraktion II: 38 mg (20%) (E)-3-Cyclooct-(E)-1'-enylacrylsdure-
"

g & methylester (66a) (Ry=0.58 in Pentan/Essigester =10: 1) als
N TCOMe s O - IR (Film): v=2927 cm-! (C-H), 2853, 1723
8 3 arbloses ) )
(C=0), 1625 (C=C), 1474 , 1435, 1309, 1270, 1195, 1160, 1043, 981 (trans HC=CH), 837. —
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 1.38-1.64 [m, 8 H, 4'(5',6',7")-H], 2.22-2.31 (m, 2 H, 3'-H),
2.37-2.45 (m, 2 H, 8-H), 3.74 (s, 3H, CH3), 5.82 (d, 3J=15.5Hz, 1 H, 2-H), 6.14 (t,
3J=8.4Hz, 1H, 2-H), 7.26 (d, 3J=15.5Hz, 1 H, 3-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusitzl. DEPT): § =24.27 (-, C-5"), 25.86 (-, C-6"), 26.69 (-, C-4"), 27.62 (—, C-7"), 28.25 (-,
C-3'), 29.85 (-, C-8'), 51.41 (+, CHy), 114.58 (+, C-2), 138.33 (Cgyar, C-1"), 142.17 (+, C-2'),
148.20 (+, C-3), 168.19 (Cgyarp, C-1). — MS (70 eV), m/z (%): 194 (26) [M*], 179 (3), 163 (9)
[M*—OCHj3], 151 (7), 137 (15), 135 (18) [M"— CO,CH3], 134 (17) [M*—-HCO,CHs], 119
(12), 111 (17), 107 (21), 105 (31), 93 (33), 91 (67), 81 (20), 79 (92), 77 (100), 67 (37), 59
(31) [CO,CH3 ], 53 (38), 51 (43), 41 (80). — C1,H 805 (194.2): 194.1307 (korrekte HRMS).
Fraktion III: 49 mg eines Gemisches (Rg=0.50 in Pentan/Essigester=10:1), das aus
mindestens zwei verschiedenen Produkten bestand, deren Strukturen nicht aufgekldrt werden

konnten.

Umsetzung von (E)-1,2-Dibromcycloocten [(E)-61] mit Methylacrylat (12a) unter Jeffery-
Bedingungen: In ein dickwandiges Pyrex-Gefdll mit Rithrmagnet wurden 42 mg (40 pmol,
4 mol% Pd pro Br) Pdy(dba); - CHCl3, 322 mg (1.00 mmol) nBuyNBr, 691 g (5.00 mmol)

K,CO3 und 268 mg (1.00 mmol) (£)-1,2-Dibromcycloocten [(£)-61] gegeben. Anschlielend

wurden 10 ml DMF zugesetzt und die Mischung wurde fiir 10 min im Ultraschallbad unter
Einleiten von Stickstoff entgast. Dann gab man 0.45 ml (0.43 g, 5.0 mmol, 2.5 Aquiv. pro Br)
Methylacrylat (12a) hinzu. Das Gefa3 wurde fest verschlossen und unter starkem Riihren fiir
7.5 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde das Reaktionsgemisch gemil3
AAV 1 aufgearbeitet. Nach Sadulenchromatographie an 80 g Kieselgel (Sdule: 3 x 22 cm,
Pentan/Essigester = 10 : 1) erhielt man FraktionI: 63 mg (24%) des Ausgangsmaterials
(E)-61 (Ry=0.88).

Fraktion II: 27 mg (ca. 14%) stark verunreinigten (E)-3-Cyclooct-(E)-1'-enylacrylsdure-
methylester (66a) (Rf=0.61).
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MeO C33 o3 Fraktion III: ~ 58 mg  (21%)  (E)-3-{2'-[(E)-2"-
e Z , :

2 \@@4 1 (Methoxycarbonyl)ethenyl]cyclooct-(£)-1'"-enyl }acryl-

! N CO,Me sduremethylester [(E,E,E)-65a] (Ry=0.29) als farb-

8' 3
loses OL. — IR (Film): v=2925 cm~! (C-H), 2852, 1718 (C=0), 1610 (C=C), 1436, 1317,
1301, 1276, 1206, 1171, 1047, 1015, 977 (trans HC=CH), 918, 856, 732. — !H-NMR
(250 MHz, CDCl3): §=1.39 [m,, 4 H, 5(6)-H], 1.61 [m,, 4 H, 4(7)-H], 2.57 [m,, 4 H,
3'(8")-H], 3.76 (s, 6 H, CH3), 6.02 [d, 3J=15.6 Hz, 2 H, 2(2")-H], 7.99 [d, 3/ = 15.6 Hz, 2 H,
3(1")-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): § = 26.50 [, 2 C, C-5'(6")], 28.18
[, 2C, C-4(7)], 29.71 [, 2 C, C-38)], 51.64 (+, 2 C, CH;), 119.36 [+, 2 C, C-2(2")],
139.52 [+, 2 C, C-3(1")], 141.77 [Cquares 2 C, C-1'2)], 167.55 [Cqares 2 C, C-1(3")]. — MS
(70 eV), m/z (%): 278 (15) [M*], 245 (100) [M*— CH;0H — HJ, 219 (86) [M*— CO,CH;],
203 (7), 190 (20), 187 (39) [M*—CO,CH;—CH;0H], 159 (36) [M*—HCO,CH;—
CO,CH;], 149 (15), 131 (26), 117 (27), 105 (32) [CgHo*], 91 (39), 77 (22), 65 (10), 59 (31)
[CO,CH;5*], 41 (29).

2.2.1. Versuche zum Palladium-katalysierten Brom-Chlor-Austausch

Versuch 1: In ein dickwandiges Pyrex-Gefdll mit Rithrmagneten wurden 18 mg (80 umol,
4 mol% pro Br) Pd(OAc),, 435 mg (10.2 mmol) LiCl und 254 mg (1.00 mmol) 1,2-Dibrom-
cyclohepten (52) gegeben. Anschliefend wurden 15 ml DMF zugesetzt und die Mischung
wurde fiir 10 min im Ultraschallbad unter Einleiten von Stickstoff entgast. Das Gefdll wurde
fest verschlossen und unter starkem Riihren fiir 17 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemp. wurde das Reaktionsgemisch gemiB AAV 1 aufgearbeitet. |H- und 13C-NMR-
spektroskopische Untersuchungen des Rohproduktes zeigten, dass keinerlei Umsatz stattge-

funden hatte.

Versuch 2: In ein dickwandiges Pyrex-Gefdl mit Rithrmagnet wurden 18 mg (80 pmol,
4 mol% pro Br) Pd(OAc),, 322 mg (1.00 mmol) nBuyNBr, 174 mg (4.10 mmol) LiCl,
691 mg (5.00 mmol) K,CO3 und 254 mg (1.00 mmol) 1,2-Dibromcyclohepten (52) gegeben.
Anschlieffend wurden 15 ml DMF zugesetzt und die Mischung wurde fiir 10 min im Ultra-
schallbad unter Einleiten von Stickstoff entgast. Das Gefd3 wurde fest verschlossen und unter

starkem Riihren fiir 15 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde das Reak-
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tionsgemisch gemidB AAV 1 aufgearbeitet. !H- und 13C-NMR-spektroskopische Untersu-

chungen des Rohproduktes zeigten, dass keinerlei Umsatz stattgefunden hatte.

2.3. Reduktion von 1,6-Dialkoxycarbonyl-substituierten (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen

zu den entsprechenden Diol-Verbindungen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Reduktion von 1,6-Dialkoxycarbonyl-substituierten (E,Z E)-
1,3,5-Hexatrienen zu den entsprechenden Diol-Verbindungen (AAV 2): Zu einer Losung von
1.0 mmol des (E,Z,E)-1,3,5-Hexatriens 22d, 23b oder 24a in 20 ml Toluol wurden bei —78 °C
12 ml (12 mmol) DIBAL-H (1.00 M in Toluol) getropft. Die Losung wurde unter diinn-
schichtchromatographischer Kontrolle fiir 1 h bei —78 °C, 2 h bei 0 °C und gegebenenfalls fiir
die angegebene Zeit bei Raumtemp. geriihrt. Dann verdiinnte man die Losung mit 20 ml
Diethylether und hydrolysierte durch tropfenweise Zugabe von Wasser. Anschlieend wurde
mit 30 ml frisch angesetzter wissriger KHSOy4-Lsg. gewaschen. Die organische Phase wurde

tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde séu-

lenchromatographisch gereinigt.

3-[2"-(3"-Hydroxypropenyl)cyclopent-1'"-enyl]prop-2-en-1-ol (22g): Gemill AAV 2 wurden

OH 264 mg (1.00 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-(Ethoxycarbonyl)ethenyl]-

5 y cyclopent-1'-enyl}acrylsdureethylester [(E,Z E)-22d] fiir 1h bei
4'@@ 1 —78 °C und 1 h bei 0 °C mit 12.0 ml (12.0 mmol) DIBAL-H (1.00 M
1"/%3" in Toluol) umgesetzt. Sdulenchromatographie des Riickstandes an

27 g Kieselgel (Sédule: 1.5 x 30 cm, Diethylether) ergab 115 mg
(64%) des Diols 22g (Ry=0.18 in Pentan/Diethylether =1 :3) als farblosen Feststoff
(Schmp.: 99-100 °C). — IR (KBr): v=3314 cm! (O-H), 3324 (O-H), 3028, 2964 (C-H),
2928, 2868, 2843, 1637 (C=C), 1460, 1438, 1416, 1332, 1302, 1260, 1223, 1109, 1027, 1001,
953 (trans HC=CH), 688, 666. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): § = 1.72 (br. s, 2 H, OH), 1.88
(quin, 3J=7.5Hz, 2 H, 4'-H), 2.57 [t, 3J=7.5Hz, 4 H, 3'(5")-H], 4.26 [d, 3J=5.7Hz, 4 H,
1(3")-H], 5.79 [td, 3J=5.7, 3J=15.5 Hz, 2 H, 2(2")-H], 6.76 [d, 3J=15.5 Hz, 2 H, 3(1")-H].
— I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): § = 21.35 (-, C-4"), 33.64 [, 2 C, C-3'(5")],
63.83 [, 2C, C-1(3")], 124.78 [+, 2 C, C-2(2")], 129.55 [+, 2 C, C-3(1")], 137.91 [Cyyares
2 C, C-1'(2"]. — 'H-NMR (250 MHz, CD30D): & = 1.74 (quin, 3J= 7.5 Hz, 2 H, 4'-H), 2.44

[t, 3/=7.5Hz, 4H, 3'(5)-H], 404 [d, 3/=5.6Hz, 4H, 13")-H], 5.62 [td, 3J=5.6,
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3J=15.4Hz, 2 H, 2(2")-H], 6.66 [d, 3J=15.4 Hz, 2 H, 3(1")-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz,
CD;0D, zusitzl. DEPT): § = 22.43 (-, C-4'), 34.57 [, 2 C, C-3'(5)], 63.80 [, 2 C, C-1(3")],
125.26 [+, 2C, C-2(2")], 131.02 [+, 2C, C-3(1")], 138.69 [Cquares 2 C, C-I'2)]. — MS
(70 eV), m/z (%): 180 (12) [M*], 162 (< 1) [M*—H,0], 149 (2) [M*- CH,OH], 144 (2)
[M+—2H,0], 133 (13), 131 (20) [M*-CH,OH-H,0], 119 (35), 105 (28) [M*-—
CHCHCH,OH — H,0], 91 (100) [M*— CHCHCH,OH — CH;0H], 79 (45), 67 (20), 53 (15),
41 (45).

3-[2'-(3"-Hydroxypropenyl)cyclohex-1'"-enyl|prop-2-en-1-ol (23g), Versuch 1. Gemill AAV 2
wurden 334 mg (1.00 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-(tert-Butoxycarbonyl)ethenyl]cyclohex-1'-
enyl}acrylsdure-fert-butylester [(E,Z,E)-23b] fiir 1 h bei =78 °C, 1 h bei 0°C und 2 h bei
Raumtemp. mit 12.0 ml (12.0 mmol) DIBAL-H (1.00 M in Toluol) umgesetzt. Sdulenchro-
matographie des Riickstandes an 27 g Kieselgel (Séule: 1.5 x 30 cm, Pentan/Diethyl-

O ether=1:3; spiter mit 10% Methanol) ergab Fraktion I: 40 mg

5 w H (21%) 3-[2'-(3"-Hydroxypropenyl)cyclohex-1'-enyl]propenal 69
>

(R¢=0.32 in Pentan/Diethylether = 1:3) als farbloses Ol. — IR

OH  (Film): v=3426 cm~! (O-H), 3019 (C-H), 2936 (C-H), 2861, 2834,
2727 (C-H), 1720 (C=0), 1679, 1595, 1560, 1453, 1432, 1399, 1378, 1278, 1253, 1133, 1100,
1057, 1009, 965 (trans HC=CH), 756, 666, 600. — H-NMR (250 MHz, CDCl5): 5 = 1.68
[m,, 4 H, 4(5)-H], 2.12 (br. s, 1 H, OH), 2.27 (m,, 2 H, 3"-H), 2.38 (m,, 2 H, 6"-H), 4.32 (d,
3J=5.2Hz, 2 H, 3"-H), 6.03-6.20 [m, 2 H, 2(2")-H], 7.00 (d, 3/=15.5 Hz, 1 H, 1"-H), 7.86
(d, 37=15.3 Hz, 1 H, 3-H), 9.60 (d, 3/=8.0 Hz, 1 H, 1-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,

zusitzl. DEPT): §=21.90 [, 2 C, C-4'(5)], 26.04 (-, C-3"), 27.41 (-, C-6'), 63.44 (-, C-3"),
126.56 (+,C-2%), 126.94 (+,C-2"*), 131.27 (Cquarts C-2), 131.60 (+, C-1"), 142.73 (Cquarts

C-1'), 149.49 (+, C-3), 194.72 (Cguarts C-1). — MS (70 eV), m/z (%): 192 (32) [M*], 179 (7),
174 (54) [M* — H,0], 161 (64) [M*— CH,OH], 145 (45), 135 (67) [M*— CHCHCH,OH],
133 (49) [M* — CHCHCH,OH — H,], 131 (36), 117 (30) [M* — CHCHCHO — H,0 — H,], 105
(26), 91 (100) [C7H7*], 77 (25) [CgHs], 65 (10), 55 (5), 53 (7), 41 (8). — C1oH40, (192.3):
192.1150 (korrekte HRMS).
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OH [Fraktion II: 92 mg (47%) des Diols 23g (R¢= 0.20 in Pentan/Diethyl-
5 - 2 ether = 1 : 3) als farblosen Feststoff (Schmp.: 60—62 °C). — IR (KBr):
4-@2\'3" v=3289 cm~! (O-H), 3172, 2935 (C-H), 2923, 2907, 2854, 2828,
" OH 1452, 1432, 1403, 1361, 1326, 1265, 1232, 1214, 1113, 1086, 1018,
961 (trans HC=CH), 924, 888, 797, 751, 701, 667, 601, 564. — UV (Methanol): A, (log €) =
277.0 nm (4.206), Schulter bei 269.0 (4.152). — IH-NMR (250 MHz, CDCly): § = 1.59 [m,,
4 H, 4(5)-H], 2.20 [m,, 4 H, 3'(6")-H], 3.29 (br.s, 2 H, OH), 4.18 [d, 3/=5.4 Hz, 4 H,
1(3")-H], 5.77 [td, 3J=5.4, 3J=15.5 Hz, 2 H, 2(2")-H], 6.89 [d, 3J=15.5 Hz, 2 H, 3(1")-H].
— I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): § =24.41 [, 2 C, C-4'(5")], 26.46 [, 2 C,
C-3'(6"], 63.65 [-, 2 C, C-1(3")], 127.15 [+, 2 C, C-2(2")], 128.31 [+, 2 C, C-3(1")], 132.00
[Cquart: 2 C, C-1'2")]. = MS (70 V), m/z (%): 194 (68) [M*], 163 (14) [M* - CH,OH], 147
(14), 145 (46) [M* - CH,OH — H,O0], 133 (100) [M*— CH,OH — OCH,], 117 (20), 91 (74),
79 (16), 77 (11), 41 (6).

Versuch 2: Gemal AAV 2 wurden 334 mg (1.00 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-(tert-Butoxycarbo-
nyl)ethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester [(E,Z, E)-23b] fiir 1 h bei =78 °C, 1 h
bei 0 °C und 16 h bei Raumtemp. mit 12.0 ml (12.0 mmol) DIBAL-H (1.00 M in Toluol) um-
gesetzt. Sdulenchromatographie des Riickstandes an 27 g Kieselgel (Sédule: 1.5 x 30 cm, Pen-

tan/Diethylether = 1 : 3 mit 10% Methanol) ergab 103 mg (53%) des Diols 23g (R¢= 0.20 in
Pentan/Diethylether =1 : 3).

3-[2'-(3"-Hydroxypropenyl)cyclohept-1"-enyl]prop-2-en-1-ol (24g): Gemil AAV 2 wurden
187 mg  (0.707 mmol)  (E)-3-{2'-[(E)-2"-(Methoxycarbonyl)-

OH
6L 3\& ethenyl]cyclohept-1'-enyl}acrylsduremethylester [(E,Z E)-24a] fir
5<jii 1 45 min bei —78 °C und 2 h bei 0°C mit 8.48 ml (8.48 mmol)
4 1/2\|3 DIBAL-H (1.00 M in Toluol) umgesetzt. Sdulenchromatographie
OH

des Riickstandes an 18 g Kieselgel (Sédule: 1.5 x 20 cm, Diethyl-
ether) ergab 86 mg (58%) des Diols 24g (Ry=0.26) als farblosen Feststoff (Schmp.: 89—
91 °C). — IR (KBr): v=3305 cm~! (O-H), 3166 (O-H), 2963 (C-H), 2913, 2844, 1469, 1436,
1372, 1336, 1258, 1230, 1213, 1193, 1104, 1084, 1022, 999, 965 (trans HC=CH), 923, 932,
800, 738, 702, 681, 634, 602. — IH-NMR (250 MHz, CD;0D): & =1.28-1.30 [m, 4 H,

4'(6)-H], 1.54-1.58 (m, 2 H, 5'-H), 2.28-2.32 [m, 4 H, 3'(7)-H], 4.00 [d, 3/=5.7 Hz, 4 H,
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1(3")-H], 5.65 [td, 3J=5.7, 3J=15.4 Hz, 2 H, 2(2")-H], 6.71 [d, 3J = 15.4 Hz, 2 H, 3(1")-H].
]. — 13C-NMR (62.9 MHz, CD;0D, zusitzl. DEPT): §=27.23 [, 2 C, C-4(6)], 30.11 [-,
2C, C-3(7)], 32.97 (-, C-5"), 64.13 [, 2 C, C-1(3")], 128.75 [+, 2 C, C-2(2")], 129.43 [+,
2.C, C-3(1")], 139.31 [Cquares 2 C, C-1'(2)]. — MS (70 eV), m/z (%): 208 (12) [M*], 190 (1)
[M* — H,0], 177 (5) [M* — CH,0H], 161 (3), 159 (22) [M* — CH,OH — H,0], 147 (42), 133
(13) [M* — CHCHCH,OH — H,0], 131 (8), 117 (14), 105 (22), 93 (8), 91 (100) [C;H;*], 79
(16), 67 (11), 55 (2), 41 (17).

24. Thermische 6z-Elektrocyclisierungen von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen
2.4.1. Elektrocyclisierungen von 1,6-Dialkoxycarbonyl-substituierten Hexatrienen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur 6m-Elektrocyclisierungsreaktion von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatri-
enen (AAV 3): In einem dickwandigen Pyrex-Gefdll wurde die angegebene Menge des jewei-
ligen (E,Z,E)-1,3,5-Hexatriens (23b, 22b, 23a oder 24a) in der angegebenen Menge Decalin
geldst und fiir 10 min im Ultraschallbad durch Einleiten von Stickstoff entgast. Anschlieend
wurde das Gefal3 fest verschlossen und die Losung fiir die angegebene Zeit bei der angegebe-
nen Temperatur stark geriihrt. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemp. wurde
das Decalin bei 50 °C i. Vak. (0.01 Torr) entfernt und der Riickstand an Kieselgel chromato-
graphiert oder die Reaktionsmischung wurde als Losung in Decalin an Kieselgel chromato-

graphiert.

Versuche zur 6rm-Elektrocyclisierung von (E)-3-{2"-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]cyclo-
hex-1"-enyl}acrylsdure-tert-butylester (23b), Versuch I: Gemil AAV 3 wurden 33 mg
(0.10 mmol) (£)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]cyclo-

(:©/ CO,fBu hex-1'-enyl}acrylsdure-zert-butylester (23b) in 10 ml Decalin fiir

1 h bei 215 °C umgesetzt. Nach Entfernen des Decalins i. Vak.

wurde der Riickstand an 9 g Kieselgel (Séule: 1.5 x 10 cm, Pentan/Diethylether =20 : 1)

chromatographiert. Man erhielt 11 mg (47%) 5,6,7,8-Tetrahydronaphthalin-2-carbonsaure-
tert-butylester (72b) (Rp=0.58) als farbloses Ol, dessen spektroskopischen Daten mit den

Literaturangaben iibereinstimmten.[14¢]
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Versuch 2: Gemdll AAV 3 wurden 200 mg (0.598 mmol) (£)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbo-
nylethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester (23b) in 10 ml Decalin fiir 30 min bei
215 °C umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde an 48 g Kieselgel (Sdule: 3.5 x 10 cm,
Hexan/Diethylether = 20 : 1) chromatographiert. Man erhielt Fraktion I: 26 mg (19%) des
Aromaten 72b (R¢= 0.50) als farbloses Ol.

Fraktion II: 60 mg (30%) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-
2,3-dicarbonsduredi-tert-butylester (21b) (Ry=0.26) als farb-

7

g o~ CO,tBu
2

° T 3 CO,tBu  losen Feststoff (Schmp.: 61-63 °C). — IR (KBr): v = 3004 cm™!
(C-H), 2973 (C-H), 2928, 2863, 2837, 1739 (C=0), 1479, 1456, 1436, 1395, 1369, 1338,
1312, 1283, 1250, 1219, 1156, 1135, 1039, 1005, 980, 943, 910, 876, 849, 823, 797, 750, 689,
579, 519. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): = 1.40 (s, 18 H, C(CHz)3], 1.42-1.54 [m, 4 H,
6(7)-H], 2.22 [m, 4 H, 5(8)-H], 3.33 [m,, 2 H, 2(3)-H], 5.65 [m,, 2 H, 1(4)-H]. — I3C-NMR
(62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): & =24.46 [, 2 C, 6(7)-C], 27.90 [+, 6 C, C(CHz);],
30.87 [, 2 C, 5(8)-Cl, 42.07 [+, 2 C, 2(3)-C], 80.35 [Cquars> 2 C, C(CH3)31, 118.03 [+, 2 C,
1(4)-C], 135.50 [Cquarp> 2 C, 4a(82)-Cl, 170.93 (Cquarts 2 C, CO,). — MS (70 €V), m/z (%):
334 (3) [M*], 278 (5) [M* — C4Hg], 261 (1) [M* — OC4Hg], 224 (2), 222 (23) [M* — 2 C4Hg],
178 (26) [M* — CO,C4Hg — C4Hg], 159 (1), 133 (13) [M* — 2 CO,C4Ho], 104 (4), 91 (9), 57

(100) [C4Hg™], 41 (2). — CogH3004 (334.4): 334.2144 (korrekte HRMS).

Versuch 3: Gemil AAV 3 wurden 200 mg (0.598 mmol) (£)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbo-
nylethenyl|cyclohex-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester (23b) in 10 ml Decalin fiir 15 min bei
215 °C umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde an 48 g Kieselgel (Sdule: 3.5 x 10 cm,
Hexan/Diethylether =20 : 1) chromatographiert. Man erhielt FraktionI: 20 mg (14%) des
Aromaten 72b (R¢= 0.50) als farbloses Ol.

Fraktion II: 110 mg (55%) des Cyclisierungsproduktes 21b (Ry= 0.26).
Fraktion III: 33 mg eines Gemisches (Ry=0.18), das aus dem Hexatrien 23b, dem Cycli-

sierungsprodukt 21b und mindestens einem weiteren Produkt bestand.
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Versuche zur 6m-Elektrocyclisierung von (E)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]-
cyclopent-1'"-enyl}acrylsdure-tert-butylester (22b), Versuch 1: Gemiall AAV 3 wurden 100 mg
(0.312 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]-

3 4
3a COZtBU .
) O@? cyclopent-1'-enyl}acrylsdure-fert-butylester (22b) in 5 ml Deca-
78 6 lin fir 15 min bei 210 °C umgesetzt. Die Reaktionsmischung
7
wurde an 53 g Kieselgel (Sdule: 3 x 15 cm, Pentan/Diethyl-

ether = 20 : 1) chromatographiert. Man erhielt Fraktion I: 12 mg (18%) Indan-5-carbonsdure-
tert-butylester (71b) (Ry=0.53) als farblosen Feststoff (Schmp.: 4041 °C). — IR (KBr):
v=3004 cm~! (C-H), 2981 (C-H), 2959, 2843, 1705 (C=0), 1610, 1577, 1457, 1438, 1393,
1369, 1335, 1300, 1280, 1257, 1153, 1103, 1036, 908, 876, 850, 819, 767. — !H-NMR
(250 MHz, CDCl3): §=1.59 [s, 9 H, C(CHjz)3], 2.10 (quin, 3J=7.4 Hz, 2 H, 2-H), 2.93 [t,
3J=7.4Hz, 4H, 1(3)-H], 7.24 (d, 3J=8.1 Hz, 1 H, 7-H), 7.79 (d, 3J=7.8 Hz, 1 H, 6-H),
7.83 (s, 1 H, 4-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusiitzl. DEPT): & = 25.43 (-, C-2), 28.21
[+, 3 C, C(CH3)3], 32.53 (=, C-1), 32.93 (-, C-3), 80.54 [Cyar, C(CH3)3], 123.96 (+, C-7),
125.27 (+, C-6), 127.67 (+, C-4), 130.04 (Cyyar, C-5), 144.29 (Cyare, C-7a), 149.32 (Care
C-3a), 166.21 (Cguar, CO2). = MS (70 eV), m/z (%): 218 (2) [M*], 162 (2) [M* — C4Hg], 145
(2) [M* - OC4Hg], 117 (54) [M* - CO,C4Hg], 115 (100), 89 (4), 77 (1), 57 (10) [C4Hg "], 41
(1). — Cy4H 80, (218.3): 218.1307 (korrekte HRMS).

CO,tBu Fraktion II: 50 mg (50%) Indan-5,6-dicarbonsduredi-terz-butyl-

ester (17b) (Ry=0.22) als farblosen Feststoff, dessen spektros-
CO,tBu

kopische Daten mit den Literaturangaben iibereinstimmten.[14m]

Versuch 2: Gemdll AAV 3 wurden 100 mg (0.312 mmol) (£)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbo-
nylethenyl]cyclopent-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester (22b) in

3 3a A 5 COZtBU
2<ji:[ 5 ml Decalin fiir 75 min bei 180 °C umgesetzt. Die Reaktions-
e ~"¢*CO,tBu mischung wurde an 53 g sauerstofffreiem Kieselgel (Saule:

3 x15cm, Pentan/Diethylether =20:1) mit sauerstofffreien
Losungsmitteln chromatographiert. Man erhielt 30 mg (30%) 2,3,5,6-Tetrahydro-1H-inden-
cis-5,6-dicarbonsduredi-tert-butylester (20b) (Rg=0.22) als farbloses oxidationsempfind-
liches Ol. — TH-NMR (250 MHz, CDCl3): §=1.43 [s, 18 H, C(CH3)3], 1.69 (quin,

3J=17.1Hz, 2 H, 2-H), 2.28-2.37 [m, 4 H, 1(3)-H], 3.49 [m,, 2 H, 5(6)-H], 5.69 [m,, 2 H,
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3a(7a)-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): § = 25.00 (-, C-2), 27.94 [+, 6 C,
C(CH3)3], 30.90 [, 2 C, C-1(3)], 43.07 [+, 2 C, C-5(6)], 80.46 [Cqyar, 2 C, C(CH3)3], 113.49
[+, 2 C, C-4(7)], 140.84 [Cyyart 2 C, C-3a(7a)], 171.22 (Cyyar, 2 C, CO,). — MS (70 eV), m/z
(%): 320 (3) [M*], 264 (3) [M* — C4Hg], 247 (1) [M*— OC4Hg], 208 (8) [M* — 2 C4Hg], 191
(2) [M*—C4Hg—OC4Hy], 189 (2), 164 (16) [M*—CO,C4Hg— C4Hg], 137 (4), 119 (9)
[M* —2 CO,C4Hg], 95 (4), 91 (6), 57 (100) [C4Hg™], 41 (11). — C;9H»g04 (320.4): 320.1988
(korrekte HRMS).

2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsduredimethylester (21a): Gemall AAV 3
wurden 200 mg (0.800 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-Methoxy-

CO,Me  carbonylethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsiduremethylester (23a) in

(ji:[ 10 ml Decalin fiir 15 min bei 215 °C umgesetzt. Die Reaktions-
CO,Me

mischung wurde an 48 g Kieselgel (Siule: 3.5 X 10 cm, Pentan/

Diethylether = 3 : 1) chromatographiert. Man erhielt 100 mg (50%) des Diens 21a (Ry= 0.50)

als farbloses Ol. Die spektroskopischen Daten stimmten mit den Literaturwerten iiberein.[14d]

Versuch zur 6m-Elektrocyclisierung von (E)-3-{2'-[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]cyclohept-
1"-enyl}acrylsiuremethylester (24a): Gemiall AAV 3 wurden 62 mg (0.23 mmol) (E)-3-{2'-
[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]cyclohept-1'-enyl}acrylsduremethylester (24a) in 5 ml
Decalin fiir 30 min bei 210 °C umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde an 35 g Kieselgel
(Séule: 3 x 10 cm, Pentan/Diethylether = 10 : 1, spéter 4 : 1) chromatographiert. Man erhielt

0 Fraktion I: 18 mg (38%) 6,7,8,9-Tetrahydro-5H-benzocyclo-

& o ~__CO,Me . N

, O@{ hepten-2-carbonsduremethylester (73a) (Ry=0.69 in Pentan/
43 3 Diethylether =4 : 1) als farblosen Feststoff (Schmp.: 28—

s ' 30 °C). — IR (KBr): v=2924 cm~! (C-H), 2852, 1722 (C=0),
1605, 1574, 1498, 1438, 1361, 1334, 1281, 1254, 1201, 1140, 1113, 984, 907, 864, 847, 831,
766, 740. — TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 1.65 [m,, 4 H, 6(8)-H], 1.83 (m,, 2 H, 7-H),
2.83 [m,, 4 H, 5(9)-H], 3.89 (s, 3 H, CH3), 7.15 (d, 3/ = 7.6 Hz, 1 H, 4-H), 7.73-7.77 [m, 2 H,
1(3)-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): § = 27.91 (-, C-6), 28.04 (-, C-8),
32.55 (= C-7), 36.44 (-, C-5), 36.65 (-, C-9), 51.88 (+,CH3), 127.39 (+, C-4), 127.70 (Cqyare-
C-2), 129.08 (+, C-3), 129.97 (+, C-1), 143.58 (Cyars C-4a), 149.06 (Cyyar, C-92), 167.32
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(Cquarts CO2). — MS (70 eV), m/z (%): 204 (100) [M*], 189 (3) [M* — CH3], 174 (7), 173 (52)
[M* — OCH3], 162 (7), 145 (53) [M*— CO,CH3], 131 (8), 115 (10), 103 (4), 91 (9), 67 (5). —
C13H;40, (204.3): 204.1150 (korrekte HRMS).

Fraktion II: 20 mg (32%) eines Gemisches (Ry=0.33 in
9

8 ga_ »,CO,Me  Pentan/Diethylether=4:1) aus 2,3,6,7,8,9-Hexahydro-5H-
7@@[ benzocyclohepten-2,3-dicarbonsduredimethylester (74a) und
¢ 5 b 4 ’ CO,Me 6,7,8,9-Tetrahydro-5H-benzocyclohepten-2,3-dicarbonséure-
dimethylester (75a) im Verhiltnis 45 : 55 als farbloses Ol . — 74a: — IH-NMR (250 MHz,
CDCl3): 6 =1.44-1.53 [m, 4 H, 6(8)-H], 1.71-1.75 (m, 2 H, 7-H), 2.27 [m., 4 H, 5(9)-H],
3.53 [m, 2 H, 2(3)-H], 3.67 (s, 6 H, CHj3), 5.78 [m,, 2 H, 4a(%a)].

Das Gemisch aus 74a und 75a wurde in 5 ml Diethylether ge-
9

y % 2 CO,Me st und mit einer Spatelspitze Kieselgel fiir 14 h geriihrt. An-
7<:>©[ schlieBend wurde das Kieselgel abfiltriert und das Filtrat
5 A CO,Me 1. Vak. eingeengt. Als Riickstand erhielt man 19 mg nun voll-
standig aromatisiertes Produkt 75a als farblosen Feststoff (Schmp.: 76-78 °C). — IR (KBr):
v=2998 cm~! (C-H), 2957, 2934, 2899, 2847, 1727 (C=0), 1608, 1561, 1453, 1433, 1405,
1342, 1301, 1241, 1224, 1203, 1133, 979, 932, 906, 886, 855, 830, 789, 764, 633, 584. —
TH-NMR (250 MHz, CDCly): & = 1.49-1.65 [m, 4 H, 6(8)-H], 1.79-1.84 (m, 2 H, 7-H), 2.83
[m,, 4 H, 5(9)-H], 3.88 (s, 6 H, CH3), 7.45 [s, 2 H, 1(4)-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusitzl. DEPT): 6 =27.64 [, 2 C, C-6(8)], 32.40 (-, C-7), 36.33 [, 2 C, C-5(9)], 52.48 (+,
2C, CHy), 12941 [Cyuars 2C, C-2(3)], 12945 [+, 2C, C-14)], 147.06 [Cyyar, 2 C,
C-4a(9a)], 168.31 (Cyuare, 2 C, COy). — MS (70 eV), m/z (%): 262 (36) [MT], 248 (1), 231
(100) [M*—OCH3;], 212 (3), 189 (4), 152 (4), 128 (2), 111 (4), 91 (2), 59 (1) [CO,CH5 "], 43

(2). — CsH g0y (262.3): 262.1205 (korrekte HRMS).
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2.4.2. 6m-Elektrocyclisierung der Diol-Verbindungen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur O6m-Elektrocyclisierungsreaktion der Diol-Verbindungen
(AAV 4): In einem dickwandigen Pyrex-Gefa3 wurden 0.30 mmol des jeweiligen Diols (22g,
23g oder 24g) in 8 ml Decalin geldst und fiir 10 min im Ultraschallbad durch Einleiten von
Stickstoff entgast. AnschlieBend wurde das Gefdl3 fest verschlossen und die Losung fiir
20 min bei 210 °C stark geriihrt. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemp.
wurde das Decalin bei 50 °C i. Vak. (0.01 Torr) entfernt und der Riickstand an Kieselgel

chromatographiert.

(6'-Hydroxymethyl-2',3",5',6"-tetrahydro-1'H-inden-5'-yl)methanol  (20g): Gemill AAV 4

. . wurden 64 mg (0.36 mmol) 3-[2'-(3"-Hydroxypropenyl)cyclopent-

, {ji\/S'(:OH I'-enyl]prop-2-en-1-ol (22g) zur Reaktion gebracht. Nach Séu-
SO - OH lenchromatographie an 13 g Kieselgel (Sdule: 2 X § cm, Pentan/
Diethylether =1 : 3) erhielt man 46 mg (72%) des Diols 20g
(Rg=0.22) als farbloses Ol. — IR (Film): v=3299 cm~! (O-H), 2955 (C-H), 2918, 2887,
2869, 2843, 1724, 1664 (C=C), 1466, 1435, 1060, 1023, 881, 811. IH-NMR (250 MHz,
CDCly): 6=1.61-1.73 (m, 2 H, 2'-H), 2.26-2.32 [m, 4 H, 1'(3")-H], 2.62-2.73 [m, 2 H,
5'(6")-H], 3.51-3.75 [m, 6 H, 1'(1")-H, OH], 5.30 [s, 2 H, 4'(7")-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz,
CDCljs, zusitzl. DEPT): 6 =25.13 (-, C-2"), 30.78 [, 2 C, C-1'(3")], 40.00 [+, 2 C, C-5'(6")],
61.92 [, 2C, C-1(1")], 116.08 [+, 2 C, C-4'(7], 141.61 [Cyyar, 2 C, C-32'(7a)]. — ITH-NMR
(250 MHz, CD30D): & = 1.55 (quin, 3J=7.0 Hz, 2 H, 2'-H), 2.17 [m,, 4 H, 1'(3")-H], 2.44
[m., 2H, 5'(6")-H], 3.36 [dd, 3/=5.8, 2J=10.9 Hz, 2 H, 1'(1")-H], 3.50 [dd, 3J=17.1,
2J=10.9 Hz, 2 H, 1'(1")-H], 5.29 [m,, 2 H, 4'(7")-H]. — MS (70 eV), m/z (%): 180 (6) [M ],
164 (1), 159 (2), 151 (13), 149 (8) [M*— CH,OH], 131 (30) [M*— CH,OH — H,0], 120 (94),
119 (100) [M*— CH,OH — OCH,], 117 (40), 115 (15), 105 (4), 91 (68) [C/H;'], 77 (7), 65
(5), 53 (3),41 (9).

(3'-Hydroxymethyl-2",3",5',6",7",8"-hexahydronaphthalin-2'"-yl)methanol (21g): Gemall AAV 4
g 1 1 wurden 62 mg (0.32 mmol) 3-[2'-(3"-Hydroxypropenyl)cyclohex-

\ 8a'
7()CCOH 1'-enyl]prop-2-en-1-ol (23g) zur Reaktion gebracht. Nach Séu-
3
€ 42’ > OH lenchromatographie an 18 g Kieselgel (Saule: 1.5 x 20 cm, Pen-

5 2
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tan/Diethylether = 1 : 3) erhielt man 40 mg (65%) des Diols 21g (Rg= 0.31) als farbloses Ol.
— IR (Film): v =3373 cm~! (O-H), 2933 (C-H), 2880, 2860, 2830, 1721, 1669 (C=C), 1435,
1338, 1068, 1023, 917, 787, 732. 'H-NMR (250 MHz, CDCly): & = 1.54 [m,, 4 H, 6'(7")-H],
2.23 [mg, 4 H, 5'(8")-H], 3.54-3.59 [m, 4 H, 1(1")-H], 5.29 [s, 2 H, 1'(4")- H]. — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): 6 =24.67 [, 2C, C-6'(7"], 31.07 [-, 2C, C-5'(8")],
39.13 [+, 2C, C-2'(3"], 61.60 [, 2 C, C-1(1")], 120.31 [+, 2 C, C-1'(4")], 136.27 [Cqyar, 2 C,
C-42'(8a")]. — IH-NMR (250 MHz, CD;0D): §=1.43 [m,, 4 H, 6'(7)-H], 2.13 [m,, 4 H,
5'(8')-H], 3.46 [m., 4 H, 1(1")-H], 5.27 [m,, 2 H, 1'(4")- H].— MS (70 eV), m/z (%): 194 (54)
[M*], 176 (31) [MT—-H,0], 163 (31) [M"-CH,OH], 158 (24) [M*" -2 H,0], 145 (59)
[M*—-CH,OH - H,0], 133 (86) [M™-CH,OH-OCH,], 131 (42) [M*-CH,OH -
CH;O0H], 118 (20), 105 (34), 91 (100) [C7H;], 79 (17), 67 (11), 53 (6), 51 (5), 41 (9).

(3'-Hydroxymethyl-6',7"8",9"-tetrahydro-5'H-benzocyclohepten-2'-yl)methanol (74g): Gemil

. 1 AAV 4 wurden 47 mg (0.23 mmol) 3-[2'-(3"-Hydroxyprope-

7 Qi:E:OH nyl)cyclohept-1'-enyl]prop-2-en-1-ol (24g) zur Reaktion ge-

o G R > OH bracht. Nach Siulenchromatographie an 8 g Kieselgel (Saule:

1 x 20 cm, Diethylether) erhielt man 23 mg (58%) des Diols 74g

(Rg=0.39) als farbloses Ol. — IR (Film): v=3293 cm~! (O-H), 2996 (C-H), 2918, 2848,

1450, 1438, 1260, 1187, 1142, 1096, 1062, 1026, 952, 879, 852, 807.— !H-NMR (250 MHz,

CD;0D): 6=1.43 [m., 6 H, 6'(7'.,8")-H], 2.12 [m., 4 H, 5'(9")-H], 3.42 [m., 4 H, 1(1")-H],

5.31 [m,, 2 H, 1'(4")- H] — 13C-NMR (62.9 MHz, CD;0D, zusitzl. DEPT): § =31.82 [, 2 C,

C-6'(8"], 32.68 (-, C-7"), 36.80 [, 2C, C-5'(9")], 40.58 [+, 2 C, C-2'(3")], 62.01[-, 2C,

C-1(1")], 123.56 [+, 2 C, C-1'@4")], 141.71 [Cqyar, 2 C, C-42'(9a")]. — MS (70 eV), m/z (%):

208 (11) [M*], 188 (3), 178 (16) [M*— OCH,], 159 (18) [M*" - CH,OH — H,0], 147 (100)
[M*— CH,OH — OCH,], 131 (6), 105 (12), 91 (55) [C7H7"], 77 (3).
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2.5. Photoreaktionen von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen und Folgereaktionen der
Produkte

2.5.1. Phototransformationen von Hexatrienen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Phototransformation von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen
(AAV 5): Eine Losung von 0.20 mmol des Hexatriens (E,Z E)-23a, (E,ZE)-24a oder
(E,Z,E)-23j in 60 ml wasserfreiem, entgastem Diethylether wurde bei 0 °C fiir die angegebene
Zeit in einer Photolyseapparatur mit Pyrexglasschacht mit einer 150 W-Quecksilbermittel-
drucklampe bestrahlt. Die Umsetzung wurde gegebenenfalls unterbrochen, um eine Probe der
Reaktionsmischung zu entnehmen und 'H-NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Die Pro-
bensubstanz wurde dann wieder dem Reaktionsgemisch zugefiigt und die Bestrahlung fortge-
setzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riick-

stand an Kieselgel chromatographiert.

(1R* 8R* 9R*)-9-Methoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.01-0] dodeca-6,10-dien-8-carbonsduremethyl-

ester (19a): Die Verbindung wurde nach Literaturangaben darge-

Y ~CO,Me
Cfl stellt[14n] — C4H g0, (250.3): ber. C67.18, H7.25; gef.
E s "OMe

C 66.91, H 7.42. Die librigen spektroskopischen Daten stimmten

1,

\
e
ty,,

mit den Literaturwerten uberein.

(IR* 9R* 10R*)-10-Methoxy-13-oxatricyclo[8.2.1.01.7 |trideca-7,11-dien-9-carbonsdureme-
thylester  (82a): Eine Losung von 50mg  (0.19 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-

5 6 8 CO.Me (Methoxycarbonyl)ethenyl]cyclohept-1'-enyl}acrylsdureme-
7 RN 2

/ A\ . . .

4m thylester [(E,Z E)-24a] in 60 ml Diethylether wurde gemil

3~ f OMe AAV 5 unter 1H-NMR-spektroskopischer Kontrolle fiir

12711 90 min bestrahlt. Sdulenchromatographie an 6 g Kieselgel

(Séule: 1 x 15 cm, Pentan/Diethylether =5 : 1) ergab 30 mg (60%) des Cyclisierungsproduk-
tes 82a (Rp= 0.40 in Pentan/Diethylether = 4 : 1)als farbloses Ol. — IR (Film): v =2927 cm~!

(C-H), 2851, 1734 (C=0), 1437, 1313, 1269, 1198, 1161, 1125, 1082, 1034, 1005, 919, 856,
819, 734. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): § = 1.24-1.37 (m, 2 H, 4-H), 1.46-2.09 [m, 7 H,
2(3,5,6)-H], 2.25-2.32 (m, 1 H, 6-H), 3.46 (s, 3 H, CH3), 3.57 (m,, 1 H, 9-H), 3.67 (s, 3 H,
CO,CH3), 5.29 (m, 1 H, 8-H), 5.94 (d, 3/=5.8Hz, 1 H, 11-H), 6.48 (d, 3/=5.8 Hz, 1 H,

12-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): & = 24.00 (-, C-4), 31.27 (-, C-3),
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31.46 (-, C-5), 34,06 (-, C-6), 35.22 (—, C-2), 49.35 (+, C-8), 51.12 (+, OCHj), 51.90 (+,
OCH3), 87.69 (Cquarts C-1), 110.77 (Cquars C-10), 120.24 (+, C-9), 128.02 (+, C-11), 144.83
(+, C-12), 148.73 (Cquarts C-7), 170.58 (Cquarts CO,CH3). — MS (70 €V), m/z (%): 264 (4)
[M*], 236 (3), 232 (60) [M*— CH30H], 205 (65) [M*— CO,CHs], 204 (75), 200 (20), 179
(13) [M*— CHCHCO,CH;], 177 (28), 173 (45) [M* — CO,CH; — CH30H], 164 (13) [M*—
CHCHCO,CH; — CHs], 145 (100), 131 (21), 121 (46), 105 (35), 91 (31), 77 (13), 65 (6), 59

(17) [CO,CH;3™, 43 (6), 41 (11). — C15H,(04 (264.3): ber. C 68.16, H 7.63; gef. C 68.10,
H 7.52;264.1361 (korrekte HRMS).

(IR* 8R* 9R*)-9-Methoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.0!-6]dodeca-6,10-dien-8-carbonitril ~ (19j):
] , Eine Losung von 86 mg (0.40 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-cyanoethyl]-

4 &~ 8\\*“CN cyclohex-1'-enyl}acrylsduremethylester [(E,Z E)-23j] in 120 ml
SG(QQ\OMe Diethylether wurde nach AAV 5 in zwei Portionen fiir 4 h bestrahlt.
:f Sdulenchromatographie der vereinigten Riickstinde an 6 g Kiesel-

I

-
-
o

gel (Sdule: 1 x 15 cm, Pentan/Diethylether =8 : 1) ergab 23 mg
(28%) des Cyclisierungsproduktes 19j (Ry= 0.34 in Pentan/Diethylether =5 : 1) als farblose

Kristalle (Schmp.: 110-112 °C). — IR (KBr): v =2946 cm~! (C-H), 2858, 2242 (C=N), 1457,
1330, 1285, 1243, 1145, 1045, 980, 909, 850, 771. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): & = 1.24—
2.14 [m, 7 H, 2(3,4,5)-H], 2.36-2.42 (m, 1 H, 5-H), 3.44 (s, 3 H, OCH3), 3.66 (m,, 1 H, 8-H),
5.02 (mg, 1 H, 7-H), 6.04 (d, 3/=5.8 Hz, 1 H, 10-H), 6.80 (d, 3J=5.8 Hz, 1 H, 11-H). —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): § =22.62 (-, C-3), 24.43 (-, C-4), 30.85 (-,
C-5), 31.89 (-, C-2), 35.02 (+, C-8), 51.26 (+, OCH3), 84.64 (Cqyarr, C-1), 108.57 (Cgyares
C-9), 112.94 (+, C-7), 116.75 (Cyyar» CN), 126.58 (+, C-10), 144.93 (+, C-11), 145.61
(Cquarts C-6). = MS (70 V), m/z (%): 217 (4) [M7], 190 (3) [M* — HCN], 188 (19), 185 (100)
[M*— CH;0H], 184 (42), 170 (13), 158 (45), 145 (14), 130 (29), 129 (37), 116 (31), 104 (8),
91 (14), 79 (4), 77 (11), 65 (6), 55 (2), 51 (3), 41 (7). — C;3H{50,N (217.3): ber. C 71.87,
H 6.96, N 6.45; gef. C 71.58, H 6.69, N 6.25.
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Bestrahlung von (E)-3-{2'-[(E)-2"-Ethoxycarbonylethenyl]cyclopent-1'"-enyl}acrylsdureethyl-
ester (22d): Eine Losung von 53 mg (0.20 mmol) (£)-3-{2'-[(E)-2"-Ethoxycarbonylethenyl]-
cyclopent-1'-enyl}acrylsdureethylester (22d) in 60 ml Diethylether wurde nach AAV 5 fiir 2 h
bestrahlt. Laut 'H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen des Rohproduktes hatte sich das

Ausgangsmaterial komplett zersetzt.

(1R* 8R* 9R*)-9-Ethoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.01.6]dodeca-6, 1 0-dien-8-carbonsdiureethyl-
ester (19d) und Tricyclo[4.4.0.01.3]dec-5-en-2,4-dicarbonsdurediethylester (83d): Eine
Losung von 56 mg (0.20 mmol) (£)-3-
2 CO,Et 6
4 8 / G 2 8 CO.Et {2'-[(E)-2"-(Ethoxycarbonyl)ethenyl]-
3 A 2 cyclohex-1'-enyl}acrylsdureethylester
5 =:__ O OEt 10 , ) )
= [(E,Z,E)-23d] in 60 ml Diethylether

wurde gemill AAV 5 fiir 5 h bestrahlt.
Sdulenchromatographie an 6 g Kieselgel (Séule: 1 x 15 cm, Pentan/Diethylether =5 : 1) ergab

S
S
s
N
S
<

CO,Et

29 mg (52%) eines Gemisches (R¢=0.39) aus dem 12-Oxatricyclo[7.2.1.01:6]dodeca-6,10-
dien 19d und dem Tricyclo[4.4.0.01:3]dec-5-en 83d im Verhiltnis 87 : 13 als farbloses Ol. —
TH-NMR (250 MHz, CDCly); Signale, die dem Hauptisomer 19d zugeordnet werden konnen,
sind mit ,,#*“ gekennzeichnet; Signale, die dem Nebenprodukt 83d zugeordnet werden kdnnen,
sind mit ,,##“ markiert: 5 =1.10-1.26 (m, 6 H, CO,CH,CH3), 1.29-2.15 (m), 2.32-2.38 (m,
1 H, 5-H)#, 3.61-4.21 (m, 5 H, CO,CH,CHj3, 8-H)*, 5.04 (m,, 1 H, 5-H)*#, 5.13 (m, 1 H,
7-H)#, 5.98 (d, 3J=5.8Hz, 1 H, 10-H)#, 6.69 (d, 3/=5.8 Hz, 1 H, 11-H)#. — 13C-NMR
(50.3 MHz, CDClj, zusitzl. ATP); Signale, die dem Hauptisomer 19d zugeordnet werden
konnen, sind mit ,,#*“ gekennzeichnet; Signale, die dem Nebenprodukt 83d zugeordnet werden
konnen, sind mit ,##“markiert: 8= 14.09 (+, CH,CH3)#, 14.17 (+, CH,CH3)**, 14.26 (+,
CH,CH3)**, 15.60 (+, CH,CH3)", 22.96 (-, C-3)%, 23.99 (-, C-7*), 24.43 (-, C-8*)#*
24.87 (-, C-4)%, 25.24 (-, C-9%)" 26.97 (-, C-10%)*, 30.50 (+, C-3)**, 31.10 (-, C-5)%,
31.54 (+, C-2)", 32.33 (-, C-2)#, 43.35 (-, C-1)**,49.92 (+, C-8)*, 51.35 (+, C-4)**, 59.08
(-, CH,CH3)*, 60.23 (-, 2C, CH,CH3)*, 60.54 (—, CH,CH3)*, 83.75 (-, C-1)#, 109.36 (-,
C-9)%, 116.74 (+, C-7)*, 118.28 (+, C-5)", 129.32 (+, C-10)*, 143.15 (+, C-11)#, 144.44 (-,
C-6)", 149.36 (-, C-6)**, 170.19 (—, CO,)*, 171.12 (-, CO»)**, 172.82 (-, CO,)"*,
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Bestrahlung von (E)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]cyclopent-1'-enyl}acrylsdure-
tert-butylester (22b): Eine Losung von 54 mg (0.17 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycar-
bonylethenyl]cyclopent-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester (22b) in 60 ml Diethylether wurde
nach AAV 5 fiir 1 h bestrahlt. Laut H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen des Rohpro-

duktes hatte sich das Ausgangsmaterial komplett zersetzt.

(1R* 8R* 9R*)-9-tert-Butoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.0!.0]dodeca-6, 10-dien-8-carbonsciure-tert-
butylester (19b) und Tricyclo[4.4.0.01.3]dec-5-en-2,4-dicarbonsiurdi-tert-butylester (83b):
Eine Losung von 67 mg (0.20 mmol)

5 7 7 5
4 E N8 COMBuU 4 J 4 (E)-3-{2'-[(E)-2"-(tert-Butoxycarbo-
o CO,tBu
3 0T 0By 9 4 nyl)ethenyl]cyclohex-1'-enyl}acryl-

B 10
S y siure-tert-butylester [(E,Z E)-23b] in

CO,tBu 60 ml Diethylether wurde gemal

AAV 5 fiir 3.5h bestrahlt. Séulenchromatographie an 6 g Kieselgel (Sdule: 1 x 15 cm,
Pentan/Diethylether =20 : 1) ergab 15 mg (22%) eines Gemisches (Ry=0.37) aus dem
12-Oxatricyclo[7.2.1.01-6]dodeca-6,10-dien 19b und dem Tricyclo[4.4.0.01-3]dec-5-en 83b im
Verhiltnis 39:61 als farbloses Ol. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3); Signale, die dem

Isomer 19b zugeordnet werden konnen, sind mit ,#“ gekennzeichnet; Signale, die dem
Isomer 83b zugeordnet werden konnen, sind mit ,,##“ markiert: 6 =1.18-2.37 (m), 1.34 [s,
C(CHjz)s3], 1.43 [s, C(CH3)3], 2.41-2.47 (m, 1 H, 5-H)#, 3.48 (m,, 1 H, 8-H)#, 3.82 (m,, 1 H,
4-H)**, 5.01 (m,, 1 H, 5-H)**, 5.10 (m,, 1 H, 7-H)*, 6.07 (d, 3J=5.8 Hz, 1 H, 10-H)¥, 6.55
(d, 3/=5.8Hz, 1 H, 11-H)*. — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT); Signale, die
dem Isomer 19b zugeordnet werden konnen, sind mit ,#* gekennzeichnet; Signale, die dem
Isomer 83b zugeordnet werden konnen, sind mit ,,## markiert: § = 23.05 (-, C-3***)# 23 .93
(—, C-7**x%)## 2453 (=, C-8*%**)# 2496 (-, C-4*¥**)# 2537 (-, C-9***y# 2702 (-,
C-10%**)## 28.05 [+, C(CHz)3], 28.22 [+, C(CH3)3], 30.66 (+, C-3)*#, 30.96 [+, C(CH3)3],
31.09 (-, C-5)%, 32.53 (-, C-2)*, 32.57 (+, C-2)*, 43.07 (Cquarts C-1)"*, 52.43 (+, C-8)*,
52.69 (+, C-4)**, 80.01 [Cquare C(CH3)3]**, 80.46 [Cyyar, C(CH3)3]**, 80.53 [Cyyart,
C(CH3)3]**, 82.78 (Cquares C-1**)# 108.80 (Cquarts C-9)", 117.58 (+, C-7*)#, 118.50 (+,
C-5%)"#,130.78 (+, C-10)#, 139.73 (+, C-11)#, 143.61 (Cquarts C-6)%, 149.21 (Cquarts C-6)"#,
170.06 (Cgarts CO2), 170.66 (Cgyare, CO7), 172.28 (Cqyar, CO2).
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(IR* 9R* 10R*)-10-tert-Butoxy-13-oxatricyclo[8.2.1.01.7 trideca-7,11-dien-9-carbonsdiure-
tert-butylester (82b) und Tricyclo[5.4.0.01:10]undec-7-en-9,11-dicarbonsduredi-tert-butyl-
ester (84b): Eine Losung von 70 mg (0.20 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-(tert-Butoxycarbonyl)-

mCOZtBU
4

I

T~ % O’ "OtBu

4 h bestrahlt. Sadulenchromatographie an 6g Kieselgel (Sédule: 1x15cm, Pentan/
Diethylether =20 : 1) ergab 21 mg (30%) eines Gemisches (Ry=0.26) aus dem 13-Oxatri-

ethenyl]cyclohept-1'-enyl}acryl-
sdure-tert-butylester [(E,ZE)-
24b] in 60 ml Diethylether wurde
gemiB AAV 5 unter !'H-NMR-

spektroskopischer Kontrolle fiir

cyclo[8.2.1.01.7]trideca-7,11-dien 82b und dem Tricyclo[5.4.0.01-19Jundec-7-en 84b im Ver-
héltnis 29 : 71 als farbloses Ol. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3); Signale, die dem Isomer 82b

zugeordnet werden konnen, sind mit ,#“ gekennzeichnet; Signale, die dem Isomer 84b

zugeordnet werden konnen, sind mit ,,## “markiert: 6 = 1.28-1.89 (m), 1.35 [s, C(CH3)3], 1.43
[s, C(CH3)3], 1.44 [s, C(CH3)3], 2.24-2.58 (m), 3.37 (m,, 1 H, 9-H)*, 3.78 (m,, 1 H, 9-H)**,
5.02 (m,, 1H, 8-H)**, 5.23 (m,, 1H, 8-H)*, 6.07 (d, 3/=5.8Hz, 1 H, 11-H)*#, 6.30 (d,
3J=5.8Hz, 1 H, 12-H)*. - I13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT); Signale, die dem
Isomer 82b zugeordnet werden konnen, sind mit ,#“ gekennzeichnet; Signale, die dem
Isomer 84b zugeordnet werden konnen, sind mit , ##“markiert: § = 24.07 (—)#, 26.65 (—-)**,
28.00 [+, C(CHz)3], 28.10 [+, C(CHj3)3], 28.80 (—)**, 30.75 (-)**, 30.87 [+, C(CH3)3]%, 31.22
()7, 31.38 (—)*, 32.20 (-)**, 33.21 (+, C-10)"*, 33.39 (+, C-11)"*, 34.23 (-, C-6)", 35.54 (-,
C-2)%, 47.35 (Cquart C-1)"*, 52.26 (+, C-9)#, 53.00 (+, C-9)"*, 79.86 [Cquare C(CH3)3], 80.41
[Cquare C(CH3)3], 86.29 (Cyyare, C-1)%, 109.92 (Cquarts C-10)#, 119.77 (+, C-8)#*, 121.01 (+,
C-8)%, 130.01 (+, C-11)#, 140.72 (+, C-12)", 148.05 (Cquarts C-7)*, 154.00 (Cquarts C-7)",

170.03 (Cquarts CO2)¥, 170.93 (Cquarts CO#¥, 172.16 (Cares COp)H

Bestrahlung von 1,2-Distyrylcyclopenten (22¢): Eine Losung von 54 mg (0.20 mmol) 1,2-Di-
styrylcyclopenten (22¢) in 60 ml Diethylether wurde nach AAV 5 fiir 3.5 h bestrahlt. Laut
IH-NMR-spektroskopischer Untersuchungen des Rohproduktes hatte sich das Ausgangsma-

terial komplett zersetzt.
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Bestrahlung von 3-[2'-(3"-Hydroxypropenyl)cyclohex-1'"-enyl]prop-2-en-1-ol (23g): Eine
Losung von 48 mg (0.25 mmol) 3-[2'-(3"-Hydroxypropenyl)cyclohex-1'-enyl]prop-2-en-1-
ol (23g) in 60 ml Diethylether wurde nach AAV 5 fiir 4 h bestrahlt. Laut 1H—NMR—spektros—

kopischer Untersuchungen einer Probe der Reaktionsmischung hatte kein Umsatz statt-

gefunden.

2.5.1.1. Transformation der Esterfunktion

(1R* 8R* 9R*)-9-Methoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.01.0] dodeca-6,10-dien-8-carbonsdure  (85):

5 , CO.H Man l6ste 97 mg (0.39 mmol) (1R*,8R* ,9R*)-9-Methoxy-12-

¢ P2 oxatricyclo[7.2.1.01-6]dodeca-6,10-dien-8-carbonsiduremethyl-
9 . . . .

> 0 OMe  oster (19a) in 10 ml eines Gemisches aus THF und Wasser im

1710 Verhiltnis 2:1 und gab 240 mg (10 mmol) Lithiumhydroxid

hinzu. Dabei entstand eine gelblich triibe Losung. Es wurde 16 h bei Raumtemp. geriihrt und

anschlieBend mit 2 N Salzsdure angesduert, wobei sich die Losung wieder entfarbte. Man gab

dann 10 ml Diethylether hinzu, trennte die wéssrige Phase ab und extrahierte diese noch 4 x

mit je 10 ml Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO,4 getrock-

net und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Man erhielt 90 mg (98%) der Saure 85 als farb-
losen FeststofT, der nicht weiter aufgereinigt wurde. — lH-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 1.22—

2.02 [m, 7 H, 2(3,4,5)-H], 2.37-2.43 (m, 1 H, 5-H), 3.50 (s, 3 H, CH3), 3.67 (m,, 1 H, 8-H),
5.24 (mg, 1 H, 7-H), 5.93 (d, 3/=5.8 Hz, 1 H, 10-H), 6.77 (d, 3/=5.8 Hz, 1 H, 11-H). —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl, zusitzl. DEPT): & = 22.94 (-, C-3), 24.80 (-, C-4), 31.10 (-,
C-5), 32.16 (-, C-2), 48.82 (+, C-8), 51.26 (+, OCH3), 84.51 (Cquarts C-1), 109.35 (Cpart
C9), 11581 (+, C-7), 127.41 (+, C-10), 144.29 (Cquaris C-6), 144.63 (+, C-11), 175.40
(Cquarts CO2). — MS (70 eV), m/z (%): 236 (1) [M*], 218 (36) [M*— H,0], 208 (12), 190

(16), 176 (11), 163 (26), 159 (26), 147 (8), 131 (100), 121 (42), 117 (18), 91 (57), 77 (18), 61
(26), 45 (35).



130

(1R* 8R* 9R*)-9-Methoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.01.]dodeca-6,10-dien-8-carbonsdiure-2"-(4""-
bromphenyl)-2"-oxoethylester (87): Man 16ste 90 mg (0.38 mmol) der rohen 9-Methoxy-12-
oxatricyclo[7.2.1.01.6]dodeca-6,10-dien-8-car-

Br bonsdure (85) in 4 ml DMF und gab 45 mg
" (0.78 mmol) Kaliumfluorid und 129 mg
(0.466 mmol) p-Bromphenylacylbromid (86)
hinzu. Man lieB die Losung fiir 17 h bei

Raumtemp. rithren und gab sie anschlieBend auf
je 20 ml Wasser und Essigester. Die wissrige Phase wurde mit 10 ml Wasser gewaschen, die

vereinigten organischen Phasen iiber MgSOy4 getrocknet, das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und der Riickstand an 8 g Kiesegel (Sdule: 1.5 x 10 cm, Pentan/Diethylether =2 : 1) chroma-
tographiert. Man erhielt 58 mg (34%) 87 als farblosen Feststoff (Ry=0.31). — IH-NMR

(250 MHz, CDCl3): 8 = 1.20-1.46 [m, 3 H, 3(4)-H], 1.64-2.19 [m, 4 H, 2(4,5)-H], 2.38-3.22
(m, 1 H, 5-H), 3.49 (s, 3 H, OCHy), 3.82 (dd, 47=2.4, 3/=3.9 Hz, 1 H, 8-H), 5.27-5.29 [m,
3H, 7 (1)-H], 6.11 (d, 3/=5.8Hz, 1 H, 10-H), 6.75 (d, 3/=5.8 Hz, 1 H, 11-H), 7.62 (d,
3J=8.6Hz, 2 H, Ar-H), 7.75 (d, 3J=8.6 Hz, 2 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusiitzl. DEPT): 8 =22.95 (-, C-3), 24.85 (-, C-4), 31.11 (-, C-5), 32.27 (-, C-2), 49.20 (+,
C-8), 51.13 (+, OCHj), 65.97 (-, C-1'), 84.18 (Cguarts C-1), 109.65 (Cquarts C-9), 116.28 (+,
C-7), 12843 (+, C-10), 129.06 (Carts Ar-C), 129.20 (+, 2 C, Ar-C), 132.17 (+, 2 C, Ar-C),
132.81 (Cquare, Ar-C), 143.76 (+, C-11), 144.41 (Cguart, C-6), 169.60 (Cgaris COy), 191.01
(Cquars C-2). — MS (70eV), m/z (%): 402/400 (9/9) [M*—OCH;], 248 (3) [M* -
COC¢H,Br], 218 (100) [M*— COCgH,Br— OCH;], 190 (54) [M*— CO,CH,COCgH,Br],
159 (38) [M* — CO,CH,COC¢H,Br — OCH;], 131 (67), 121 (14), 91 (9), 59 (2).
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2.5.2. Versuche zur Spaltung der Acetaleinheit mittels Lewis-Siuren

Versuch der Acetalspaltung mit Lithiumiodid als Lewis-Sdure: Man 16ste 24 mg (91 pmol)
(1R* 8R*,9R*)-9-Methoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.01.6]dodeca-6,10-dien-8-carbonsiduremethyl-
ester (19a) in 2 ml Diethylether und gab 13 mg (96 pmol) Lithiumiodid. Dabei bildete sich
eine gelblich triibe Suspension, die unter diinnschichtchromatographischer Kontrolle bei
Raumtemp. geriihrt wurde. Nach 30 min war vollstdndiger Umsatz erreicht und es wurde mit
2 ml Wasser hydrolysiert, wobei eine klare Losung entstand. Nun wurde mit 5 ml Diethy-
lether verdiinnt, und die wissrige Phase mit 3 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten or-

ganischen Phasen wurden tiber MgSO,4 getrocknet, das Losungsmittel 1. Vak. entfernt und der

Riickstand an 7 g Kieselgel (Sédule: 1x 17 cm, Pentan/Diethylether=3:1) chroma-
tographiert. Man erhielt 6 mg eines einheitlichen, nicht identifizierbaren Produktes

(Rp=10.57).

Versuch der Acetalspaltung mit Natriumiodid/BF 3 - Et;O als Lewis-Sdure, 11-Iod-9-methoxy-

12-oxatricyclo[7.2.1.01.0]dodec-6-en-8-carbonsiiuremethylester (88): Man loste 37 mg

(0.15 mmol) (1R*,8R* ,9R*)-9-Methoxy-12-oxatricyclo-

) 2 6/7 8. CO,Me [7.2.1.01.6]dodeca-6,10-dien-8-carbonsiduremethylester ~ (19a)

(Ijg\ und 33 mg (0.22 mmol) Natriumiodid in 2 ml Acetonitril. Dann
3 = s

2 T VY§ OMe tropfte man 28 ul (32 mg, 0.22 mmol) BF; - Et;O hinzu. Dabei

—
I farbte sich die zuvor gelbe Losung hellbraun. Die Losung wurde

o

‘\T

unter diinnschichtchromatographischer Kontrolle fiir 45 min bei Raumtemp. geriihrt und an-
schlieBend auf 5 ml NaHCOj3-Lsg. gegeben. Die wissrige Phase wurde mit 2 x 2 ml Dichlor-
methan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit 2 ml 10%iger Na;S,053-Lsg.
und 2 ml HCI-Lsg. gewaschen. Dann wurden sie {iber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel
i. Vak. entfernt und der Riickstand an 7 g Kieselgel (Sdule: 1 X 17cm, Pentan/
Diethylether =5 : 1) chromatographiert. Man erhielt 16 mg (28%) eines Gemisches
(Rg=0.50) aus zwei Isomeren 88 im Verhiltnis 61 : 39, von denen sich das Minderisomer bei
5 °C innerhalb einiger Tage zersetzte. Hauptisomer: — 'H-NMR (250 MHz, C¢Dg): 6 = 1.17—
1.37 (m, 1 H, 4-H), 1.47-1.58 [m, 2 H, 3(4)-H], 1.72-1.99 [m, 3 H, 2(3)-H], 2.13-2.20 (m,
1 H, 5-H), 2.60 (dd, 3J=9.3, 2J=25.4 Hz, 1 H, 10-H), 2.77-2.96 (m, 1 H, 5-H), 3.14-3.28
(m, 1 H, 10-H), 3.17 (s, 3 H, CH3y), 3.25 (s, 3 H, CH3), 3.56 (t, 3J=9.3 Hz, 1 H, 11-H), 3.93
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(me, 1H, 8&H), 541 (m,, 1H, 7-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):
§=122.83(-, C-3), 24.58 (+, C-11), 25.63 (-, C-4), 33.18 (-, C-5), 34.50 (-, C-2), 42.19 (-,
C-10), 49.98 (+, C-8), 51.79 (+, OCH3), 52.13 (+, OCH3), 82.64 (Cuaris C-1), 105.43 (Cquarts
C-9), 118.86 (+, C-7), 140.58 (Carts C-6), 171.03 (Cquarts CO2). — MS (70 V), m/z (%): 251
(16) [M*—1], 219 (100) [M*—I— CH30H], 191 (77) [M*—1—HCO,CH;], 159 (17) [M*—
I - HCO,CH; — CH30H], 131 (39), 117 (17), 91 (25), 59 (9) [CO,CH;*]. — MS (DCI, NHj),
m/z (%): 774 (<1) [2 M + NH4*], 413 (6) [M + NH; + NHg*], 396 (100) [M + NH,*], 379

(<) [M+H'].

Versuch der Acetalspaltung mit Trimethylsilyliodid als Lewis-Sdure: 11-lod-9-methoxy-12-

oxatricyclo[7.2.1.01.6]dodec-6-en-8-carbonsciuremethylester ~ (88): Man 1dste 54 mg

(0.20 mmol) (1R*,8R* ,9R*)-9-Methoxy-12-oxatricyclo-
4 A /7 8 CO,Me  [7.2.1.01-6]dodeca-6,10-dien-8-carbonsduremethylester (19a) in
9 5 ml Dichlormethan und gab 33 pl (49 mg, 0.25 mmol) Tri-
3 B S
5 2 0f 'OMe

methylsilyliodid hinzu. Dabei farbte sich die Losung orange-
17_ 10
| braun. Nach 15miniitigem Riihren bei Raumtemp. verdiinnte
man mit 15 ml Dichlormethan und extrahierte mit 10 ml 5%iger NaHCO3-Lsg. und 10 ml
10%iger Na,S,03-Lsg.. Die organische Phase wurde liber MgSO,4 getrocknet, das Losungs-

mittel i. Vak. entfernt und der Riickstand durch Sdulenchromatographie an 15 g Kieselgel
(Sdule: 1.5 x 17 cm, Pentan/Diethylether =5 : 1) gereinigt. Man erhielt 50 mg (65%) des
iodierten Produktes 88 als rotlichen Feststoff (R = 0.63), der nur in Losung tiber ldngere Zeit

stabil war. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): &= 1.20-1.32 [m, 2 H, 3(4)-H], 1.70-1.84 [m,
3H, 2(3,4)-H], 1.91-2.13 (m, 1 H, 5-H), 2.14-2.21 (m, 1 H, 2-H), 2.29-2.36 (m, | H, 5-H),
2.53 (d, 2/=16.3 Hz, 1 H, 10-H), 3.38 (dd, 3/=7.9, 2/=16.3 Hz, 1 H, 10-H), 3.49 (s, 3 H,
CHj3), 3.69 (s, 3 H, CHy), 3.85 (m,, 1 H, 8-H), 4.45 (dd, 3/=1.3, 2/=7.9 Hz, 1 H, 11-H),
530 (mg, 1H, 7-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): §=21.73 (-, C-3),
25.56 (~, C-4), 31.03 (-, C-5), 33.71 (+, C-11), 37.54 (-, C-2), 41.16 (-, C-10), 50.53 (+,
C-8), 52.01 (+, OCHz), 52.12 (+, OCHz), 83.12 (Cquarts C-1), 105.88 (Cquarts C-9), 118.58 (+,
C-7), 139.30 (Cquarts C-6), 171.22 (Cquarts CO). — MS (70 eV), m/z (%): 251 (17) [M* 1],
219 (100) [M*—I— CH30H], 191 (82) [M* —1—HCO,CHs], 175 (4), 163 (11), 135 (5), 131
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(45), 121 (27), 117 (14), 91 (47), 77 (15), 57 (15), 41 (21). — MS (DCI, NHy), m/z (%): 774
(100) [2 M + NH,*], 396 (28) [M + NH,*].

7-Ox0-2,3,4,7-tetrahydro- 1 H-benzocyclohepten-6-carbonsduremethylester (89a); Variante A:

Zu einer Losung von 31 mg (0.12 mmol) (1R*,8R* 9R*)-9-Me-
5 . CO,Me

thoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.01-6]dodeca-6,10-dien-8-carbonsiure-
O methylester (19a) in 2 ml Diethylether tropfte man bei 0 °C mit-

1 9 tels einer Spritze 14 ul (23 mg, 0.12 mmol) destilliertes Titan-
tetrachlorid. AnschlieBend wurden 16 mg (0.12 mmol) Lithiumiodid zugegeben und die
braune Reaktionsmischung wurde fiir 2.5 h geriihrt. Dann gab man 2 ml Wasser hinzu und
verdiinnte die Reaktionsmischung mit 5 ml Diethylether. Die organische Phase wurde dann

mit 2 ml 10%iger Na,S,03-Lsg., 2 ml gesdttigter Na,CO3-Lsg. und 2 ml Wasser gewaschen
und tiber MgSO,4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand an

8 g Kiesegel (Sdule: 1.5 x 10 cm, Pentan/Diethylether = 1 : 6) sdulenchromatographisch auf-
gereinigt. Man erhielt 8 mg (30%) des Troponcarboxylats 89a. (R¢= 0.45) als farblosen Fest-

stoff (Schmp.: 78-80 °C). — IR (KBr): v = 2955 cm! (C-H), 2868, 1734 (C=0), 1630 (C=C),
1578, 1528, 1453, 1434, 1305, 1247, 1196, 1034, 918, 858, 821, 792. — H-NMR (250 MHz,
CDCl3): 6 =1.75 [m, 4 H, 2(3)-H], 2.67 [m, 4 H, 1(4)-H], 3.88 (s, 3 H, CO,CHj3), 6.88 [s,
2 H, 8(9)-H], 7.37 (s, 1 H, 5-H). — I13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): § = 21.76
(— C-2),21.89 (-, C-3),33.40 [, 2 C, C-1(4)], 52.68 (+, CO,CHj3), 138.61 (+, C-5%), 138.90
(Cquare C-92%%), 140.43 (Cyyar, C-42*%), 140.60 (+, C-9%), 142.14 (+, C-8%), 145.13 (Cqyare
C-6%%), 168.32 (Cquar, COCH3), 183.65 (Cquars C-7). — TH-NMR (250 MHz, CgDg):
6=1.11 [m.,, 4H, 2(3)-H], 1.86 [m., 4 H, 1(4)-H], 3.57 (s, 3 H, CO,CHjy), 598 (d,
3J=12.6 Hz, 1 H, 9-H), 6.71 (d, 3J=12.6 Hz, 1 H, 8-H), 7.03 (s, 1 H, 5-H). — I3C-NMR
(62.9 MHz, C¢Dg, zusitzl. DEPT): 6 =21.77 (-, C-2), 21.87 (-, C-3), 32.91 (-, C-1), 33.05
(= C-4), 52.15 (+, CO,CHy), 138.43 (+, C-5%), 139.66 (Cquar, C-92*%), 139.91 (+, C-9%),
140.33 (Cquare, C-4a**), 140.88 (+, C-8%), 143.62 (Cgyart, C-6*%), 168.76 (Cyyar, CO,CH3),
183.34 (Cquarts C-7). = MS (70 eV), m/z (%): 218 (37) [M*], 190 (23) [M* - CO], 187 (10)
[M*—OCHj3], 175 (3), 159 (50) [M*—CO,CHs], 131 (100), 115 (12), 103 (6), 91 (19), 77
(10), 63 (3), 51 (4). — C13H 405 (218.3): ber. C 71.54, H 6.47; gef. C 71.36, H 6.34; 218.1943
(korrekte HRMS).
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Variante B: Zu einer Losung von 55 mg (0.22 mmol) (1R*,8R*,9R*)-9-Methoxy-12-oxatri-
cyclo[7.2.1.01-6]dodeca-6,10-dien-8-carbonsiuremethylester (19a) in 5 ml Dichlormethan
wurden mittels einer Spritze bei Raumtemp. 0.12 ml (0.15 g, 0.66 mmol) TMSOTT getropft.
Die Reaktionsmischung wurde fiir 10 min geriihrt und dann mit 1 ml Wasser hydrolysiert. Die
Mischung wurde auf jeweils 10 ml Wasser und Dichlormethan gegeben. Die organische

Phase wurden tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand

wurde an 7 g Kieselgel (Sdule: 1 x 17 cm, Pentan/Essigester = 2 : 1) sdulenchromatographisch

gereinigt. Man erhielt 16 mg (33%) des Troponcarboxylats 89a (R¢= 0.30).

3-Ox0-3,6,7,8,9,10-hexahydroheptalen-2-carbonsduremethylester (90a): Zu einer Losung von
%k %k *\_ - _ - 1 -
o 1 CO,Me 47 mg (0.18 mmol) (1R*,9R* 10R*)-10-Methoxy-13-oxatricy

7 02 2 clo[8.2.1.01.7]trideca-7,11-dien-9-carbonsiuremethylester (82a)

’ O O in 5 ml Dichlormethan wurden mittels einer Spritze bei Raum-
" Y temp. 64 ul (79 mg, 0.36 mmol) TMSOTT getropft. Die Reak-
tionsmischung wurde fiir 30 min geriihrt und dann auf jeweils 15 ml Wasser und Dichlor-

methan gegeben. Die wéssrige Phase wurde mit 10 ml Dichlormethan extrahiert. Die ver-

einigten organischen Phasen wurden liber MgSO,4 getrocknet und das Losungsmittel i. Vak.

entfernt. Der Riickstand wurde an 10g Kieselgel (Sdule: 1.5x 12 cm, Petrolether/-
Essigester = 2 : 1) sdulenchromatographisch gereinigt. Man erhielt 27 mg (65%) des Tropon-
carboxylats 90a (Ry=0.33 in Pentan/Diethylether =1 : 3) als farblosen Feststoff (Schmp.:

79-81 °C). — IR (KBr): v =2930 cm~! (C-H), 2852, 1728 (C=0), 1617 (C=C), 1571, 1505,
1456, 1430, 1306, 1250, 1212, 1040, 962, 937, 837, 794. — !H-NMR (250 MHz, CDCl5):
8=1.63 [m,, 4 H, 7(9)-H], 1.84 (m,, 2 H, 8-H), 2.79 [m,, 4 H, 6(10)-H], 3.87 (s, 3 H,
CO,CH3), 6.92 (d, 3J=12.6 Hz, 1 H, 5-H), 7.06 (d, 3J=12.6 Hz, 1 H, 4-H), 7.55 (s, | H,
1-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusiitzl. DEPT): §=25.86 (-, C-7), 25.94 (-, C-9),
31.62 (-, C-8), 39.47 (-, C-6), 39.55 (~, C-10), 52.83 (+, CO,CH3), 139.60 (Cqpart, C-52%%),
140.05 (+, C-1%), 141.00 (+, C-5%), 142.34 (+, C-4%), 147.57 (Cquarts C-10a*¥), 152.42
(Coquarts C-2*%), 168.31 (Cquarts CO2CH3), 183.06 (Cquarts C-3). — MS (70 V), m/z (%): 232
(33) [M*], 204 (50) [M* — CO], 173 (74) [M* — CO,CHs], 145 (100), 131 (14), 117 (19), 115
(24), 103 (10), 91 (19), 77 (14), 63 (7), 51 (8). — C14H;403 (232.3): ber. C 72.39, H 6.94; gef.
C 72.61, H 6.73.
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2.5.3. Darstellung und Phototransformation eines benzannelierten

(E,Z,E)-1,3,5-Hexatriens

6-Brom-5-trifluormethansulfonyloxy-8,9-dihydro-7H-benzocyclohepten (94): Zu einer Losung
von 1.41 ml (1.09 g, 6.75 mmol) HMDS in 20 ml THF wurden bei
—78 °C 2.75 ml (6.50 mmol) n-Butyllithium (2.36 M in Hexan) ge-
tropft. Nach 20 min wurde eine Losung von 1.20 g (5.00 mmol)
6-Brom-6,7,8,9-tetrahydrobenzocyclohepten-5-on (93) in 5ml THF

innerhalb 10 min zugetropft. Nach weiteren 10 min tropfte man eine
Losung von 1.79 g (5.00 mmol) N-Phenyltriflimid innerhalb 8 min hinzu. Die Mischung wur-
de dann fiir 30 min bei —78 °C und anschlieBend fiir 22 h bei Raumtemp. geriihrt. Man ver-
diinnte die Reaktionslosung mit 200 ml Diethylether und wusch sie mit 3 x 50 ml Wasser. Die
wissrigen Phasen wurden mit 50 ml Diethylether reextrahiert und die vereinigten organischen

Phasen iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde 1. Vak. entfernt und der Riickstand

sdulenchromatographisch an 60 g Kieselgel (Sdule: 2.5 x 25 cm, Pentan/Diethylether = 50 : 1)
gereinigt. Man erhielt 1.11 g (60%) 94 (Ry=0.76 in Pentan/Diethylether =20 : 1) als farb-

losen Feststoff (Schmp.: 68-70 °C). — IR (KBr): v=3056 cm~! (C-H), 2932, 1706, 1416,
1220, 1130, 1099, 1017, 993, 966, 849, 800, 787, 768, 721, 669, 655, 617, 602. — lH-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8 =2.31 (quin, 3J=7.0 Hz, 2 H, 8-H), 2.51 (t, 3J=7.0 Hz, 2 H, 9-H),
2.77 (t, 3J=7.0Hz, 2 H, 7-H), 7.24-7.43 [m, 4 H, 1(2,3,4)-H]. — I13C-NMR (62.9 MHz,
CDCls, zusatzl. DEPT): 6=31.24 (-, C-8), 33.90 (-, C-9), 35.00 (-, C-7), 118.18 (q,
lJcp =320.6 Hz, Cquar CF3), 118.30 (Cquar, C-6), 126.50 (+, Ar-C), 126.54 (+, Ar-C),
129.46 (+, Ar-C), 130.15 (+, Ar-C), 130.29 (Cgyar, C-5), 140.86 (Cyyar, C-9a%), 142.84
(Cquares C-4a*). —MS (70 eV), m/z (%): 372/370 (5/5) [MT], 211/209 (5/5), 141 (3), 129
(100), 115 (18), 90 (18), 77 (25), 69 (15) [CF5"]. — C1,H;(BrF305S (371.2): ber. C 38.83,
H 2.72; gef. C 39.08, H 2.63.
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(E)-3-{6"-[(E)-2"-(Methoxycarbonyl)ethenyl]-8',9"-dihydro-7"H-benzocyclohepten-5"-yl}acryl-
sduremethylester (95): Gemdll AAV 1 wurden 900 mg (2.43 mmol) 6-Brom-5-trifluormethan-
sulfonyloxy-8,9-dihydro-7H-benzocyclohepten (94) mit 1.09 ml (1.05 g, 12.2 mmol) Methyl-
acrylat (12¢) fiir 24 h bei 60 °C umgesetzt. Sdulenchromatographie an 100 g Kieselgel (Saule:
3 x30cm, Pentan/Essigester=10:1) ergab Fraktion I:
83 mg (15%) (E)-3-(8',9'-Dihydro-7'H-benzocyclohepten-
6'-yl)acrylsduremethylester (96) (Ry=0.52) als farblosen
Feststoff (Schmp.: 4042 °C). — IR (Film): v=3015 cm™!
(C-H), 2944, 1716 (C=0), 1616 (C=C), 1434, 1312, 1285,
1158, 1021, 973 (trans HC=CH), 840, 770, 735. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): & =2.06

/\C1302Me

(m, 2 H, 8'-H), 2.51 (t, 3J = 6.4 Hz, 2 H, 7'-H), 2.83 (m,, 2 H, 9'-H), 3.78 (s, 3 H, CO,CHjy),
5.94 (d,3J=15.7Hz, 1 H, 2-H), 6.83 (s, 1 H, 5-H), 7.10-7.26 [m, 4 H, 1'(2',3',4")-H], 7.51 (d,
3J=15.7Hz, 1 H, 3-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDClj, zusitzl. DEPT): § = 26.43 (-, C-8'),
30.12 (-, C-7"), 35.28 (-, C-9'), 51.39 (+, CO,CHj3), 115.62 (+, C-2), 126.05 (+, C-5"),
128.09 (+, C-1"), 129.05 (+, C-2'*), 13232 (+, C-3"), 134.94 (Cyart, C-6"*), 137.80
(Cquare C-42"*%), 140.23 (+, C-4"), 142.23 (Cyar, C-92'**), 150.35 (+, C-3), 167.68 (Cqyare,
CO,CHj3). — MS (70 eV), m/z (%): 228 (100) [M*], 197 (17) [M*— OCHjs], 196 (33), 181
(13), 169 (43) [M*—CO,CH3], 168 (45), 167 (44), 153 (33), 141 (39), 131 (49), 115 (395),
103 (25), 91 (22), 77 (24), 63 (10), 51 (15), 41 (5). — C15H 40, (228.3): ber. C 78.92, H 7.06;
gef. C 78.77, H 6.80 ber. 228.1150 (korrekte HRMS).

Fraktion II: 383 mg (51%) des (E,Z E)-Hexatriens 95
(Rg=0.24) als farblosen Feststoff (Schmp.: 7375 °C).

— IR (Film): v =2949 cm~! (C-H), 2859, 1717 (C=0),
1616 (C=C), 1436, 1311, 1195, 1173, 1040, 1017, 977
(trans HC=CH), 914, 982, 766, 734. — UV (Chloro-

2

MeO,C form): Aggy (log €) = 260.0 nm (4.048), 335.5 (4.368).

— IH-NMR (250 MHz, CDCl3): §=2.04-2.22 [m, 4 H, 7'(8")-H], 2.51 (t, 3J=6.8 Hz, 2 H,
9'-H), 3.76 (s, 3 H, CO,CHj), 3.81 (s, 3 H, CO,CHs), 5.79 (d, 3J=15.5 Hz, 1 H, 2-H), 6.17
(d, 3/=15.6 Hz, 1 H, 2"-H), 7.17-7.29 [m, 4 H, 1'(2',3'4")-H], 8.12 (d, 3J=15.6 Hz, 1 H,
1"-H), 8.16 (d, 3J=15.5Hz, 1 H, 3-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):
§=126.95 (-, C-8"), 31.20 (-, C-7"), 32.55 (-, C-9"), 51.69 (+, CO,CH3), 51.80 (+, CO,CHj3),
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119.94 (+, C-2), 123.51 (+, C-2"), 126.03 (+, Ar-C), 128.54 (+, Ar-C), 128.57 (+, Ar-C),
129.35 (+, Ar-C), 137.37 (Cquar, C-6'%), 139.47 (+, C-1"), 139.64 (+, C-3), 140.48 [Cquarts
2 C, C-5'(4a)*], 141.15 (Cquars C-92%), 167.31 (Carts CO2CH3), 167.44 (Cqyar, COCHS3).
— MS (70 eV), m/z (%): 312 (15) [M*], 280 (32) [M* — CH;30H], 253 (83) [M*— CO,CHs],
252 (89) [M*—HCO,CHs], 221 (72) [M*-CO,CH;— CH;OH], 193 (100) [M*—
HCO,CH; — CO,CH3], 178 (59), 165 (60), 152 (21), 128 (12), 115 (19), 89 (7), 77 (4), 59
(25) [CO,CH3*], 51 (3).

(1S* 9R* 10R* 11R*)-Benzotricyclo[5.4.0.01.10undeca-2,7-dien-9,11-dicarbonsciuredime-

thylester (97) und (15*9S* 10R* 11R*)-Benzotricyclo[5.4.0.01-10]undeca-2,7-dien-9,11-di-
carbonsduredimethylester (98): Eine Losung von 66 mg (0.21 mmol) (E)-3-{6'-[(E)-2"-(Me-
thoxycarbonyl)ethenyl]-8',9'-dihydro-7'"H-benzocyclohepten-5'-yl} acrylsduremethylester (95)
in 60 ml Diethylether wurde unter H-NMR-spektroskopischer Kontrolle gemiB AAV 5 fiir
3h bestrahlt. Sadulenchromatographie an 18 g Kieselgel (Sdule: 1.5 % 20 cm, Pentan/
Diethylether =4 : 1) ergab Fraktion I: 21 mg (32%) des Cycli-
sierungsproduktes 97 (Ry= 0.48) als farblose Kristalle (Schmp.:
105-107 °C). — IR (KBr): v=2928 cm~! (C-H), 2864, 1731
(C=0), 1707, 1458, 1431, 1324, 1271, 1233, 1198, 1069, 1015,
830, 777. — 'TH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 =1.78-1.99 [m,

3H, 5(6)-H], 1.86 (d, 3/=3.7Hz, 1 H, 11-H), 2.31-2.41 (m,
1 H, 6-H), 2.71 (dd, 3J="7.3,3J = 14.0 Hz, 1 H, 4-H), 3.13-3.26 (m, | H, 4-H), 3.33-3.36 (m,
1 H, 10-H), 3.36 (s, 3 H, CO,CH3), 3.60 (br. s, 1 H, 9-H), 3.74 (s, 3 H, CO,CHs), 5.24 (br. s,
1 H, 8-H), 6.90-7.33 (m, 4 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT):
§=23.64 (-, C-5), 26.56 (-, C-6), 29.73 (+, C-10), 30.53 (-, C-4), 37.35 (+, C-11), 49.17
(Cquarts C-1), 5145 (+, CO,CHy), 52.10 (+, CO,CH3), 52.17 (+, C-9), 11840 (+, C-8),
125.94 (+, Ar-C), 127.57 (+, Ar-C), 128.37 (+, Ar-C), 128.66 (+, Ar-C), 133.30 (Cyarts C-2),
140.09 (Cquary C-3), 151.03 (Cquares C-7), 16952 (Cquars CO,CH3), 17255 (Cquarts
CO,CHy). — MS (70 eV), m/z (%): 312 (5) [M*], 280 (59) [M*— CH30H], 253 (94) [M*—
CO,CH;], 252 (100) [M*— HCO,CH;], 237 (9) [M*— HCO,CH; — CHs], 221 (76) [M* -
CO,CH; — CH30H], 193 (75) [M*— HCO,CH; — CO,CH;], 178 (40), 165 (31), 152 (10),
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115 (11), 91 (7), 84 (77), 73 (20), 61 (10), 45 (21), 43 (8). — C19H,O4 (312.4): ber. C 73.06,
H 6.45; gef. C 72.79, H 6.22
Fraktion II: 17 mg (26%) des Diastereomers 98 (Ry= 0.40) als

farbloses Ol — IR (Film): v=2950 cm~! (C-H), 2863, 1733
(C=0), 1653, 1437, 1350, 1257, 1199, 1168, 967, 766, 737. —
IH-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 1.74-1.96 [m, 3 H, 5(6)-H],

CO,Me 218 (d,3/=3.6 Hz, 1 H, 11-H), 2.30-2.40 (m, 1 H, 6-H), 2.70
(dd, 3J=17.7, 3J=13.9 Hz, 1 H, 4-H), 3.12-3.26 [m, 2 H, 4(10)-H], 3.36 (s, 3 H, CO,CHj3),
3.74 (s, 3 H, CO,CH3), 4.08 (m,, 1 H, 9-H), 5.17 (br. s, 1 H, 8-H), 7.11-7.24 (m, 4 H, Ar-H).
— I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusiitzl. DEPT): & = 23.53 (-, C-5), 26.44 (-, C-6), 28.88 (+,
C-10), 30.58 (~, C-4), 34.81 (+, C-11), 49.55 (Cqyarr, C-1), 5131 (+, CO,CH3), 51.49 (+,
C-9), 52.08 (+, CO,CHy), 118.76 (+, C-8), 125.83 (+, Ar-C), 127.61 (+, Ar-C), 128.01 (+,
Ar-C), 12891 (+, Ar-C), 133.20 (Cuare, C-2), 140.36 (Cquars C-3), 150.32 (Cqars C-7),
169.60 (Cguar, CO2CH3), 172.93 (Cquars COCH3). — MS (70 eV), m/z (%): 312 (11) [M*],
280 (49) [M*— CH;0H], 253 (54) [M*— CO,CHj3], 252 (100) [M*— HCO,CHj3], 237 (6),
221 (49) [M*— CO,CH; — CH30H], 193 (74) [M*— CO,CH;— HCO,CHs], 178 (43), 165
(39), 152 (11), 115 (9), 89 (4), 59 (15) [CO,CH3 ], 51 (2), 43 (1). — C{gHpOy4 (312.4): ber.
C 73.06, H 6.45; gef. C 72.98, H 6.27; 312.1362 (korrekte HRMS).

2.6. Diels-Alder-Reaktionen
2.6.1. Diels-Alder-Reaktionen an Ring-anellierte Cyclohexadiene

10,12-Dioxo-11-phenyl-9,11,13-triazatetracyclo[6.5.2. 02.7.09 13]pentadec-2(7)-en-]4, 15-di-

carbonsduredi-tert-butylester (100b): Es wurden 83 mg (0.25 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydro-
naphthalin-cis-2,3-dicarbonsduredi-tert-butylester  (21b)
in 1 ml Dichlormethan geldst. Unter Rithren wurde inner-
halb von 10 min eine Lésung von 42 mg (0.25 mmol)

4-Phenyl-3H-1,2,4-triazolin-3,5-dion (99) in 1 ml Di-

chlormethan zugegeben. Wihrend des Zutropfens war
eine sofortige Entfirbung der Reaktionslosung zu beobachten. AnschlieBend wurde das

Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand durch S&dulenchromatographie an 18 g
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Kieselgel (Séule: 1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether = 3 : 1) gereinigt. Man erhielt 74 mg
(60%) 100b (Ry=0.53) als farblosen Feststoff (Schmp.: 147-148 °C). — IR (KBr): v=

3080 cm~! (C-H), 2985 (C-H), 2972 (C-H), 2933, 2836, 1775, 1740 (C=0), 1716 (C=0),
1596, 1505, 1459, 1392, 1349, 1340, 1296, 1278, 1252, 1222, 1166, 1149, 1073, 1023, 1004,
982, 962, 909, 851, 836, 773, 733, 713, 689, 638, 546, 505. — IH-NMR (250 MHz, CDCl5):

5=1.45[s, 18 H, C(CHs)3], 1.49-1.70 [m, 4 H, 4(5)-H], 2.09-2.30 [m, 4 H, 3(6)-H], 3.43 [s,
2 H, 14(15)-H], 4.88 [s, 2 H, 1(8)-H], 7.33-7.44 (m, 5 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz,
CDCls, zusitzl. DEPT): §=22.15 [-, 2 C, C-4(5)], 27.30 [-, 2 C, C-3(6)], 27.99 [+, 6 C,
C(CH3)3], 45.25 [+, 2 C, C-14(15)], 5641 [+, 2.C, C-1(8)], 81.74 [Cquar 2 C, C(CH3)3],
12539 (+, 2 C, Ar-C), 128.30 (+, Ar-C), 129.09 (+, 2 C, Ar-C), 131.25 (Cqyqri, Ar-C), 132.69
[Cquare 2C, C2(D], 156.78 [Couarts 2 C, C-10(12)], 168.38 (Cquart 2 C. COy). — MS
(70 eV), m/z (%): 509 (17) [M*], 453 (9) [M* — C4Hg], 397 (15) [M* — 2 C4Hg], 380 (28)
[M* — OC4Hy — C4Hg], 281 (100) [M* — HyC,0,CCHCHCO,C4Hy], 220 (33), 203 (61), 177
(62) [PhN(CO),N,*], 159 (9), 134 (36), 131 (12), 91 (17), 57 (93) [C4Hg"], 41 (12). —
CpgH35sN30; (509.6): 509.2526 (korrekte HRMS).

2.6.1.1. Thermische Diels-Alder-Reaktionen

Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit Methylacrylat (12a): In einem NMR-Rdhrchen wurden 78 mg
(0.23 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsduredi-tert-butylester (21b)
zusammen mit 21 pl (20 mg, 0.23 mmol) Methylacrylat (12a) in 0.7 ml [D5]Benzol fiir 15 h

auf 90 °C erhitzt. |H-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Reaktionsmischung zeigt-

en, dass keinerlei Umsatz stattgefunden hatte.

Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbon-
sduredimethylester (21a) mit Fumarsduredimethylester (101): In einem NMR-Rohrchen
wurden 51 mg (0.20 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsduredimethyl-
ester (21a) zusammen mit 29 mg (0.23 mmol) Fumarsiduredimethylester (101) in 0.6 ml

[Ds]Benzol fiir 15h auf 110 °C erhitzt. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen der

Reaktionsmischung deuteten auf vollstindige Zersetzung des Diens hin.
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Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbon-
sduredi-tert-butylester (21b) mit Ethentetracarbonsduretetraethylester (102d): In einem dick-
wandigen Pyrex-Gefal wurden 100 mg (0.299 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-
2,3-dicarbonsduredi-tert-butylester (21b) zusammen mit 95 mg (0.30 mmol) Ethentetracar-
bonsiduretetracthylester (102d) in 1 ml Benzol fiir 16.5 h auf 100 °C erhitzt. Nach Entfernen
des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand |H-NMR-spektroskopisch untersucht. Neben
den Signalen, die zum Dienophil 102d gehorten, waren Signale zu erkennen, die dem aroma-
tisierten Produkt 18b zugeordnet werden konnten, es gab jedoch keine Signale, die dem Pro-
dukt der Diels-Alder-Reaktion entsprachen. Der Riickstand wurde an 28 g Kieselgel (Saule:
1.5 x 24 cm, Pentan/Diethylether = 10 : 1) chromatographiert und ergab 20 mg (20%) 5,6,7,8-
Tetrahydronaphthalin-2,3-dicarbonsduredimethylester (18b)
] 8 gy CO,Bu (R¢= 0.43) als farbloses Ol. — IR (Film): v=2979 cm~! (C-H),
(j@g 3934, 1720 (C=0), 1609, 1567, 1456, 1392, 1368, 1318, 1280,
i 5 CO,tBu 1254, 1180, 1129, 1047, 1028, 927, 881, 849, 815, 731. —
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 =1.57 [s, 18 H, C(CHj3)3], 1.78 [m,, 4 H, 6(7)-H], 2.77 [m,,
4H, 5(8)-H], 7.31 [s, 2H, 1(4)-H]. — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT):
8=22.74[-,2C, C-6(7)], 28.04 [+, 6 C, C(CH3)3], 29.21 [, 2 C, C-5(8)], 81.37 [Cyart 2 C,
C(CH3)3], 129.50 [+, 2C, C-1(4)], 130.91 [Cyyar, 2 C, C-4a(8a)], 139.83 [Cyuares 2 C,
C-2(3)], 167.10 (Cqyart» 2 C, CO,). = MS (70 eV), m/z (%): 332 (3) [MT], 277 (1), 221 (48),
203 (100) [M*™—OC4Hg — C4Hg], 176 (24) [M* -2 C4Hg — CO,], 158 (8), 131 (39) [M* -
CO,C4Hg — C4Hg — CO5], 91 (8), 77 (2), 57 (63) [C4Hg™], 41 (22). — CyoHyg04 (332.4):
332.1988 (korrekte HRMS).

5,6,7,8-Tetrahydronaphthalin-2,3-dicarbonsduredimethylester (18a): In einem dickwandigen
Pyrex-Gefdl wurden 78 mg (0.23 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydro-

(j@ECOZMe naphthalin-cis-2,3-dicarbonséduredi-tert-butylester (21b) zusam-
CO,Me men mit 28 ul (33 mg, 0.23 mmol) Acetylendicarbonséuredime-

thylester (103) fiir 17 h in 1 ml Benzol auf 90 °C erhitzt. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand durch Sdulenchromatographie an
26 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 30 cm, Pentan/Diethylether =3 : 1) gereinigt. Man erhielt 27 mg

(47%) 18a (Rp= 0.37). Die spektroskopischen Daten stimmten mit den Literaturangaben[94]

uberein.
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11,11,12,12-Tetracyanotricyclo[6.2.2.0%7 Jdodec-2(7)-en-9, 10-dicarbonsciuredi-tert-butyl-
ester (105b): In einem dickwandigen Pyrex-Gefall wurden 150 mg (0.450 mmol) 2,3,5,6,7,8-
Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonséduredi-zert-butyl-
ester (21b) zusammen mit 57 mg (0.45 mmol) Tetracyanethy-
len (104) fiir 20 h in 1 ml Benzol auf 90 °C erhitzt. Nach Ent-

fernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand durch

Saulenchromatographie an 22g  Kieselgel (Séule:
1.5 x 25 cm, Pentan/Diethylether=35:1) gereinigt. Man erhielt 162 mg (78%) 105b
(Rg=0.36) als farblosen Feststoff (Schmp.: 188-189 °C). — IR (KBr): v=2977 cm~! (C-H),
2931, 2909, 2874, 2837, 2254 (C=N), 1748 (C=0), 1457, 1437, 1395, 1372, 1295, 1265,
1223, 1153, 992, 850, 835, 747. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): § = 1.44 [s, 18 H, C(CH3)3],
1.69 [m, 4 H, 4(5)-H], 2.25 [m, 4 H, 3(6)-H], 3.35 [s, 2 H, 1(8)-H], 3.49 [s, 2 H, 9(10)-H]. —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): § =21.68 [, 2 C, C-4(5)], 27.90 [+, 6 C,
C(CH;)3], 28.72 [, 2 C, C-3(6)], 41.51 [+, 2 C, C-1(8)], 43.01 [Cqyar, 2 C, C-11(12)], 46.20
[+, 2 C, C-9(10)], 82.89 [Cgyart 2 C, C(CH3)3], 110.90 (Cyyare 2 C, CN), 110.97 (Cquare 2 C,
CN), 134.89 [Cquare 2 C, C-2(7)], 167.29 (Cqyare> 2 C, CO7). — MS (70 &V), m/z (%): 462 (1)
[M*], 406 (2) [MT — C4Hg], 350 (9) [M+—2 C4Hg], 332 (4) [M* - C4HgOH — C4Hg], 222
(1), 175 (4), 131 (2), 115 (1), 91 (4), 57 (100) [C4Hg™], 41 (6). — CogH39N404 (462.5): ber.
C67.51,H 6.54, N 12.11; gef. C 67.47, H 6.23, N 11.89.

Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit 2-Chloracrylnitril (106): In einem dickwandigen Pyrex-Gefal3
wurden 100 mg (0.299 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonséduredi-tert-
butylester (21b) zusammen mit 24 pl (27 mg, 0.30 mmol) 2-Chloracrylnitril (106) in 1 ml
Benzol fiir 16.5 h auf 100 °C erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der
Riickstand !H-NMR-spektroskopisch untersucht. Neben den Signalen die zum Dienophil 106
gehorten, waren Signale zu erkennen, die dem aromatisierten Produkt 18b zugeordnet werden

konnten, es gab jedoch keine Signale, die dem Produkt der Diels-Alder-Reaktion entsprachen.
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Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit 6,6-Dimethyl-4,8-dioxaspio[2.5]oct-1-en (107): In einem dick-
wandigen Pyrex-Gefal wurden 140 mg (0.419 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-
2,3-dicarbonséduredi-tert-butylester (21b) zusammen mit 59 mg, (0.42 mmol) 6,6-Dimethyl-
4,8-dioxaspio[2.5]oct-1-en (107) in 1.5 ml Benzol fiir 15.5 h auf 100 °C erhitzt. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand 'H-NMR-spektroskopisch untersucht.
Neben den Signalen die zum Dienophil 107 gehorten, waren Signale zu erkennen, die dem
aromatisierten Produkt 18b zugeordnet werden konnten, es gab jedoch keine Signale, die dem

Produkt der Diels-Alder-Reaktion entsprachen.

Versuch  der Diels-Alder  Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-
dicarbonsduredi-tert-butylester (21b) mit Azodicarbonsdurediisopropylester (DIAD) (108): In
einem dickwandigen Pyrex-Gefa3 wurden 90 mg (0.27 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphtha-
lin-cis-2,3-dicarbonséuredi-fert-butylester (21b) zusammen mit 52 ul (55 mg, 0.42 mmol)
DIAD (108) in 1.5 ml Benzol fiir 15.5 h auf 100 °C erhitzt. Nach Entfernen des L&sungs-
mittels i. Vak. wurde der der Riickstand durch Sédulenchromatographie an 22 g Kieselgel
(Séule: 1.5 x 25 cm, Pentan/Diethylether = 2 : 1) gereinigt. Man erhielt 116 mg eines zéhen,
glasartigen Ols, das massenspektrometrisch und 'H-NMR-spektroskopisch untersucht wurde.

Es konnte nicht eindeutig identifiziert werden.

2.6.1.2. Diels-Alder-Reaktionen unter hohem Druck

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir Diels-Alder-Reaktionen unter hohem Druck (AAV 6): Es
wurden 80 mg (0.24 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonséuredi-tert-
butylester (21b) zusammen mit 0.24 mmol des angegebenen Dienophils in der angegebenen
Menge Dichlormethan gelost. Die Reaktionsmischung wurde in einem Teflonr6hrchen ver-
schweilit und fiir die angegebene Zeit bei Raumtemp. einem Druck von 10 kbar ausgesetzt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand durch Sdulenchro-

matographie an Kieselgel gereinigt.
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Tricyclo[6.2.2.0%7 |dodeca-2(7),9-dien-9,10,11, 1 2-tetracarbonsciure-11, 12-di-tert-butyl-9,10-
dimethyleser (109): Gemdll AAV 6 wurden 80 mg (0.24 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaph-
thalin-cis-2,3-dicarbonsduredi-zert-butylester (21b) zu-
sammen mit 29 pl (34 mg, 0.23 mmol) Acetylendicarbon-
sduredimethylester (103) in 0.5 ml Dichlormethan fiir
CO,Me 40 h umgesetzt. Der Riickstand wurde durch Saulenchro-

’ CO,Me matographie an 19 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 22 cm, Pen-
tan/Diethylether =3 : 1) gereinigt. Man erhielt 50 mg (44%) 109 (Ry=0.42) als farblosen
Feststoff (Schmp.: 63-65 °C). — IR (KBr): v=2981 cm~! (C-H), 2932, 1743 (C=0), 1638
(C=C), 1458, 1437, 1395, 1369, 1334, 1256, 1223, 1158, 1077, 952, 854, 822, 734. —
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 8 = 1.34-1.57 [m, 4 H, 4(5)-H], 1.41 [s, 18 H, C(CH3)3], 2.14
[4 H, 3(6)-H], 2.84 [s, 2 H, 1(8)-H], 3.76 (s, 6 H, CO,CHj3), 3.83 [s, 2H, 11(12)-H]. -
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): § = 22.60 [-, 4 C, 3(4,5,6)-C], 28.09 [+, 6 C,
C(CHj3)3], 46.26 [+, 2 C, C-1(8)*], 47.46 [+, 2 C, C-11(12)*], 52.22 (+, 2 C, CO,CH3), 80.65
[Cquart: 2 C, C(CH3)3], 135.71 [Cyuare, 2 C, C-2(7)], 143.79 [Cquare 2 C, C-9(10)], 165.99
(Cquar 2C, COy), 17024 (Cquar, 2C, COy). — MS (DCIL, NHj), m/z (%): 495 (30)
[M +NH,4 1], 478 (100) [M + H™].

11,11,12,12-Tetracyanotricyclo[6.2.2.027 Jdodec-2(7)-en-9, 10-dicarbonsdiuredi-tert-butyl-
ester (105b): GemiB3 AAV 6 wurden 100 mg (0.300 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-
cis-2,3-dicarbonsduredi-tert-butylester (21b) zusammen mit

38 mg (0.30 mmol) Tetracyanethylen (104) in 1 ml Dichlor-
tBuO,C

BUO.C CN methan fiir 25 h umgesetzt. Der Riickstand wurde durch Siu-
u,

CN lenchromatographie an 19 g Kieselgel (Séule: 1.5 x 22 cm,
CN Pentan/Diethylether =5 : 1) gereinigt. Man erhielt 83 mg
(60%) 105b.
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10,12-Dioxo-11-phenyl-11-azatetracyclo[6.5.2.0%.7.0%13 |pentadec-2(7)-en-14, 1 5-dicarbon-
sauredi-tert-butylester (111b): Gemall AAV 6 wurden 80 mg (0.24 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexa-
hydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsduredi-zert-butylester
(21b) zusammen mit 41 mg (0.24 mmol) N-Phenylmalein-
imid (110) in 1 ml Dichlormethan fiir 25 h umgesetzt. Der

Riickstand wurde durch Séulenchromatographie an 19 g

Kieselgel (Saule: 1.5 x 22 cm, Pentan/Diethyl-
ether =1: 1) gereinigt. Man erhielt 93 mg (77%) 111b (R¢= 0.44) als farblosen Feststoff

(Schmp.: 119-121 °C). — IR (KBr): v=2979 cm~! (C-H), 2932, 1739 (C=0), 1709 (C=0),
1501, 1456, 1392, 1365, 1331, 1294, 1237, 1165, 1146, 1004, 850, 740, 695. — IH-NMR
(250 MHz, CDCl3): &= 1.38-1.59 [m, 2 H, 4(5)-H], 1.43 [s, 18 H, C(CH3);], 1.60-1.68 [m,
2 H, 4(5)-H], 1.91-1.97 [m 2 H, 3(6)-H], 2.16-2.22 [m 2 H, 3(6)-H], 2.95 [s, 2 H, 1(8)-H],
3.02 [s, 2 H, 9(13)-H], 3.28 [s, 2 H, 14(15)-H], 7.15 (d, 3J=7.0 Hz, Ar-H), 7.34-7.48 (m,
3 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): §=22.69 [-, 2 C, C-4(5)],
28.05 [+, 6 C, C(CHz)3], 28.55 [, 2 C, C-3(6)], 39.72 [+, 2C, C-1(8)], 44.35 [+, 2C,
C-9(13)], 46.63 [+, 2 C, C-14(15)], 80.76 [Cquars, 2 C, C(CH3)3], 126.26 (+, 2 C, Ar-C),
128.61 (+, Ar-C), 129.17 (+, 2 C, Ar-C), 131.69 (Cquars Ar-C), 132.88 [Cguarts 2 C, C-2(7)],
170.39 (Cquarts 2 C, COy), 176.78 [Cquares 2 C. C-10(12)]. — MS (70 €V), m/z (%): 507 (1)
[M*], 451 (3) [M* — C4Hg], 395 (100) [M* — 2 C4Hg], 377 (83) [M* — OC4Hg — C4Ho], 349
(18) [M* — CO,C4Hg — C4Hy], 331 (1), 304 (9) [M* — HCO,C4Hg — CO,C4Ho], 279 (2), 202
(2), 175 (33) [CH,CONPhCOCH,*], 131 (19) [M*— CHCONPhCOCH — HCO,C4Hyg —
CO,C4Hyl, 91 (11), 57 (52) [C4Hg*], 41 (11). — C3oH37NOg (507.6): 507.2621 (korrekte
HRMS).

Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit Fumarsduredimethylester (101): Gemil AAV 6 wurden 80 mg
(0.24 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsduredi-tert-butylester (21b)
zusammen mit 34 mg (0.24 mmol) Fumarsduredimethylester (101) in 0.5 ml Dichlormethan
fiir 23.5 h umgesetzt. H-NMR-spektroskopische Untersuchungen des Rohproduktes zeigten,
dass nur eine teilweise Aromatisierung des Diens 21b zu 18b, jedoch keine Diels-Alder-

Reaktion stattgefunden hatte.
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Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit Maleinsduredimethylester (112): Gemédll AAV 6 wurden 80 mg
(0.24 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsduredi-tert-butylester (21b)
zusammen mit 34 mg (0.24 mmol) Maleinsduredimethylester (112) in 1 ml Dichlormethan fiir
23.5h umgesetzt. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen des Rohproduktes zeigten,
dass nur eine teilweise Aromatisierung des Diens 21b zu 18b jedoch keine Diels-Alder-Reak-

tion stattgefunden hatte.

Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit Ethentetracarbonsduretetraethylester (102d): Gemil AAV 6
wurden 80 mg (0.24 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonséuredi-zert-
butylester (21b) zusammen mit 76 mg (0.24 mmol) Ethentetracarbonséduretetracthyl-
ester (102d) in 0.5 ml Dichlormethan fiir 25 h umgesetzt. H-NMR-spektroskopische Unter-

suchungen des Riickstandes zeigten, dass keinerlei Reaktion stattgefunden hatte.

Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit 6,6-Dimethyl-4,8-dioxaspio[2.5]oct-1-en (107): Gemall AAV 6
wurden 100 mg (0.299 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonséuredi-tert-
butylester (21b) zusammen mit 42 mg (0.30 mmol) 6,6-Dimethyl-4,8-dioxaspio[2.5]oct-1-
en (107) in 0.5 ml Dichlormethan fiir 25 h umgesetzt. |H-NMR-spektroskopische Untersuch-

ungen des Riickstandes zeigten, dass keinerlei Umsatz stattgefunden hatte.

Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit Fumarsduredinitril (113): GemiBl AAV 6 wurden 80 mg
(0.24 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonséduredi-zert-butylester (21b)
zusammen mit 76 mg (0.24 mmol) Fumarsduredinitril (113) in 0.5 ml Dichlormethan gelost
fiir 25 h umgesetzt. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen des Riickstandes zeigten,

dass groBtenteils Zersetzung des Diens stattgefunden hatte.
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Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit 2-Chloracrylnitril (106): Gemil AAV 6 wurden 100 mg
(0.299 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsiuredi-tert-butylester (21b)
zusammen mit 24 pl (26 mg, 0.30 mmol) 2-Chloracrylnitril (106) in 0.5 ml Dichlormethan fiir
25 h umgesetzt. Danach erhielt man eine hochviskose Fliissigkeit, die auf Polymerisation des

Reaktionsgemisches hindeutete.

Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit Chloral (114): Gemall AAV 6 wurden 100 mg (0.299 mmol)
2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsduredi-zers-butylester (21b) zusammen mit
29 ul (44 mg, 0.30 mmol) wasserfreiem Chloral (114) in 1 ml Dichlormethan fiir 24 h umge-
setzt. Eine Sdulenchromatographie des Riickstandes an 18 g Kieselgel (Sédule: 1.5 x 20 cm,
Pentan/Diethylether = 20 : 1) ergab 38 mg (38%) 1,2,3,5,6,7-Hexahydronaphthalin-2,3-dicar-
bonsiuredi-tert-butylester (115b) (Rp= 0.35) als farbloses Ol,
7 % s CO,Bu das nicht iiber einen ldngeren Zeitraum bei —15 °C gelagert
B(EX;ECOZI‘BU werden konnte. — !H-NMR (250 MHz, CDCl): §=1.41 (s,
9H, C(CHj3)3), 1.43 (s, 9H, C(CHjy)3), 1.62-1.69 (m, 2 H,
6-H), 2.10-2.12 (m, 2 H, 7-H), 2.25-2.27 (m, 2 H, 5-H), 2.51-2.55 (m, 1 H, 2-H), 2.75-2.77
(m, 2 H, 1-H), 3.36-3.38 (m, 1 H, 3-H), 5.53-5.59 [m, 2 H, 4(8)-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz,
CDCl3, zusitzl. DEPT): 6 = 23.08 (-, C-6), 25.80 (-, C-7), 27.92 [+, 3 C, C(CH3)3], 28.02 [+,
3 C, C(CH3)3], 30.34 (-, C-5), 30.69 (-, C-1), 42.03 (+, C-2), 43.78 (+, C-3), 80.19 [Cqyart
C(CH3)3], 80.46 [Cyyart, C(CH3)3], 117.81 (+, C-4), 125.48 (+, C-8), 131.57 (Cgyar, C-8a),
135.53 (Cquares C-42), 171.19 (Cgyar, CO3), 172.32 (Cyyars COy). — MS (70 eV), m/z (%):
334 (2) [M*], 278 (7) [M*—C4Hg], 222 (10) [M" -2 C4Hg], 177 (52) [M*-CO,C4Hg —
C4Hgl, 149 (4), 131 (16) [M+* —HCO,C4Hg — CO,C4Hg], 115 (2), 104 (11), 91 (14), 83 (8),
74 (4) [C4H9OHT], 57 (100) [C4Hgy*], 41 (15).
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Versuch der Diels-Alder Reaktion von 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsdu-
redi-tert-butylester (21b) mit Chloral (114) unter Eu(fod)s;-Zusatz: Gemidll AAV 6 wurden

100 mg (0.299 mmol) 2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsduredi-zers-butyl-
ester (21b) zusammen mit 29 pl (44 mg, 0.30 mmol) wasserfreiem Chloral (114) und 31 mg
(0.030 mmol) Eu(fod); in 1 ml Dichlormethan 24 h umgesetzt. Eine Sdulenchromatographie

des Riickstandes an 18 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether =20 : 1) ergab
23mg (23%) 1,2,3,5,6,7-Hexahydronaphthalin-2,3-dicarbonsduredi-terz-butylester (115b)
(R¢= 0.35) als farbloses Ol.

2.6.1.3. 6m-Elektrocyclisierung und anschlieSende Diels-Alder-Reaktion als
Eintopfreaktion von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur 6m-Elektrocyclisierungs-Diels-Alder-Eintopfreaktion von
(E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen (AAV 7): In einem dickwandigen Pyrex-Gefdll wurde das jeweili-
ge (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrien (22, 23 oder 24) und ein Aquivalent des entsprechenden Dienop-
hils in 10 ml Decalin geldst und fiir 10 min im Ultraschallbad durch Einleiten von Stickstoff
entgast. Anschliefend wurde das Gefal3 fest verschlossen und die Losung flir die angegebene
Zeit bei der angegebenen Temperatur stark geriihrt. Die auf Raumtemp. abgekiihlte Reak-
tionsmischung wurde danach wie in den jeweiligen Versuchsvorschriften beschrieben

aufgearbeitet.

10,10,11,11-Tetracyanotricyclo[5.2.2.02-0]undec-2(6)-en-8,9-dicarbonsciuredi-tert-butylester
(116b): Nach AAV 7 wurden 176 mg (0.549 mmol) (E)-3-{2'-

[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]cyclopent-1'-enyl } acryl-
sdure-tert-butylester (22b) zusammen mit 70 mg (0.55 mmol)

Tetracyanethylen (104) fiir 45 min bei 190 °C umgesetzt. Die

entstandene Suspension wurde an 22 g Kieselgel (Saule:
1.5 x 25 cm, Pentan/Diethylether =5 : 1) chromatographiert. Man erhielt 66 mg (27%) 116b
(Rg=0.45) als farblosen Feststoff (Schmp.: 167-169 °C). — IR (KBr): v =2985 cm~! (C-H),
2852 (C=N), 2253, 1739 (C=0), 1725, 1473, 1457, 1394, 1371, 1352, 1331, 1297, 1259,
1232, 1217, 1146, 1113, 958, 842, 749. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 =1.44 [s, 18 H,
C(CH3)3], 2.11 (m., 2 H, 4-H), 2.64 [m., 4 H, 3(5)-H], 3.42 [s, 2 H, 1(7)-H], 3.90 [s, 2 H,

8(9)-H]. — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): § = 23.25 (-, C-4), 27.91 [+, 6 C,
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C(CH3)3], 34.36 [, 2 C, C-3(5)], 42.10 [+, 2 C, C-1(7)], 43.36 [Cquars 2 C, C-10(11)], 44.01
[+, 2 C, C-8(9)1, 83.10 [Cquarts 2 C, C(CH3)3], 110.91 (Cqyarts 4 C. CN), 141.13 [Copart, 2 C
C-2(6)], 167.29 (Cguar 2 C, CO,). — MS (DCL NH3), m/z (%): 914 (6) [2 M + NH,*], 483
(32) [M+NH; +NH,*], 466 (100) [M+NH*]. — CrsHogN4O, (448.5): ber. C 66.95,
H 6.29, N 12.49; gef. C 67.27, H 6.00, N 12.31.

11,11,12,12-Tetracyanotricyclo[6.2.2.027 Jdodec-2(7)-en-9, 10-dicarbonsdiuredi-tert-butyl-
ester (105b): Nach AAV 7 wurden 201 mg (0.600 mmol) (E)-
3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-enyl } -

tBtBCL)J(()fC CN acrylsdure-fert-butylester (23b) zusammen mit 77 mg

u

2 C%N (0.60 mmol) Tetracyanethylen (104) fiir 45 min bei 190 °C
CN umgesetzt. Die entstandene Suspension wurde an 53 g Kiesel-

gel (Sdule: 3 x 15 cm, Pentan/Diethylether =5 : 1) chromatographiert. Man erhielt 154 mg
(55%) 105b.

10,10,11,11-Tetracyanotricyclo[5.2.2.02.0]undec-2(6)-en-8,9-dicarbonsiiuredimethylester

(116a): Nach AAV 7 wurden 200 mg (0.846 mmol) (£)-3-{2'-
[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]cyclopent-1'-enyl}acrylsiure-
methylester (22a) zusammen mit 108 mg (0.846 mmol) Tetra-
cyanethylen (104) fiir 45 min bei 190 °C umgesetzt. Der ent-

standene Feststoff wurde abfiltriert und durch Sdulenchromato-

graphie an 31 g Kieselgel (Séule: 1.5 x 35 cm, Pentan/Diethyl-
ether =1 : 3) gereinigt. Laut diinnschichtchromatographischer Kontrolle war im Filtrat kein

Produkt vorhanden. Man erhielt 214 mg (69%) 116a (Ry=0.45) als farblosen Feststoff
(Schmp.: 187-189 °C). — IR (KBr): v=2991 cm~! (C-H), 2959, 2913, 2854, 2256 (C=N),
1747 (C=0), 1668, 1443, 1373, 1354, 1328, 1276, 1227, 1202, 1156, 1105, 1039, 1020, 1007,
953, 943, 905, 837, 794, 633, 598. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 =2.05-2.17 (m, 2 H,
4-H), 2.64-2.71 [m, 4 H, 3(5)-H], 3.63 [s, 2 H, 1(7)-H], 3.68 (s, 6 H, CH3), 3.96 (s, 2 H,
8(9)-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz, CDClj, zusitzl. DEPT): § =23.10 (-, C-4), 34.28 [, 2 C,
C-3(5)], 41.50 [+, 2 C, C-1(7)], 43.17 [Cqyart 2 C, C-10(11)], 43.56 [+, 2 C, C-8(9)], 52.79
(+, 2 C, CO,CH3), 110.71 (Cyyare, 2 C, CN), 110.74 (Cquare, 2 C, CN), 141.40 [Cyyart, 2 C,
C-2(6)], 168.94 (Cyyars 2 C, COy). — MS (70 &V), m/z (%): 364 (3) [M1], 333 (44) [MT -
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OCHj;], 236 (37) [M*— (CN),CC(CN),], 177 (72) [M* - (CN),CC(CN),— CO,CHs], 176
(81) [M* — (CN),CC(CN), — HCO,CH;], 165 (2), 145 (9), 117 (100) [M* — (CN),CC(CN), —
HCO,CH; — CO,CHs], 113 (20), 105 (16), 91 (8), 77 (2), 59 (19) [CO,CH3*], 41 (2). —
C1oHgN4O4 (364.3): ber. C 62.63, H 4.43, N 15.38; gef. C 62.40, H 4.56, N 15.19.

11,11,12,12-Tetracyanotricyclo[6.2.2.0%7 Jdodec-2(7)-en-9, 10-dicarbonsciuredimethylester
(105a): Nach AAV 7 wurden 200 mg (0.799 mmol) (E)-3-{2'-
[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsdure-
methylester (23a) zusammen mit 102 mg (0.799 mmol) Tetra-
cyanethylen (104) fiir 45 min bei 190 °C umgesetzt. Der ent-

standene Feststoff wurde abfiltriert und durch Sdulenchromato-
graphie an 31 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 35 cm, Pentan/Diethyl-
ether = 1 : 3) gereinigt. Laut diinnschichtchromatographischer Kontrolle war im Filtrat kein

Produkt vorhanden. Man erhielt 226 mg (75%) 105a (Ry=0.56) als farblosen Feststoff
(Schmp.: 185-186 °C). — IR (KBr): v=2959 cm~! (C-H), 2836, 2252 (C=N), 1740 (C=0),
1437, 1349, 1297, 1258, 1224, 1198, 1167, 1131, 1102, 1043, 1006, 963, 908, 877, 817. —
TH-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 1.71 [m,, 4 H, 4(5)-H], 2.28 [m, 4 H, 3(6)-H], 3.56 [s, 2 H,
1(8)-H*], 3.58 [s, 2 H, 9(10)-H*], 3.70 (s, 6 H, CH3). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusitzl. DEPT): § =21.64 [, 2 C, C-4(5)], 28.56 [, 2 C, C-3(6)], 40.77 [+, 2 C, C-1(8)],
42.61 [Cyuarty 2 C, C-11(12)], 45.61 [+, 2C, C-9(10)], 52.66 (+, 2 C, CO,CH3), 110.67
(Cquarts 2 C, CN), 110.74 (Cquart, 2 C, CN), 135.20 [Cqyar, 2 C, C-2(7)], 168.94 (Cquare 2 C,
CO,). — MS (70eV), m/z (%): 378 (6) [M*], 347 (32) [M*—OCH;], 318 (1) [M"—
HCO,CHj3], 291 (7), 259 (2) [M™ — HCO,CH; — CO,CH3], 250 (22) [M* — (CN),CC(CN)5,],
247 (3), 206 (4), 190 (92) [M* — (CN),CC(CN), — HCO,CHj3], 166 (1), 159 (3), 131 (100)
[M* — (CN),CC(CN),— HCO,CH; — CO,CH3], 113 (16), 105 (20), 91 (15), 77 (5), 59 (26)
[CO,CH3%], 41 (3). — CyoH gN4O4 (378.3): ber. C 63.49, H4.79, N 14.81; gef. C 63.55,
H 4.57,N 14.74.
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12,12,13,13-Tetracyanotricyclo[7.2.2.0%8]tridec-2(8)-en-10, 1 1-dicarbonsduredimethylester

(117a): Nach AAV 7 wurden 110 mg (0.416 mmol) (E)-3-{2'-
[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]cyclohept-1'-enyl}acrylsdure-
methylester (24a) zusammen mit 54 mg (0.42 mmol) Tetra-
cyanethylen (104) fiir 45 min bei 195 °C umgesetzt. Der ent-

standene Feststoff wurde abfiltriert und durch Sdulenchromato-

graphie an 31 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 35 cm, Pentan/Diethyl-
ether =1 : 3) gereinigt. Laut diinnschichtchromatographischer Kontrolle war im Filtrat kein

Produkt vorhanden. Man erhielt 131 mg (80%) 117a (Ry=0.49) als farblosen Feststoff
(Schmp.: 193-194 °C). — IR (KBr): v=2930 cm~! (C-H), 2857, 2257 (C=N), 1740 (C=0),
1457, 1437, 1364, 1349, 1323, 1298, 1260, 1240, 1222, 1197, 1101, 1024, 1007, 966, 823,
806, 701, 668, 610. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): = 1.58-1.84 [m, 6 H, 4(5,6)-H], [m,,
4 H, 3(7)-H], 3.50 [s, 2 H, 1(9)-H], 3.64 [s, 2 H, 10(11)-H], 3.69 (s, 6 H, CHz). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDClj3, zusitzl. DEPT): & = 25.48 [, 2 C, C-4(6)], 29.44 (-, C-5), 35.29 [, 2 C,
C-3(7)], 40.62 [+, 2 C, C-1(9)], 42.47 [Cquare, 2 C, C-12(13)], 49.18 [+, 2 C, C-10(11)], 52.75
(+, 2 C, COCH3), 110.76 (Cquare, 2 C, CN), 110.99 (Cyuar 2 C, CN), 138.43 [Cyyar, 2 C,
C-2(8)], 169.06 (Cguarys 2 C, COy). — MS (70 eV), m/z (%): 392 (4) [M*], 361 (24) [M" -
OCHs], 332 (2) [MT—HCO,CHs], 305 (2), 273 (3) [M*—HCO,CH; — CO,CH3], 264 (11)
[M* — (CN),CC(CN),], 232 (6), 204 (100) [M* — (CN),CC(CN), — HCO,CHj3], 173 (3), 146
(10) [M*—(CN),CC(CN), —2 CO,CH3], 145 (86) [MT'—(CN),CC(CN), - HCO,CH; —
CO,CHgs], 117 (10), 105 (16), 91 (11), 77 (3), 59 (17) [CO,CH;5™], 41 (6). — Co1HyoN4Oy4
(392.4): ber. C 64.28, H 5.14, N 14.28; gef. C 64.00, H 5.25, N 14.03.

10,12-Dioxo-11-phenyl-11-azatetracyclo[6.5.2.0%7.0913 |pentadec-2(7)-en-14,15-dicarbon-
sduredimethylester (111a): Nach AAV 7 wurden 200 mg (0.799 mmol) (£E)-3-{2'-[(E)-2"-
Methoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsdureme-
thylester (23a) zusammen mit 138 mg (0.799 mmol)
MeO,C 3 o N-Phenylmaleinimid (110) fiir 45min bei 190 °C

N—pp umgesetzt. Die entstandene Suspension wurde an 140 g
20 Kieselgel (Séule: 6 x 10 cm, Pentan/Diethylether =1 : 3)
chromatographiert. Man erhielt 226 mg (75%) 111a (Ry=0.31) als farblosen Feststoff

(Schmp.: 138-140 °C). — IR (KBr): v=2953 cm~! (C-H), 2919, 2855, 2833, 1760, 1740
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(C=0), 1718 (C=0), 1700, 1494, 1457, 1434, 1386, 1362, 1331, 1298, 1237, 1192, 1164,
1041, 755, 702, 622, 603. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 8= 1.45-1.66 [m, 4 H, 4(5)-H],
1.89-2.18 [m, 4 H, 3(6)-H], 3.00 [s, 2 H, 1(8)-H], 3.08 [s, 2 H, 9(13)-H], 3.27 [s, 2 H,
14(15)-H], 7.12 (d, 37 = 6.7, 2 H, Ar-H), 7.31-7.46 (m, 3 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz,
CDCl;, zusiitzl. DEPT): §=22.58 [-, 2 C, C-4(5)], 28.33 [-, 2 C, C-3(6)], 39.29 [+, 2 C,
C-1(8)], 43.82 [+, 2 C, C-9(13)], 45.62 [+, 2 C, C-14(15)], 51.70 (+, 2 C, CO,CHy), 126.10
(+,2 C, Ar-C), 128.52 (+, Ar-C), 129.06 (+, 2 C, Ar-C), 131.53 (Cquarts Ar-C), 133.12 [Copart
2C, C-2(7)], 171.84 (Cquarts 2 C, COy), 17628 [Cauarys 2 C, C-10(12)]. — MS (70 eV), m/z
(%): 423 (6) [M*], 391 (100) [M*— CH30H], 363 (59) [M*— HCO,CH;], 331 (5) [M*—
HCO,CH; — CH30H], 304 (21) [M* — HCO,CH; — CO,CHj3], 303 (10) [M* — 2 HCO,CHj],
254 (3), 218 (2), 217 (7) [M*-CH,CONPhCOCH, - OCH;3], 190 (10), 175 (71)
[CH,CONPhCOCH,*], 156 (9), 132 (18), 131 (44), 113 (28), 104 (17), 91 (20), 59 (10)
[CO,CH5*, 55 (1). — CogHrsNOg (423.5): ber. C 68.07, H5.95, N 3.31; gef. C67.81,
H 5.72, N 3.26.

Versuch der 6rn-Elektrocyclisierungs-Diels-Alder-Eintopfreaktion von (E)-3-{2'-[(E)-2"-tert-
Butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester (23b) mit 6,6-Dimethyl-
4,8-dioxaspio[2.5]oct-1-en (107): Nach AAV 7 wurden 200 mg (0.598 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-
2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]|cyclohex-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester (23b) zusammen
mit 83 mg (0.60 mmol) 6,6-Dimethyl-4,8-dioxaspio[2.5]oct-1-en (107) fiir 45 min bei 190 °C
umgesetzt. Die Reaktionslosung wurde bei 50 °C i. Vak. (0.01 Torr) konzentriert. |H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen des Riickstandes zeigten, dass lediglich eine Cyclisierung

zum Dien 18b stattgefunden hatte.

Versuch der 6rn-Elektrocyclisierungs-Diels-Alder-Eintopfreaktion von (E)-3-{2'-[(E)-2"-tert-
Butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester (23b) mit Ethentetracar-
bonsduretetramethylester (102a): Nach AAV 7 wurden 200 mg (0.598 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-
2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]|cyclohex-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester (23b) zusammen
mit 156 mg (0.598 mmol) Ethentetracarbonséiuretetramethylester (102a) fiir 45 min bei
190 °C umgesetzt. Die Reaktionslosung wurde bei 50 °C i. Vak. (0.01 Torr) konzentriert.
IH-NMR-spektroskopische Untersuchungen des Riickstandes zeigten, dass lediglich eine
Cyclisierung zum Dien 18b stattgefunden hatte.
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10,12-Dioxo-11-oxatetracyclo[6.5.2.02.7.0%13 | pentadec-2(7)-en-14, 15-dicarbonsciuredime-

thylester (119a): Nach AAV 7 wurden 200 mg (0.799 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-Methoxycar-
bonylethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsduremethylester (23a) zu-
sammen mit 78 mg (0.80 mmol) Maleinsdureanhydrid (118)
fiir 30 min bei 210 °C umgesetzt. Nach Abkiihlen auf Raum-
temp. wurde die Reaktionslosung fiir 2 d bei —15 °C gelagert.

Dabei schieden sich am Glasrand farblose Kristalle ab. Das Lo-
sungsmittel wurde nach Auftauen auf Raumtemp. vorsichtig abpipettiert. AnschlieBend wurde
das Reaktionsgefdl mit 15 ml Diethylether gespiilt und der Riickstand in 15 ml Essigester ge-
16st. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhielt man 90 mg (32%) sauberes 119a als
farblosen Feststoff (Schmp.: 165-168 °C). Auch die Decalin- und Diethylether-Fraktion wur-
den i. Vak. eingeengt und die Riickstinde 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. In diesen
Riickstinden konnte kein Produkt 119a detektiert werden. — IR (KBr): v=3002 cm~!, 2952
(C-H), 2902, 2833, 1838 (C=0), 1781 (C=0), 1750 (C=0), 1731, 1433, 1370, 1320, 1239,
1206, 1131, 1081, 1033, 1000, 976, 945, 907, 845, 814, 752, 722, 696, 671, 627, 595. —
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): § = 1.56 [m,, 4 H, 4(5)-H], 1.91-1.98 [m, 2 H, 3(6)-H], 2.12—
2.19 [m, 2 H, 3(6)-H], 3.05 [s, 2 H, 1(8)-H], 3.19 [s, 2 H, 9(13)-H], 3.28 [s, 2 H, 14(15)-H],
3.63 (s, 6 H, OCH3). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDClj, zusitzl. DEPT): § =22.32 [, 2 C,
C-4(5)], 28.42 [, 2 C, C-3(6)], 38.94 [+, 2 C, C-1(8)], 44.58 [+, 2 C, C-9(13)*], 45.12 [+,
2C, C-14(15)*], 51.96 (+, 2 C, CO,CHy), 134.15 [Cqyare, 2 C, C-2(7)], 171.29 [Cyare 2 C,
C-10(12)*], 171.42 (Cguarp, 2 C, CO2*). — MS (70 €V), m/z (%): 348 (25) [M*], 316 (100)
[M* — CH30H], 288 (43) [M" — HCO,CHj3], 260 (27), 229 (4) [M" — HCO,CH;3 — CO,CH3],
214 (9), 189 (14), 145 (9) [CH3CO,CH,CHCO,CH;3*], 131 (19), 113 (22), 104 (9), 85 (2), 59
(4) [CO,CH5™].

10,12-Dioxo-11-oxatetracyclo[6.5.2.0%7.0%13 |pentadec-2(7)-en-14, 15-dicarbonsdiuredi-tert-
butylester (119b): Nach AAV 7 wurden 200 mg (0.598 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-tert-
Butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsdure-ters-bu-
tylester (23b) zusammen mit 59 mg (0.60 mmol) Maleinséure-
anhydrid (118) fiir 30 min bei 210 °C umgesetzt. Nach Abkiih-

len auf Raumtemp. wurde die Reaktionslosung fiir 7 d bei

—15 °C gelagert. Dabei schieden sich am Glasrand farblose
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Kristalle ab. Das Losungsmittel wurde nach Auftauen auf Raumtemp. vorsichtig abpipettiert.
AnschlieBend wurde der Riickstand aus Diethylether umkristallisiert. Man erhielt 50 mg
(19%) 119b als farblosen Feststoff. — IR (KBr): v=2937 cm~! (C-H),1866 (C=0), 1784
(C=0), 1734 (C=0), 1457, 1437, 1394, 1370, 1261, 1152, 1076, 948, 908, 845, 735.—
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 1.35-1.52 [m, 4 H, 4(5)-H], 1.39 [s, 18 H, C(CH3)3], 1.85~
1.94 [m, 2 H, 3(6)-H], 2.09-2.19 [m, 2 H, 3(6)-H], 2.86 [s, 2 H, 1(8)-H], 3.15 [s, 2 H,
9(13)-H], 3.17 [s, 2 H, 14(15)-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): § = 22.31
[ 2 C, C-4(5)], 28.00 [+, 6 C, C(CH3)3], 28.52 [, 2 C, C-3(6)], 39.27 [+, 2 C, C-1(8)], 44.89
[+, 2 C, C-9(13)*], 45.91 [+, 2 C, C-14(15)*], 81.17 [Cyyar, 2 C, C(CH3)3], 133.76 [Cyuares
2C, C-2(7)], 169.95 [Cquars 2 C, C-10(12)*], 171.63 (Cyyars 2 C, CO*). — MS (70 eV),
m/z (%): 432 (1) [M*], 320 (100) [M* —2 C4Hg], 302 (96) [M* — OC4Hg — C4Hg], 274 (46)
[M* - CO,C4Hg — C4Hg], 246 (15), 228 (8), 203 (12), 156 (13), 131 (42), 104 (14), 91 (13),
78 (2), 57 (93) [C4Hg™], 41 (18).

Versuch der Umsetzung von 1,2-Distyrylcyclopenten (22¢) mit Tetracyanethylen (104): Nach
AAV 7 wurden 200 mg (0.734 mmol) 1,2-Distryrylcyclopenten (22¢) zusammen mit 94 mg
(0.73 mmol) Tetracyanethylen (104) fiir 20 min bei 190°C umgesetzt. Die entstandene
schwarze Suspension wurde bei 50 °C i. Vak. (0.01 Torr) konzentriert. |H-NMR-spektrosko-

pische Untersuchungen des Rohproduktes lieBen auf vollstindige Zersetzung schliefen.

9,11-Dioxo-10,13,14-triphenyl-10-azatetracyco[5.5.2.0%.6.08.12 ] tetradec-2(6)-en (120¢), Ver-
such 1: Nach AAV 7 wurden 200 mg (0.734 mmol) 1,2-Distyrylcyclopenten (22¢) zusammen
mit 127 mg (0.734 mmol) N-Phenylmaleinimid (110) fiir 45 min bei 190 °C umgesetzt. Die
Suspension wurde bei 50 °C i. Vak. (0.01 Torr) konzentriert. Sdulenchromatographie des
Riickstandes an 30 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 35 cm, Pentan/Diethylether =3 : 1) ergab Frak-
tion I: 103 mg (52%) eines gelblichen Ols (R¢= 0.92), welches aus einem Gemisch des Hexa-

triens 22¢ und des 6m-Elektrocyclisierungsproduktes 20c im Verhiltnis 6 : 1 bestand.

Fraktion II: 78 mg (21%) 120¢ (Ry=0.08) als farblosen Fest-
stoff (Schmp.: 216-218 °C). — IR (KBr): v =23080 cm~! (C-H),
3059 (C-H), 3024, 2978 (C-H), 2947, 2913, 2847, 1774, 1716
(C=0), 1597, 1497, 1451, 1381, 1300, 1184, 1074, 1029, 793,
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766, 754, 699, 691, 617, 560. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): 5 =2.01-2.16 (m, 2 H, 4-H),
2.41-2.68 [m, 2 H, 3(5)-H], 3.42 (s, 2 H, 1(7)-H], 3.76 (s, 2 H, 13(14)-H*], 3.81 (s, 2 H,
8(12)-H*], 6.74-6.78 (m, 4 H, Ar-H), 6.96-7.01 (m, 6 H, Ar-H), 7.09-7.19 (m, 2 H, Ar-H),
7.35-7.51 (m, 3 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): 5 =23.44 (-,
C-4), 34.91 [, 2 C, C-3(5)], 40.31 [+, 2 C, C-1(7)], 46.37 [+, 2 C, C-13(14)*], 49.80 [+, 2 C,
C-8(12)*], 125.51 (+, 2 C, Ar-C), 126.18 (+, 2 C, Ar-C), 127.30 (+, 4 C, Ar-C), 128.50 (+,
Ar-C), 128.84 (+, 4 C, Ar-C), 129.13 (+, 2 C, Ar-C), 131.81 (Cguarys Ar-C), 140.90 (Cuart
2C, Ar-C), 141.63 [Cquars 2C, C-2(6)], 177.02 [Cquars 2 C, C-9(AD]. — MS (70 eV),
m/z (%): 445 (2) [M*], 341 (2), 271 (9) [M*-CH,CONPhCOCH], 270 (10) [M*—
CH,CONPhCOCH,], 243 (2), 194 (3) [M*—CH,CONPhCOCH — C¢Hs], 180 (100)
[PhCHCHPh*], 165 (7), 118 (7) [M*—CHCONPhCOCH -2 C¢Hs], 91 (2), 55 (1). —
C31Hy7NO, (445.6): ber. C 83.57, H 6.11, N 3.14; gef. C 83.71, H 6.11, N 3.24.

Versuch 2: Nach AAV 7 wurden 200 mg (0.734 mmol) 1,2-Distyrylcyclopenten (22¢) zusam-
men mit 127 mg (0.734 mmol) N-Phenylmaleinimid (110) fiir 4 h bei 210 °C umgesetzt. Die
Suspension wurde bei 50 °C i. Vak. (0.01 Torr) konzentriert. Sdulenchromatographie des
Riickstandes an 30 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 35 cm, Pentan/Diethylether =3 : 1, spiter 1: 1)
lieferte 198 mg (61%) 120c¢ (Ry= 0.08 in Pentan/Diethylether =3 : 1).

2.6.2. Diels-Alder-Reaktionen an (E,Z,E)-1,3,5-Hexatriene

Versuch der Umsetzung von (E)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'"-enyl}-
acrylsdure-tert-butylester (23b) mit N-Phenylmaleinimid (110): In einem dickwandigen
Pyrex-Gefdl wurden 80 mg (0.24 mmol) (£)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]cyclo-
hex-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester (23b) zusammen mit 41 mg (0.24 mmol) N-Phenyl-
maleinimid (110) in 1 ml Benzol gelost und fiir 14 h auf 130 °C erhitzt. Laut diinnschicht-
chromatographischer und 'H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen hatte kein Umsatz
stattgefunden.
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(2R* 95%)-9-[(E)-2'-Methoxycarbonylethenyl]-11, 13-dioxo-12-phenyl-1,10,12-triaza-

[8.3.0.049]tricyclotridec-3-en-2-carbonscuremethylester  (121a):  Es  wurden 100 mg
(0.400 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]-
cyclohex-1'-enyl}acrylsduremethylester (23a) und 70 mg
(0.40 mmol) 4-Phenyl-3H-1,2,4-triazolin-3,5-dion (99) in
2 ml Dichlormethan bei Raumtemp. geriihrt. Nach 2 d wur-
den weitere 70 mg (0.40 mmol) 4-Phenyl-3H-1,2,4-triazo-

lin-3,5-dion (99) zugegeben. Nach insgesamt 7 d wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und der Riickstand an 27 g Kieselgel (Séule: 1.5 x 30 cm, Pentan/Diethylether = 1 : 3) chro-
matographiert. Man erhielt 78 mg (46%) 121a (Ry=0.44) als farblosen Feststoff (Schmp.:
163-165 °C). — IR (KBr): v=2956 cm~! (C-H), 2945, 2849, 1778, 1754 (C=0), 1734, 1714
(C=0), 1648 (C=C), 1494, 1411, 1310, 1277, 1239, 1200, 1176, 1141, 1088, 1064, 977, 852,
776, 760, 741, 690, 644. — TH-NMR (250 MHz, CDCly): & =1.39-1.49 [m, 2 H, 6(7)-H],
1.80-1.92 [m, 3 H, 5(6,7)-H], 2.03-2.19 (m, 1 H, 8-H), 2.35-2.40 (m, 1 H, 8 H), 3.29-3.35
(m, 1 H, 5-H), 3.76 (s, 3 H, CHy), 3.81 (s, 3 H, CH3), 5.07 (dd, 3>J=2.7, 3J=5.2 Hz, 1 H,
2-H), 5.90-5.99 [m, 2 H, 3(2")-H], 7.03 (d, 3/=15.8 Hz, 1 H, 1-H), 7.34-7.53 (m, 5 H,
Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): § =21.82 (-, C-7), 26.62 (-, C-6),
32.19 (- C-8), 36.09 (-, C-5), 51.88 (+, CHy), 53.02 (+, CH3), 55.21 (+, C-2), 63.74 (Cquare
C-9), 113.63 (+, C-3), 125.61 (+, C-2"), 125.82 (+, 2 C, Ar-C), 128.28 (+, Ar-C), 129.04 (+,
2C, Ar-C), 130.90 (Cyuary Ar-C), 139.63 (Cyyart, C-4), 143.41 (+, C-1), 152.24 (Cyyart,
C-11%), 152.95 (Cyuarts C-13%), 165.85 (Cquarts CO2), 167.37 (Cyuary CO2). — MS (70 eV),
m/z (%): 425 (7) [M*], 394 (2) [M*—OCHj3;], 366 (100) [M" - CO,CHs], 334 (3) [M" -
HCO,CH; — OCHj3], 247 (2), 215 (4), 187 (7), 176 (4), 131 (6), 119 (9) [CONC¢H;5"], 91
(12) [NCeHs5™1, 77 (3) [CgH5™1, 59 (7) [CO,CH3 ], 41 (2).

(2R*,95%)-9-[(E)-2'-tert-Butoxycarbonylethenyl]-11, 13-dioxo-12-phenyl-1,10, 12-triaza-

[8.3.0.049]tricyclotridec-3-en-2-carbonsdiure-tert-butylester (121b): Es wurden 100 mg
(0.299 mmol)  (E)-3-{2'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethe-
nyl]cyclohex-1'-enyl}acrylsdure-tert-butylester (23b) und
52mg (0.30 mmol) 4-Phenyl-3H-1,2,4-triazolin-3,5-di-

on (99) in 2 ml Dichlormethan bei Raumtemp. geriihrt.
tBqu(; O \Ph Nach 1 d wurden weitere 52 mg (0.30 mmol) 4-Phenyl-3H-
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1,2,4-triazolin-3,5-dion (99) zugegeben. Nach insgesamt 3.5 d wurde das Losungsmittel
1. Vak. entfernt und der Riickstand an 22g Kieselgel (Sédule: 1.5x25cm,
Hexan/EtOAc =3 : 1) chromatographiert. Man erhielt 73 mg (48%) 121b (Ry=0.65) als
farblosen Feststoff (Schmp.: 145-146 °C). — IR (KBr): v=3071 cm~! (C-H), 3003 (C-H),
2979 (C-H), 2944, 1874, 2853, 1783, 1715 (C=0), 1652 (C=C), 1507, 1460, 1419, 1369,
1299, 1276, 1252, 1146, 986, 946, 843, 769, 750, 730, 706, 688. — IH-NMR (250 MHz,
CDCly): 6 =1.33-1.62 [m, 2 H, 6(7)-H], 1.45 [s, 9 H, C(CHj3)3], 1.47 [s, 9 H, C(CHj3)3],
1.70-1.91 [m, 3 H, 5(6,7)-H], 2.08-2.19 (m, 1 H, 8-H), 2.33-2.38 (m, 1 H, 8 H), 3.30-3.35
(m, 1H, 5-H), 4.94 (dd, 5J=2.7,3J=5.3 Hz, 1 H, 2-H), 5.81-5.88 [m, 2 H, 3(2")-H], 6.92 (d,
3J=16.2Hz, 1 H, 1'-H), 7.31-7.52 (m, 5 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl.
DEPT): 6 =21.86 (-, C-7), 26.95 (-, C-6), 27.95 [+, 3 C, C(CH3)3], 28.01 [+, 3 C, C(CH3)3],
32.21 (-, C-8), 36.50 (-, C-5), 55.78 (+, C-2), 63.59 (Cquars C-9), 81.15 [Cyare C(CH3)3],
83.48 [Cquart C(CH3)3], 114.09 (+, C-3), 125.58 (+, 2 C, Ar-C), 127.42 (+, C-2), 128.02 (+,
Ar-C), 128.96 (+, 2 C, Ar-C), 131.14 (Cyare, Ar-C), 139.29 (Cqyar, C-4), 142.02 (+, C-1Y),
152.04 (Cquare, C-11%), 152.85 (Cgyare, C-13%), 164.71 (Cyyart, CO2), 165.91 (Cyyare, COy). —
MS (70 eV), m/z (%): 509 (7) [M*], 408 (100) [M*— CO,C4Hg], 380 (5), 352 (39) [M* -
CO,C4Hg — C4Hg], 334 (4) [M* - CO,C4Hy — C4HgOH], 233 (2), 177 (5), 159 (3), 131 (4),
91 (4) [NCeHs5 ™1, 57 (31) [C4Hg™T, 41 (5).

2.7. Epoxidierung von (E,Z,E)-1,3,5-Hexatrienen

(E)-3-{7"-[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]-8'"-oxabicyclo[5.1.0]oct-1"-yl}acrylsduremethyl-
ester (30a): Zu einer Suspension von 1.67 g (17.8 mmol) Wasserstoffperoxid-Harnstoff-Kom-

] plex in 15 ml Acetonitril wurde bei 0 °C innerhalb 5 min eine

3 2 3

. T % CO,Me Losung von 2.06 ml (3.11 g, 14.8 mmol) Trifluoressigsdurean-
4%902Me hydrid in 10 ml Acetonitril getropft. Die Suspension wurde
weitere 45 min bei dieser Temperatur geriihrt bis eine klare
Losung entstanden war. Zu einer Suspension von 560 mg (2.12 mmol) (£)-3-{2'-[(E)-2"-Me-
thoxycarbonylethenyl]cyclohept-1'-enyl}acrylsduremethylester (24a) und 5.28 g (29.7 mmol)

NayHPOy, - 2 HyO in 60 ml Dichlormethan wurde unter Riickfluss und starkem Riihren die

frisch hergestellte Peroxytrifluoressigsdurelosung innerhalb 30 min getropft. Die Reaktions-

mischung wurde weitere 30 min unter Riickfluss erhitzt und nach dem Abkiihlen auf Raum-
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temp. mit 50 ml Dichlormethan verdiinnt. AnschlieBend wurde sie mit 50 ml 10% Na,SO3-
Lsg., 2 x 50 ml NaHCOj3-Lsg. und 50 ml NaCl-Lsg. gewaschen. Nach dem Trocknen {iiber
MgSO4 wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand durch Sdulenchromato-
graphie an 50 g Kieselgel (Sdule: 2.5 x 20 cm, Pentan/Essigester = 10 : 1) gereinigt. Man er-
hielt 398 mg (67%) 30a (Rp= 0.37) als farbloses Ol. — IR (Film): v = 2930 cm~! (C-H), 2855,
1736 (C=0), 1653 (C=C), 1436, 1308, 1193, 1170, 1040, 983 (trans HC=CH), 897, 864. —
TH-NMR (250 MHz, CDCl): & = 1.42-1.49 (m, 2 H, 4'-H), 1.69-1.78 [m, 6 H, 2'(3',5',6")-H],
2.15-2.24 [m, 2 H, 2'(6")-H], 3.67 (s, 6 H, CH3), 5.92 [d, 3J = 15.7 Hz, 2 H, 2(2")-H], 6.77 [d,
3J=15.7Hz, 2 H, 3(1")-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): § = 24.61 [-,
2C, C-3(5Y], 31.02 (—, C-4'), 33.08 [, 2 C, C-2'(6")], 51.56 (+, 2 C, CH3), 68.39 [Cyyart 2 C,
C-1'(7], 122.43 [Cyyare 2 C, C-2(2"], 144.60 [Cgyare, 2 C, C-3(1")], 166.12 (Cqyar, 2 C,
CO,). — MS (70 eV), m/z (%): 280 (<1) [M*], 248 (5) [M"— OCHj3], 221 (7) [M* — CO,CH3],
216 (11) [M*—2 CH30H], 192 (1), 189 (14) [M*—-HCO,CH; — OCH3], 167 (8), 152 (10),
135 (15), 111 (100) [C;H{;07], 91 (11), 77 (7), 59 (18) [CO,CH3™], 41 (8). — C{5Hy(O5
(280.3): ber. C 64.27, H 7.19; gef. C 64.15, H 7.94.

(E)-3-{6"-[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]-7"-oxabicyclo[4.1.0] hept-1'-yl}acrylnitril ~ (29j):

Zu einer Suspension von 5.09 g (54.1 mmol) Wasserstoffperoxid-

X CN
Harnstoff-Komplex in 50 ml Acetonitril wurde bei 0 °C innerhalb
Z>COo,Me o . .

5 min eine Lésung von 6.28 ml (9.47 g, 45.1 mmol) Trifluoressig-
sdureanhydrid in 25 ml Acetonitril getropft. Die Suspension wurde weitere 45 min bei dieser
Temperatur geriihrt bis eine klare Losung entstanden war. Zu einer Suspension von 1.40 mg
(6.44 mmol) (E)-3-{2'-[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-enyl}acrylnitril ~ (23j)
und 16.1 g (90.2 mmol) Na,HPO, - 2 H,O in 190 ml Dichlormethan wurde unter Riickfluss
und starkem Riihren die frisch hergestellte Peroxytrifluoressigsédureldosung innerhalb 30 min
getropft. Die Reaktionsmischung wurde weitere 30 min unter Riickfluss erhitzt und nach dem
Abkiihlen auf Raumtemp. mit 380 ml Dichlormethan verdiinnt. Anschlieend wurde sie mit

250 ml 10% Na,SO3-Lsg., 2 x 250 ml NaHCO;3-Lsg. und 250 ml NaCl-Lsg. gewaschen.
Nach dem Trocknen iiber MgSO,4 wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riick-

stand durch Sdulenchromatographie an 250 g Kieselgel (Séule: 5 x 25 cm, Pentan/Essig-
ester =5 : 1) gereinigt. Man erhielt Fraktion I: 645 mg (43%) des Epoxids 29j (Rf=0.48 in
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Pentan/Diethylether =2 : 1) als farbloses Ol, dessen spektroskopische Daten mit den Litera-

turwerten tibereinstimmten.[141]

Fraktion II: 406 mg (29%) des Ausgangsmaterials 23j (Rf=0.35 in Pentan/Diethyl-
ether=2:1).

2.8.  Epoxid-Offnungen
2.8.1. Palladium-katalysierte reduktive Epoxid-Offnungen der Epoxide zu Alkoholen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Palladium-katalysierten, reduktiven Offnung der Epoxide
mit Ameisensdure (AAV 8): Zu einer Loésung von 26 mg (25 umol, 5 mol% Pd)
Pd,(dba);CHCI3 in 3 ml Dioxan gab man 10 ul (8.1 mg 40 umol, 0.8 Aquiv. pro Pd) Tri-n-

butylphosphan. Diese Losung wurde nach 5 min mit einer Losung von 0.28 ml (0.20 g,
2.0 mmol, 2 Aquiv.) Triethylamin und 0.19 ml (0.23 g, 5.0 mmol, 5 Aquiv.) Ameisensiure in
6 ml Dioxan versetzt. Nach weiteren 5 min wurde eine Losung von 1.00 mmol des Ep-
oxids 29j oder 30a in 6 ml Dioxan zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir die angege-
bene Zeit bei Raumtemp. geriihrt, wobei der Reaktionsverlauf diinnschichtchromatographisch
und visuell verfolgt wurde: Die dunkelrote Losung wurde zundchst heller, farbte sich dann
griinlich und wurde schlielich wieder dunkler, wobei nach Ende der Reaktion schwarze
Partikel ausfielen. Die Mischung wurde anschliefend iiber Aktivkohle und Celite filtriert, der
Riickstand mit 20 ml Diethylether gespiilt und das Filtrat auf je 30 ml NaHCO3-Lsg. und Di-

ethylether gegeben. Die wissrige Phase wurde mit 20 ml Diethylether reextrahiert und die

vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO,4 getrocknet. Man entfernte das Losungs-

mittel i. Vak. entfernt und reinigte den Riickstand sdulenchromatographisch an Kieselgel.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Palladium-katalysierten, reduktiven Offnung der Epoxide
mit Ammoniumformiat (AAV 9): Zu einer Losung von 26 mg (25 umol, 5 mol% Pd)
Pd,(dba); - CHCl; und 10 mg (40 umol, 0.8 Aquiv. pro Pd) Triphenylphosphan oder 10 pl

(8.1 mg 40 pmol, 0.8 Aquiv. pro Pd) Tri-n-butylphosphan in 3 ml DMF oder Dioxan gab man
nach 5 min 126 mg (2.00 mmol, 2 Aquiv.) Ammoniumformiat. Nach weiteren 5 min wurde
eine Losung von 1.00 mmol des Epoxids 29j oder 30a in 9 ml DMF oder Dioxan zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde fiir die angegebene Zeit bei Raumtemp. geriihrt. Dabei wurde
der Reaktionsverlauf gemidll AAV 8 verfolgt und das Reaktionsgemisch anschlieBend wie in

AAYV 8 beschrieben aufgearbeitet.
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trans-(E)-3-{1"-Hydroxy-2'-[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]cyclohept-1'-yl}acrylsdureme-
thylester (trans-125a), Variante A: Gemall AAV 8 wurden 80 mg (0.29 mmol) (E)-3-{7'"-[(E)-
2"-Methoxycarbonylethenyl]-8'-oxabicyclo[5.1.0]oct-1'-yl}acrylsduremethylester (30a) fiir
4.5 h in insgesamt 5 ml Dioxan umgesetzt. Nach dieser Zeit war laut diinnschichtchromato-
graphischer Kontrolle noch kein vollstindiger Umsatz erreicht, jedoch hatten sich in der
Reaktionsmischung schwarze Partikel gebildet. Nach Saulenchromatographie an 18 g Kiesel-
gel (Sdule: 1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether = 1 : 1) erhielt man Fraktion I: 17 mg (21%) des
Ausgangsmaterials 30a (Ry= 0.53).

Fraktion II: 14 mg (17%) des Alkohols trans-125a (Ry=0.22)
als farblosen Feststoff (Schmp.: 63-65 °C). — IR (KBr):
v=3452 cm~! (O-H), 2997 (C-H), 2951 (C-H), 2931, 2856,
1726 (C=0), 1695, 1655 (C=C), 1435, 1314, 1287, 1236,
1195, 1171, 1104 (CH-0O), 1132, 994, 976 (trans HC=CH), 923, 903, 866, 846, 715. —
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 1.42-1.59 [m, 4 H, 4'(5")-H], 1.68-1.93 [m, 7 H, 3'(6',7')-H,

OH], 2.40 (t, 3J=9.0Hz, 1 H, 2'-H), 3.70 (s, 3 H, CHy), 3.73 (s, 3 H, CHy), 5.74 (dd,
4J=0.9, 3J=159Hz, 1H, 2"-H), 596 (d, 3/=15.7Hz, 1H, 2-H), 6.90 (dd, 3J=9.0,
3J=159Hz, 1 H, 1"-H), 6.98 (d, 3J=15.7 Hz, 1 H, 3-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls,
zusitzl. DEPT): 6 =21.18 (-, C-4"), 27.37 (-, C-5'%), 27.44 (-, C-3'*), 28.31 (-, C-6"*), 40.74
(= C-7), 51.15 (+, C-2'), 51.48 (+, CH3), 51.60 (+, CH3), 76.15 (Cguar, C-1), 117.87 (+,
C-2"), 121.52 (+, C-2), 149.41 (+, C-1"), 154.43 (+, C-3), 166.81 (Cyyar, C-1%), 167.07
(Cquarty C-3"%). = MS (70 V), m/z (%): 282 (<1) [M], 250 (21) [M" - CH30H], 232 (4)
[M*— CH50H - H,0], 222 (18) [M*—-HCO,CHs3], 218 (39) [M' -2 CH30H], 204 (12)
[M*—-HCO,CH; — H,0], 200 (14), 190 (77) [M* - CO,CH3 — OCH3], 173 (17), 145 (24)
[M* -2 HCO,CH3 — OH], 120 (21), 113 (58), 111 (37), 95 (32), 81 (100), 79 (33), 59 (49)
[CO,CH5 ], 55 (58), 41 (67). — C;5H,,05 (282.3): 282.1467 (korrekte HRMS).
1 Fraktion III: 28 mg (35%) eines Gemisches (Ry=0.18) aus
o FCOZMG dem Alkohol frans-125a und dem 1,4-Additionsprodukt (E)-3-

acrylsauremethylester (126) im Verhiltnis 61 :39. 126: —

o

6 “l 3 [1'-Hydroxy-2'-(2"-methoxycarbonylethyliden)cyclohept-1'-yl]-
W 3"
5 O

4% . CO,Me 1g.NMR (250 MHz, CDCl3); mit Ausnahme der aliphatischen

Signale, die mit den Signalen fiir frans-125a zusammenfallen, kann man die folgenden Signa-



160
le zuordnen: &=3.10 (dd, 47=0.9, 3/="7.2 Hz, 2 H, 2"-H), 3.67 (3 H, CHy), 3.72 (s, 3 H,
CHj), 5.77 (t, 3J="7.2 Hz, 1 H, 1"-H), 6.06 (d, 3J = 15.6 Hz, 1 H, 2-H), 7.00 (d, 3/ = 15.6 Hz,
1 H, 3-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): §=22.95 (-, C-4"), 27.16 (-,
C-5"), 29.35 (-,C-3"), 30.45 (-,C-6'), 32.94 (—,C-7'), 40.45 (-, C-2"), 51.50 (+, CH3), 51.93 (+,
CH3), 77.87 (Cquars C-1'), 117.24 (+, C-1"), 119.33 (+, C-2), 147.17 (Cguares C-2), 152.73 (+,
C-3), 167.44 (Cguarts C-1), 172.35 (Cquart, C-3").

Variante B: Gemdl AAV 9 wurden 485 mg (1.73 mmol) (£)-3-{7'-[(E)-2"-Methoxycarbonyl-
ethenyl]-8'-oxabicyclo[5.1.0]oct-1'"-yl}acrylsduremethylester (30a) mit Triphenylphosphan als
Ligand fiir 4 h in insgesamt 20 ml DMF umgesetzt. Nach Sdulenchromatographie an 50 g
Kieselgel (Saule: 2.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether = 1 : 1) erhielt man 420 mg (86%) des Al-
kohols trans-125a (Rg= 0.22).

Variante C: Geméall AAV 9 wurden 62 mg (0.22 mmol) (E)-3-{7'-[(E)-2"-Methoxycarbonyl-
ethenyl]-8'-oxabicyclo[5.1.0]oct-1'-yl}acrylsduremethylester (30a) mit Tri-n-butylphosphan
als Ligand fiir 1d in insgesamt 4 ml Dioxan umgesetzt. Nach dieser Zeit war laut diinn-
schichtchromatographischer Kontrolle noch kein vollstdndiger Umsatz erreicht, jedoch hatten
sich in der Reaktionsmischung schwarze Partikel gebildet. Nach Sdulenchromatographie an
18 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether = 1 : 1) erhielt man Fraktion I: 21 mg
(34%) des Ausgangsmaterials 30a (Rg= 0.53).

7 OH, 1 Fraktion II: 18 mg (29%) eines Gemisches (Ry= 0.20) aus cis-

1.‘“\ 2 -3-41'- roxy-2'-[(E£)-2"-methoxycarbonylethenyl]cyclo-

"N COMe  (E)-3-{1"Hydroxy-2[()-2"-methoxycarbonylethenyl]cycl

42,,,/2\ (;OzMe hept-1'-yl}acrylsduremethylester ~ (cis-125a) und  dem
1,4-Additionsprodukt 126 im Verhiltnis 18 : 82. cis-125a: —

6

4

TH-NMR (250 MHz, CDCly); mit Ausnahme der aliphatischen Signale, die mit den Signalen
fiir 126 zusammenfallen, kann man die folgenden Signale zuordnen: 6 =3.70 (s, 3 H, CHj),
3.73 (s, 3 H, CHy), 5.82 (d, 3J=15.5, Hz, 1 H, 2"-H), 6.04 (d, 3J=15.5 Hz, 1 H, 2-H), 6.72
(dd, 3J=9.7, 3J=155Hz, 1H, 1"-H), 7.11 (d, 3/=155Hz, 1H, 1-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): 6 =21.61 (-, C-4), 28.10 (-, C-5"), 28.80 (-, C-3'%),
29.05 (-, C-6'%), 41.47 (-, C-7"), 51.59 (+, C-2"), 51.65 (+ ,CHjy), 51.52 (+ ,CH3), 76.20
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(Cquart: C-1), 119.90 (+, C-2"), 122.20 (+, C-2), 14891 (+, C-1"), 151.14 (+, C-3), 166.44
(Cquart> C-1%), 166.80 (Cqyars, C-3"*).

Variante D: Gemill AAV 9 wurden 63 mg (0.22 mmol) (E)-3-{7'-[(E)-2"-Methoxycarbony]l-
ethenyl]-8'-oxabicyclo[5.1.0]oct-1'-yl}acrylsduremethylester (30a) mit Tri-n-butylphosphan
als Ligand fiir 2.5 h in insgesamt 5 ml DMF umgesetzt. Nach Saulenchromatographie an 18 g
Kieselgel (Saule: 1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether = 1 : 1) erhielt man 50 mg (79%) des Al-
kohols trans-125a (Rg= 0.22).

trans-(E)-3-{1"-Hydroxy-2'-[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]cyclohex-1"-yl}acrylnitril  (127)
und  trans-(E)-3-{2"-Hydroxy-2'-[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]cyclohex-1"-yl}acrylnitril

s OH ; , OH,. . (128): GemiB3 AAV 8 wurden 264 mg
5 & CN S Z-COMe (1,13 mmol) (E)-3-{6-[(E)-2"-Metho-
4‘@%} C3302|\/|e 5'(1%2\ CN xycarbonylethenyl]-7'-oxabicyclo-

7 T [4.1.0]hept-1"-yl}acrylnitril (29§) fiir
11 h in insgesamt 12 ml Dioxan umgesetzt. Nach Sdulenchromatographie an 27 g Kieselgel
(Sédule: 1.5 x 30 cm, Pentan/Diethylether = 3 : 1) erhielt man 143 mg (54%) eines Gemisches
(Rf=0.40 in Pentan/Diethylether = 2 : 1) aus den beiden Regioisomeren 127 und 128 im Ver-
héltnis 67 : 33 als farbloses Ol. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3); Signale, die dem Hauptpro-
dukt 127 zugeordnet werden konnen, sind mit ,,#“ gekennzeichnet; Signale, die dem Minder-
isomer 128 zugeordnet werden konnen, sind mit ,##“ markiert: d = 1.25-2.32 (m), 3.69 (s,
3 H, CHy)*, 3.72 (s, CH3)**, 5.27 (d, 3J=16.5 Hz, 1 H, 2-H)**, 5.64 (d, 3J=16.2 Hz, 1 H,
2-H)*, 5.77 (d, 3J=15.8Hz, 1 H, 2"-H)#, 6.01 (d, 3J=15.6 Hz, 1 H, 2"-H)**, 6.65 (d,
3J=16.2Hz, 1 H, 3-H)", 6.66 (dd, 3J=6.1, 3J=16.5Hz, 1 H, 3-H)**, 6.81 (dd, 3J=8.1,
3J=15.8Hz, 1H, 1"-H)", 6.83 (d, 3J=15.6Hz, 1 H, 1"-H)*. — 13C-NMR (62.9 MHz,
CDCls, zusitzl. DEPT); Signale, die dem Hauptprodukt 127 zugeordnet werden kénnen, sind
mit ,,#* gekennzeichnet; Signale, die dem Minderisomer 128 zugeordnet werden konnen, sind
mit ,,## markiert: § =20.12 (-, C-5")", 20.17 (-, C-4")", 24.48 (-, 2 C), 26.01 (-, C-6')"**,
26.24 (-, C-3")*, 36.88 (-, C-6)*, 37.23 (-, C-3"), 47.21 (+, C-2')*, 48.36 (+, C-1"/"#, 51.53
(+, CH3)#, 51.66 (+, CH3)", 72.93 (Cquarts C-2")", 73.62 (Cquarts C-1"%, 98.57 (+, C-2"*,

100.65 (+, C-2)#, 117.34 (Cquarty CN), 117.38 (Cquars CN), 119.44 (+, C-2"Y##, 122.43 (+,
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C-2)%, 148.13 (+, C-1"#, 153.60 (+, C-3)**, 155.96 (+, C-1")#*, 160.35 (+, C-3)*, 166.68
(Cuarts CO2)¥, 166.90 (Cgyare, COH.

4-Cyano-11-oxabicyclo[4.4.1]undeca-1,5-dien-3-carbonsduremethylester ~ (31j):  Gemél
AAV 9 wurden 75 mg (0.32 mmol) (E)-3-{6'-[(E)-2"-Methoxy-

5
8 ¢ 4\\~\~CN carbonylethenyl]-7'-oxabicyclo[4.1.0]hept-1'-yl}acrylnitril (29j)
9,,,' mit Tri-n-butylphosphan fiir 2 d in insgesamt 4 ml Dioxan um-
oy 2 'CO,Me : . " : :
gesetzt. Nach dieser Zeit war laut diinnschichtchromatographi-
scher Kontrolle kaum Umsatz zu dem erwarteten Alkohol erreicht, stattdessen hatte sich ein
neuer Spot einer unpolareren Substanz ausgebildet. Aulerdem waren in der Reaktionsmi-

schung schwarze Partikel ausgefallen. Nach Sdulenchromatographie an 18 g Kieselgel (Saule:

1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether = 10 : 1) erhielt man 38 mg (50%) 31j (R¢=0.75 in Pentan/
Diethylether =3 : 1) als farbloses Ol. ). — IR (Film): v=2933 cm~! (C-H), 2857, 2242
(C=N), 1747 (C=0), 1679 (C=C), 1434, 1331, 1275, 1203, 1144, 1064, 1036, 977, 871, 819,
732. — IH-NMR (250 MHz, CDCl3): § =1.52-1.93 [m, 4 H, 8(9)-H], 2.17-2.46 [m, 4 H,
7(10)-H], 3.79 (s, 3 H, CH3), 4.15 (m,, 1 H, 3-H*), 4.32 (m,, 1 H, 4-H*), 4.84 (m., 1 H,
2-H**), 578 (d, 3J=8.8 Hz, 1 H, 5-H**). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT):
8 =24.97 (-, C-8%), 25.26 (-, C-9%), 30.34 (+, C-4), 32.83 [, 2 C, C-7(10)], 42.19 (+, C-3),
52.61 (+, CH3), 106.26 (+, C-2**), 107.47 (+, C-5**), 118.93 (Cqyart> CN), 162.05 (Cguarts
C-1#%%), 164.65 (Cquare, C-6**%), 170.83 (Cyuars CO2). — MS (70 eV), m/z (%): 233 (18)
[M*], 218 (1) [M* - CHs], 201 (5) [M*—CH30H], 178 (2), 174 (37) [M* - CO,CHj3], 153
(6), 137 (8), 119 (12), 111 (100), 104 (21), 91 (14), 77 (14), 59 (14) [CO,CH5™], 41 (16). —
Cy3H|5NO5 (233.3): 233.1052 (korrekte HRMS).

2.8.2. Methylierende Epoxid-Offnungen
2.8.2.1. Methylierende Offnung von Di(alkoxycarbonylethenyl)-substituierten Epoxiden

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur methylierenden Offnung von Di(alkoxycarbonylethenyl)-sub-
stituierten Epoxiden (AAV 10): Man 16ste 1.00 mmol des Epoxids 28a, 29a, 29b oder 30a in
15 ml 1,2-Dichlorethan und gab 108 ul (108 mg, 6.00 mmol) Wasser hinzu. Die Losung wur-
de auf —35 °C abgekiihlt. Dann tropfte man schnell unter Riithren 5.00 ml (10.0 mmol) Trime-

thylaluminium (2 M in Hexan) zu. Man lief3 die Losung innerhalb 3 h auf Raumtemp. auftauen
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und verdiinnte sie dann mit 20 ml Dichlormethan. AnschlieBend wurden 3 g Natriumfluorid
und vorsichtig 1 ml Wasser zugesetzt. Man lie 30 min riihren, filtrierte vom Feststoff ab,
wusch diesen mit 30 ml Dichlormethan und entfernte das Losungsmittel des Filtrats i. Vak..

SchlieBlich wurde das Produkt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel gereinigt.

trans-(E)-3-{1"-Hydroxy-2'-[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]-2"-methylcyclohex-1"-yl}acryl-
sduremethylester (131a): Gemi3 AAV 10 wurden 300 mg (1.13 mmol) (E£)-3-{6'-[(E)-2"-Me-
thoxycarbonylethenyl]-7'-oxabicyclo[4.1.0]hept-1'-yl}acrylsduremethylester (29a) zur Reak-
tion gebracht. Sdulenchromatographie an 31 g Kieselgel (Sdule: 2 x 20 cm, Pentan/Diethyl-
ether = 1 : 1) ergab Fraktion I: 50 mg (16%) des Ausgangsmaterials 29a (R¢= 0.63).

Fraktion II: 166 mg (52%) des Alkohols 131a (Ry=0.43) als
. OH
6

5 (:lﬁ%z/éozme farbloses Ol. — IR (Film): v =23494 cm~! (O-H), 2949 (C-H),
. > CO,Me 2865, 1724 (C=0), 1653 (C=C), 1457, 1437, 1379, 1312, 1174,

¥ o 1116, 989, 926, 867, 821, 800, 736, 668, 620. — H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8=1.12 (s, 3 H, CH3), 1.35-1.94 [m, 8 H, 3'(4,5',6")-H], 1.69 (s, 1 H,

1"

OH), 3.72 (s, 3 H, CO,CH3), 3.73 (s, 3 H, CO,CH3), 5.81 (d, 3J=16.2 Hz, 1 H, 2"-H), 6.06
(d, 3J=15.6 Hz, 1 H, 2-H), 7.13 (d, 3J=15.6 Hz, 1 H, 3-H), 7.16 (d, 3J=16.2Hz, 1 H,
1"-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): § = 20.64 (-, C-4"), 20.96 (-, C-5"),
21.29 (+, CHy), 32.86 (-, C-3"), 34.04 (-, C-6"), 43.70 (Cqyarp, C-2'), 51.56 (+, CO,CHy),
51.64 (+, COyCH3), 75.53 (Cgyart, C-1"), 120.27 (+, C-2"), 120.42 (+, C-2), 151.35 (+, C-1"),
154.16 (+, C-3), 166.94 (+, CO,CHj3), 167.08 (+, CO,CHj3). — MS (70 eV), m/z (%): 282 (7)
[M*], 250 (100) [M*— CH30H], 222 (5) [M*—HCO,CHs], 218 (15) [M* -2 CH3;0H], 204
(6) [M"—-HCO,CH;-H,0], 190 (16) [M"-HCO,CH;-CH;0H], 173 (7) [M'-
CO,CH; — CH30H - H,0], 145 (19) [M* -2 HCO,CH; — OH], 135 (6), 122 (15) [M*—
CCHCO,CH; — CO,CH5 — H,0], 109 (27), 95 (22) [M*—2 CHCHCO,CH; — OH], 84 (32)
[CCHCO,CH3"], 67 (10), 41 (7). — C15H»,05 (282.3): ber. C 63.81, H 7.85; gef. C 63.52,
H 7.65; 282.1467 (korrekte HRMS).
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(E)-3-[1"-Hydroxy-2'-(2"-methoxycarbonylpropyliden)cycloheptyl] acrylsduremethylester
(132a): Gemid AAV 10 wurden 61 mg (0.22 mmol) (£)-3-{7'-[(E)-2"-Methoxycarbonylethe-
nyl]-8'-oxabicyclo[5.1.0]oct-1'-yl}acrylsduremethylester (30a) zur Reaktion gebracht. Sdulen-
chromatographie an 8 g Kieselgel (Sdule: 1 x 20 cm, Pentan/Diethylether =1 : 1) ergab Frak-
tion I: 7 mg (11%) des Ausgangsmaterials 30a (Rg= 0.57).

Fraktion II: 14 mg (22%) eines Gemisches (Ry= 0.33) aus zwei

1
Cone Diastereomeren des Alkohols 132a im Verhéltnis 2 : 1 als farb-

loses Ol. — TH-NMR (250 MHz, CDCly); Signale, die dem

Hauptprodukt zugeordnet werden konnen, sind mit ,,#*“ gekenn-

CO,Me

zeichnet; Signale, die dem Minderisomer zugeordnet werden
konnen, sind mit ,,##“ markiert: 5 =1.22 (d, 3J=7.4 Hz, 3 H, CH3)#, 1.25 (d, 3J=7.3 Hz,
3 H, CH3)**, 1.38-2.01 (m), 2.36-2.55 (m), 3.66 (s, 3 H, CO,CH3)*, 3.67 (s, 3 H,
CO,CH3)#, 3.73 (s, 3 H, CO,CH3)*, 3.74 (s, 3 H, CO,CH3)*, 5.56 (d, 3/=9.9 Hz, 1H,
1"-H)*, 5.61 (d, 3J=9.8 Hz, 1 H, 1"-H)*, 6.03 (d, 3J=15.6 Hz, 1 H, 2-H)**, 6.05 (d,
3J=15.6 Hz, 1 H, 2-H)*, 6.99 (d, 3J=15.6 Hz, 1 H, 3-H)*, (d, 3J=15.6 Hz, 1 H, 3-H)*. —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT); Signale, die dem Hauptprodukt zugeordnet
werden konnen, sind mit ,,#“ gekennzeichnet; Signale, die dem Minderisomer zugeordnet
werden kdnnen, sind mit , ##* markiert: § = 18.13 (+, C-3")##, 18.20 (+, C-3")#,22.98 (-, 2 C,
C-4"), 27.06 (-, C-5")#*, 27.14 (-, C-5'%)#, 29.90 (-, C-3")#*, 29.94 (-, C-3"*)#, 30.34 (-,
C-6'*)##, 30.43 (-, C-6"%)", 38.44 (+, C-2")#, 38.47 (+, C-2")**, 40.48 (-, C-7)", 40.58 (-,
C-7"%, 51.61 (+, 2 C, CO,CHj3), 51.93 (+, CO,CH3)**, 51.98 (+, CO,CH3)*, 77.79 (Cquarts
C-1', 77.86 (Cquarts C-1"#,117.09 (+, C-1")#, 117.59 (+, C-1")*, 126.93 (+, C-2)*, 127.06
(+, C-2)%, 145.48 (Cquart C-2')*#, 145.82 (Cquart C-2")%, 152.70 (+, C-3)", 152.81 (+, C-3)*,
167.38 (Cquarts C-1)", 167.50 (Cquarts C-1)#, 175.08 (Cquarts CO,)™, 175.47 (Cquarts CO,)".
—MS (70 eV), m/z (%): 296 (4) [M*], 278 (9) [M™ — H,0], 264 (54) [M" — CH50H], 232 (36)
[M*—-2 CH;0H], 177 (81) [M"-HCO,CH;-CO,CH3], 149 (100) [M'-
CH;CHCO,CH;3 - HCO,CH3], 121 (45), 69 (26), 55 (34).
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Versuch zur methylierenden Epoxid-Offinung von (E)-3-{5'-[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]-
6'-oxabicyclo[3.1.0]hex-1"-yl}acrylsiuremethylester (28a): Gemidll AAV 10 wurden 100 mg
(0.396 mmol) (E)-3-{5'-[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]-6'-oxabicyclo[3.1.0]Thex-1'-yl}-
acrylsduremethylester (28a) zur Reaktion gebracht. Laut |H-NMR-spektroskopischer Unter-
suchungen des Rohproduktes hatte sich ein komplexes Produktgemisch gebildet, das nicht

weiter analysiert wurde.

Versuch zur methylierenden Epoxid-Offnung von (E)-3-{6'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethe-
nyl]-7"-oxabicyclo[4.1.0] hept-1'"-yl}acrylsiure-tert-butylester (29b): Geméall AAV 10 wurden
120 mg (0.342 mmol) (£E)-3-{6'-[(E)-2"-tert-Butoxycarbonylethenyl]-7'-oxabicyclo[4.1.0]-
hept-1'-yl} acrylsiure-tert-butylester (29b) zur Reaktion gebracht. Laut 'H-NMR-spektrosko-
pischer Untersuchungen des Rohproduktes hatte lediglich Zersetzung stattgefunden.

2.8.2.2. Methylierende Epoxid-Offnung von (E,E)-1,5-Distyryl-6-oxabicyclo[3.1.0]hexan

Umsetzung mit Trimethylaluminium: Es wurden 100 mg (0.347 mmol) (E,E)-1,5-Distyryl-6-
oxabicyclo[3.1.0]Jhexan (28¢) in 20 ml 1,2-Dichlorethan gelost. Man tropfte 0.86 ml
(1.7 mmol, 5.0 Aquiv.) Trimethylaluminium (2 M in Hexan) zu und riihrte fiir 2 h unter Riick-
fluss. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde die Reaktionsmischung mit 20 ml Dichlorme-
than verdiinnt. Man setzte 1 g Natriumfluorid und vorsichtig 0.3 ml Wasser zu und lie fiir
30 min rithren. Dann wurde vom Feststoff abfiltriert, dieser mit 30 ml Dichlormethan gewa-
schen und das Losungsmittel des Filtrats i. Vak. entfernt. Sdulenchromatographie an 13 g Kie-
selgel (Sdule: 1.5 x 15 cm, Pentan/Diethylether = 3 : 1) ergab 99 mg (94%) 1-Methyl-(E,E)-
2,2-distyrylcyclopentanol (134) (Rp=0.31) als farbloses Ol. — IR
(Film) = 3567 cm~! (O-H), 3461 (O-H), 3081 (C-H), 3058 (C-H),
3027 (C-H), 2965 (C-H), 2873 (C-H), 1640, 1599 (C=C), 1576, 1494,
1448, 1377, 1341, 1299, 1207, 1124, 1072, 1028, 970 (trans HC=CH),
734, 908, 842, 747, 694. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): § = 1.40 (s,

3H, CHy), 1.79 (s, 1 H, OH), 1.93-2.06 [m, 5 H, 3(4,5)-H], 2.38-2.47 (m, 1 H, 5-H), 6.46 (d,
3/=222Hz, 1 H, 1-H), 6.53 (d, 3/=22.2 Hz, 1 H, 2"-H), 6.63 [s, 2 H, 1"(2")-H], 7.28-7.53
(m, 10 H, Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): & = 19.45 (-, C-4), 23.45
(+, CHs), 32.74 (-, C-3), 38.19 (=, C-5), 57.84 (Cquarts C-2), 83.20 (Cquar> C-1), 126.28 (+,
2 C, Ar-C), 12639 (+, 2 C, Ar-C), 127.34 (+, Ar-C), 127.55 (+, Ar-C), 128.65 (+, 2 C, Ar-C),
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128.67 (+, 2 C, Ar-C), 128.90 (+, C-1'*), 131.25 (+, C-1"%), 131.97 (+, C-2"*), 133.84 (+,
C-2'%), 137.33 (Cquarts AT-C), 137.66 (Cquarts Ar-C). — TH-NMR (250 MHz, C¢D): 8 = 1.23
(s, 3 H, CHz), 1.71-1.96 [m, 5 H, 3(4,5)-H], 2.34-2.46 (m, 1 H, 5-H), 6.44 (d, 3J=16.3 Hz,
1 H, 2-H*), 6.55 (d, 3J=16.3 Hz, 1 H, 1-H*), 6.60 (d, 3J=16.4 Hz, 1 H, 2"-H**), 6.71 (d,
3J=16.4 Hz, 1 H, 1"-H**). - MS (70 eV), m/z (%): 304 (11) [M*], 286 (10) [M* — H,0], 271
(3) [M* — H,0 — CH;], 246 (6), 231 (8), 219 (100), 195 (9) [M*+ — CH,CgHs — H,0], 191 (3),
168 (9) [M*— CHCH,C¢Hs — CH;0H], 141 (20), 115 (15), 91 (56) [CH,CgHs*], 85 (9), 71
(5), 43 (13). — C5yH,40 (304.4): 304.1827 (korrekte HRMS).

Umsetzung mit Trimethylaluminium und zusdtzlich Triphenylarsan: Es wurden 100 mg
(0.347 mmol) (E,E)-1,5-Distyryl-6-oxabicyclo[3.1.0]Jhexan (28¢) und 5.3 mg (17 pmol,
5 mol%) Triphenylarsan in 5 ml Toluol geldst. Man tropfte 0.34 ml (0.69 mmol, 2.0 Aquiv.)
Trimethylaluminium (2 M in Hexan) zu und riihrte fiir 23 h bei Raumtemp.. Anschlieend
wurde die Reaktionsmischung mit 20 ml Dichlormethan verdiinnt. Man setzte 1 g Natrium-
fluorid und vorsichtig 0.3 ml Wasser zu und lieB fiir 30 min rithren. Dann wurde vom Fest-
stoff abfiltriert, dieser mit 30 ml Dichlormethan gewaschen und das Losungsmittel des Filtrats
0O 1. Vak. entfernt. Sdulenchromatographie an 13 g Kieselgel (Séule:

/‘ Ph 1.5x15cm, Pentan/Diethylether =3 : 1) ergab FraktionI: 20 mg

— (20%) 2,2-(E,E)-Distyrylcyclopentanon (26¢) (Ry= 0.58), dessen analy-

Ph tischen Daten mit den Literaturangaben iibereinstimmten.[14]

Fraktion II: 57 mg (54%) 134 (Ry=0.31).

Umsetzung mit Methyllithium: Es wurden 100 mg (0.347 mmol) (E,E)-1,5-Distyryl-6-oxabi-
cyclo[3.1.0]Jhexan (28¢) in 20 ml Diethylether gelost. Man tropfte 2.0 ml (3.0 mmol,
8.6 Aquiv.) Methyllithium (1.5 M in Diethylether) hinzu und riihrte 20 h unter Riickfluss.
Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde die Reaktionsmischung mit 20 ml Diethylether ver-
diinnt und tropfenweise Wasser zugegeben. Anschliefend wurde mit 10 ml Wasser extrahiert.

Die organische Phase wurde iiber MgSO,4 getrocknet, das Losungsmittel 1. Vak. entfernt und

der Riickstand an 13 g Kieselgel (Sdule: 1.5 X 15 cm, Pentan/Diethylether =3 : 1) chromato-
graphiert. Man erhielt Fraktion I: 30 mg (32%) des Hexatriens 22¢ (Ry= 0.88).
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Ph Fraktion II: 26 mg (25%) 2-(2"-Phenylpropyliden)-(E)-1-styrylcyclo-
HO pentanol (135) (Rg=0.33) als farbloses Ol. — IR (Film) = 3420 cm™!
(O-H), 3081 (C-H), 3059 (C-H), 3025 (C-H), 2961 (C-H), 2870, 1700,
3 Ph 1600 (C=C), 1493, 1448, 1373, 1302, 1268, 1179, 1058, 1020, 971
(trans HC=CH), 908, 747, 700. — IH-NMR (250 MHz, CDCly):
§=1.34(d,3J=7.0Hz 3 H, 3"-H), 1.63 (s, 1 H, OH), 1.68-1.99 [m, 4 H, 3(4)-H], 2.23-2.36
(m, 1 H, 5-H), 2.61-2.71 (m, 1 H, 5-H), 3.57 (quin, 3J=7.0 Hz, 1 H, 2"-H), 5.64 (td, 4J = 2.5,
3J=9.2Hz, 1 H, 1"-H), 6.23 (d, 3J=159 Hz, 1 H, 2-H), 6.69 (d, 3J=15.9 Hz, 1 H, 1-H),
7.18-7.38 (m, 10 H, Ar-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): & = 22.08 (-,
C-4), 22.30 (+, C-3"), 28.04 (-, C-3), 39.74 (+, C-2"), 41.41 (-, C-5), 81.66 (Cgyart, C-1),
125.94 (+, Ar-C*), 126.44 (+, 2 C, Ar-C), 126.87 (+, 2 C, Ar-C), 127.28 (+, Ar-C*), 128.22
(+, C-1'*%), 128.42 (+, 2 C, Ar-C), 128.49 (+, 2 C, Ar-C), 129.60 (+, C-2'*), 134.07 (+, C-1"*),
136.91 (Cquare: C-2), 146.23 (Cquar, Ar-C), 146.88 (Cyyart, Ar-C). — MS (70 eV), m/z (%):
304 (11) [M*], 286 (37) [M*—H,O0], 271 (22) [M*-H,0 — CHsz], 215 (5), 213 (13) [M*" -
CH,CgHs], 200 (100) [M*— CH,CHCgHs], 181 (29) [M*— CH3CHCgH5— H,0], 167 (12)
[M*— CH3;CHC¢Hs— CH3OH], 155 (7), 128 (12), 105 (59) [CH5CHCg¢Hs'], 91 (45)

[CH,CgHs5 ™, 77 (10) [CgHst]. — C5pHy40 (304.4): 304.1827 (korrekte HRMS).

Umsetzung mit Methylmagnesiumbromid: Man 16ste 100 mg (0.347 mmol) (E,E)-1,5-Disty-
ryl-6-oxabicyclo[3.1.0]Thexan (28¢) in 20 ml Diethylether und tropfte 0.35 ml (1.0 mmol,
3.0 Aquiv.) Methylmagnesiumbromid (3.0 M in Diethylether) hinzu. Nach 10 min wurde mit
20 ml Wasser hydrolysiert. Die wissrige Phase wurde mit 20 ml Diethylether extrahiert. Man
trocknete die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO,4 und entfernte das Losungsmittel
1. Vak. Saulenchromatographie an 22 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x25cm, Pentan/Diethyl-
OH, ether = 3 : 1) ergab Fraktion I: 19 mg (18%) trans-2-Methyl-(E,E)-1,2-

? f“\& Ph distyrylcyclopentan-1-ol (133) (Rg=0.51) als farbloses Ol. — IR
4%”1 (Film) = 3463 cm~1 (0O-H), 3081 (C-H), 3059 (C-H), 3026 (C-H), 2961
" (C-H), 2873, 1707, 1599 (C=C), 1496, 1448, 1373, 270, 1204, 1168,
1071, 1029, 971 (trans HC=CH), 910, 826, 749, 693. — IH-NMR (250 MHz, CDCl5):

§=121 (s, 3 H, CHy), 1.54 (s, 1 H, OH), 1.78-2.03 (m, 5 H, 3(4,5)-H), 2.14-2.21 (m, 1 H,
5-H), 627 (d, 3/=162Hz, 1H, 2"H), 638 (d, 3/=16.1Hz, 1H, 2-H), 6.42 (d,
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3J=16.2Hz, 1H, 1"-H), 6.70 (d, 3J=16.1 Hz, 1 H, 1'-H), 7.20-7.39 (m, 10 H, Ar-H). —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusitzl. DEPT): & = 18.83 (+, CH3), 19.96 (-, C-4), 36.02 (-,
C-3), 38.32 (-, C-5), 52.64 (Cyuarts C-2), 84.98 (Cgyare, C-1), 126.14 (+, 2 C, Ar-C), 126.41
(+, 2 C, Ar-C), 127.06 (+, Ar-C), 127.35 (+, Ar-C), 127.44 (+, C-2"), 128.54 (+, 4 C, Ar-C),
128.89 (+, C-2'), 132.96 (+, C-1"), 136.18 (+, C-1"), 137.01 (Cgyar, Ar-C), 137.74 (Cyart>
Ar-C). — MS (70 eV), m/z (%): 304 (67) [M*], 288 (8), 232 (2), 226 (6) [M+ — CgHg], 213
(57) [M* — CH,Cg¢Hs], 200 (27), 195 (4) [M*—CgHs— CH30H], 171 (6), 159 (100), 146
(88), 131 (65) [MT —2 C¢Hg — OH], 129 (45), 103 (21) [CHCHC¢H5"], 91 (37) [CH,C(H5™],
77 (14) [CgH5™, 55 (4), 43 (5). — CyoHp40 (304.4): 304.1827 (korrekte HRMS).

Fraktion II: 40 mg (38%) des umgelagerten Produktes 134 (Ry= 0.38).

Umsetzung mit Methylmagnesiumchlorid: Man 16ste 100 mg (0.347 mmol) (E,E)-1,5-Disty-
ryl-6-oxabicyclo[3.1.0Jhexan (28¢) in 20 ml Diethylether, tropfte 0.35ml (1.0 mmol,
3.0 Aquiv.) Methylmagnesiumchlorid (3.0 M in THF) hinzu und riihrte 30 min unter Riick-
fluss. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemp. hydrolysierte man mit 20 ml
Wasser. Die wissrige Phase wurde mit 20 ml Diethylether extrahiert. Man trocknete die ver-

einigten organischen Phasen iiber MgSO4 und entfernte das Losungsmittel i. Vak. Sdulen-

chromatographie an 18g Kieselgel (Saule: 1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether =3 : 1) ergab
Fraktion I: 23 mg (22%) des trans-Alkohols (133) (Ry= 0.55).

Fraktion II: 45 mg (43%) eines Gemisches (Ry= 0.40) aus dem umgelagerten Produkt 134
und dem 1,4-Additionsprodukt 135 im Verhéltnis 25 : 75.

Umsetzung von [-Methyl-(E,E)-2,2-distyrylcyclopentanol unter den Bedingungen der
Anionischen Oxy-Cope-Umlagerung, Variante A: 8-Phenyl-(E)-6-styryloct-(E)-6-en-2-on
[(E,E)-141]: Bei —78 °C wurden zu einer Losung von 45 mg
(0.15 mmol) 1-Methyl-(£,E)-2,2-distyrylcyclopentanol (134)
und 59 mg (0.22 mmol, 1.5 Aquiv.) 18-Krone-6 in 10 ml THF
rasch 0.44 ml (0.22 mmol, 1.5 Aquiv.) KHMDS-Lsg. (0.5 M in

Toluol) gegeben. Dabei nahm die Reaktionslosung eine tief-
Ph blaue Féarbung an. Nach 15 min wurde 1 ml Essigsdure-Lsg.
(10% in Diethylether) zugegeben. Dabei entfdrbte sich die Reaktionsmischung wieder. Nach

Erwdrmen auf Raumtemp. wurde die Reaktionsmischung auf jeweils 20 ml Diethylether und
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NaHCO3-Lsg. gegeben. Die wissrige Phase wurde mit 20 ml Diethylether reextrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden liber MgSO,4 getrocknet und das Losungsmittel i.
Vak. entfernt. Nach Sdulenchromatographie an 13 g Kieselgel (Sdule: 1.5 X 15 cm, Pentan/
Diethylether =3 : 1) erhielt man 38 mg (84%) (E,E)-141 (Rp=0.53) als farbloses Ol. — IR
(Film) = 3060 cm~! (C-H), 3027 (C-H), 2954 (C-H), 1714 (C=0), 1597 (C=C), 1495, 1452,
1363, 1167, 1073, 1029, 966 (trans HC=CH), 750, 698. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl5):
8=1.82 (quin, 3J=7.4 Hz, 2 H, 4-H), 2.15 (s, 3 H, 1-H), 2.51 [m, 4 H, 3(5)-H], 3.57 (d,
3J=17.6 Hz, 2 H, 8-H), 5.84 (t, 3J=17.6 Hz, 1 H, 7-H), 6.60 (d, 3J=16.3 Hz, 1 H, 2'-H), 6.77
(d, 3J=16.3 Hz, 1 H, 1'-H), 7.22-7.45 (m, 10 H, Ar-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;,
zusitzl. DEPT): 6 =22.83 (-, C-4), 25.90 (-, C-5), 29.96 (+, C-1), 34.48 (-, C-8), 43.10 (-,
C-3), 126.05 (+,Ar-C), 126.18 (+, 2 C, Ar-C), 126.39 (+, C-2"), 127.05 (+,Ar-C), 128.35 (+,
2 C, Ar-C), 128.50 (+, 2 C, Ar-C), 128.54 (+, 2 C, Ar-C), 132.15 (+, C-7*), 132.37 (+, C-1'%),
137.63 (Cquarts Ar-C), 138.38 (Cyart, C-6), 140.58 (Cqyare, Ar-C), 208.67 (Cyyar, C-2). — MS
(70 eV), m/z (%):304 (90) [M*], 286 (14) [M™—H,0], 271 (4), 246 (6), 231 (10), 219 (93)
[M*— CH3CO(CH,)s3], 200 (10) [M*— CHCH,C¢Hs], 168 (8), 155 (25), 131 (32), 129 (23),
105 (31) [CH,CH,CgH5™], 91 (100) [CH,CgH5™], 73 (33), 59 (61), 43 (79). — Cy,H40
(304.4): 304.1827 (korrekte HRMS).

Variante B: Bei —78 °C wurden zu einer Losung von 52 mg (0.17 mmol) 1-Methyl-(E, E)-2,2-
distyrylcyclopentanol (134) und 90mg (0.34 mmol,

|\ 2.0 Aquiv.) 18-Krone-6 in THF 14mg (0.34 mmol,
: " 2.0 Aquiv.) KH gegeben. Die Losung wurde 10 min bei
] 3 : Y Ph —78 °C geriihrt, dann auf —30 °C gebracht und nach 20minii-
tigem Riihren bei dieser Temperatur durch Zugabe von 1 ml

Essigsdure-Lsg. (10% in Diethylether) hydrolysiert. Beim Erwérmen auf —30 °C nahm die L6-
sung eine violette Farbung an, die nach der Hydrolyse wieder verschwand. Nach Erwirmen

auf Raumtemp. wurde die Reaktionsmischung auf jeweils 20 ml Diethylether und NaHCO3-

Lsg. gegeben. Die wissrige Phase wurde mit 20 ml Diethylether reextrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.

Eine Sidulenchromatographie an 9 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 10 cm, Pentan/Diethyl-
ether =3 : 1) ergab 32 mg (61%) eines Gemisches (R¢= 0.49) aus (£,E)-141 und (£,2)-141 im
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Verhiltnis 74 : 26 als farbloses Ol. (E,Z)-141: — IH-NMR (250 MHz, CDCls); folgende Sig-
nale, die nicht mit den Signalen fiir (E£,E)-141 zusammenfallen, kénnen zugeordnet werden:
§=2.12 (s, 3 H, 1-H), 2.39 (t, 2 H, 5-H), 3.65 (d, 3J=7.7 Hz, 2 H, 8-H), 5.62 (t, 3J = 7.7 Hz,
1 H, 7-H), 6.73 (d, 3J=16.1 Hz, 1 H, 2'-H). — 13C-NMR (62.9 MHz, CDCls, zusiitzl. DEPT);
folgende Signale, die nicht mit den Signalen fiir (£,E)-141 zusammenfallen, konnen zugeord-
net werden: 8 =22.34 (-, C-4), 29.98 (+, C-1), 33.29 (-, C-5), 33.86 (—, C-8), 43.09 (-, C-3),
124.39 (+), 126.09 (+), 127.48 (+), 128.46 (+), 128.64 (+), 129.17 (+), 129.87 (+), 136.35
(Cquart)s 140.81 (Cquary), 208.91 (Cyyart, C-2).

2.9. Oxy-Cope-Umlagerungen
2.9.1. Anionische Oxy-Cope-Umlagerungen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Oxy-Cope-Umlagerung mit Kaliumhexamethyldisilazid
(KHMDS) als Base (AAV 11): Bei —78 °C wurde zu einer Losung von 0.02 mmol des Alko-
hols trans-33b, cis-33b, trans-125a oder 131a und der angegebenen Menge 18-Krone-6 in
10 ml THF rasch die angegebene Menge KHMDS (0.5 M in Toluol) gegeben. Dabei nahm die
Losung eine gelblich-orange Farbung an. Es wurde dann fiir die angegebene Zeit bei —78 °C
geriihrt und die Reaktion anschlieBend durch rasche Zugabe von 1 ml Essigsdure-Lsg. (10%
in Diethylether) beendet, wobei sich die Reaktionslosung wieder entfirbte. Die auf Raum-

temp. erwirmte Reaktionsmischung wurde auf jeweils 20 ml Diethylether und NaHCO3-Lsg.

gegeben. Die wissrige Phase wurde mit 20 ml Diethylether reextrahiert. Nach Trocknung der

vereinigten organischen Phasen tiber MgSO4 und Entfernen des Losungsmittels 1. Vak. wurde

der Riickstand durch Sdulenchromatographie an Kieselgel gereinigt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Oxy-Cope-Umlagerung mit Kaliumhydrid (KH) als Base
(AAV 12): Bei —-78 °C wurde zu einer Losung von 0.20 mmol des Alkohols trans-33b,
cis-33b, trans-125a oder 131a und 0.11 g (0.40 mmol, 2.0 Aquiv.) 18-Krone-6 in 10 ml THF
rasch 16 mg (0.40 mmol, 2.0 Aquiv.) ,,Ol-freies* KH gegeben. Es wurde 10 min bei —78 °C
und anschlieBend fiir die angegebene Zeit bei —30 °C geriihrt. Dann beendete man die Reak-
tion durch rasche Zugabe von 1 ml Essigsdure-Lsg. (10% in Diethylether) und arbeitete wie in

AAYV 11 beschrieben auf.
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Anionische Oxy-Cope-Umlagerungen von trans- und cis-(E)-3-{1-Hydroxy-2'"-[(E)-2"-tert-

butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1"-yl}acrylsdure-tert-butylester trans-33b und cis-33b mit

KHMDS im Vergleich, Versuch I: Gemal AAV 11 wurden 87 mg (0.25 mmol) trans-(E)-3-

0 CO,Bu {1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-tert-butoxycarbonylethenyl]|cyclohex-1'-

CO,tBu yl}acrylsdure-tert-butylester (trans-33b) mit 89 mg (0.37 mmol,

1.5 Aquiv.) 18-Krone-6 und 0.74 ml (0.37 mmol, 1.5 Aquiv.)

KHMDS-Lsg. (0.5 M in Toluol) fiir 30 min umgesetzt. Nach Séu-

lenchromatographie an 18 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether = 10 : 1) er-
hielt man Fraktion I: 27 mg (31%) (2)-cis-34b (Ry= 0.24).

Fraktion II: 18 mg (20%) eines Gemisches (Ry= 0.20) aus den Isomeren (Z)-trans-34b und
(E)-trans-34b im Verhiltnis 31 : 69. Die spektroskopischen Daten aller drei Produkte stimm-

ten mit den Literaturangaben iiberein.[14f]

Versuch 2: Gemill AAV 11 wurden 102 mg (0.289 mmol) trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-
2"-tert-butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-yl}acrylsdure-tert-butylester  (trans-33b)  mit
61 mg (0.23 mmol, 0.8 Aquiv.) 18-Krone-6 und 0.46 ml (0.23 mmol, 0.8 Aquiv.) KHMDS-
Lsg. (0.5 M in Toluol) fiir 30 min umgesetzt. Nach Sdulenchromatographie an 18 g Kieselgel
(Sédule: 1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether = 10 : 1) erhielt man 69 mg (67%) eines Gemisches
(Rg=0.22), das aus den Isomeren (Z)-cis-34b, (Z2)-trans-34b und (E)-trans-34b im Verhéltnis

54 : 15 : 30 bestand.

Versuch 3: Gemafl AAV 11 wurden 110 mg (0.312 mmol) cis-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-
tert-butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-yl}acrylsdure-tert-butylester (cis-33b) mit 124 mg
(0.468 mmol, 1.5 Aquiv.) 18-Krone-6 und 0.93 ml (0.47 mmol, 1.5 Aquiv.) KHMDS-Lsg.
(0.5 M in Toluol) fiir 30 min umgesetzt. Nach Sdulenchromatographie an 18 g Kieselgel (Sau-
le: 1.5 x20 cm, Pentan/Diethylether =4 : 1) erhielt man 71 mg (65%) eines Gemisches
(Rg=0.39), das aus den Isomeren (2)-cis-34b, (Z2)-trans-34b und (E)-trans-34b im Verhiltnis

45 : 40 : 15 bestand.

Versuch 4: Gemall AAV 11 wurden 82 mg (0.23 mmol) cis-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-tert-
butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-yl}acrylsdure-fert-butylester  (cis-33b) mit 49 mg
(0.19 mmol, 0.8 Aquiv.) 18-Krone-6 und 0.37 ml (0.19 mmol, 0.8 Aquiv.) KHMDS-Lsg.

(0.5 M in Toluol) fiir 30 min umgesetzt. Nach Sdulenchromatographie an 18 g Kieselgel (Sau-
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le: 1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether = 4 : 1) erhielt man Fraktion I: 50 mg (61%) eines Gemi-
sches (Rg=0.39), das aus den Isomeren (Z)-cis-34b, (Z)-trans-34b und (E)-trans-34b im

Verhiltnis 20 : 43 : 37 bestand.
Fraktion II: 12 mg (14%) des trans-Alkohols trans-33b (R = 0.22).

10-Oxocycloundec-(Z)-3-en-cis-1,2-dicarbonsduredimethylester [(Z)-cis-149a): Variante A:
Gemdll AAV 11 wurden 74 mg (0.26 mmol) trans-(E)-3-{1'-

O
. COZM(?O Me Hydroxy-2'-[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]cyclohept-1'-yl}-
1
. % 2 acrylsduremethylester (trans-125a) mit 104 mg (0.393 mmol,
3 5 3 1.5 Aquiv.) 18-Krone-6 und 0.79 ml (0.39 mmol, 1.5 Aquiv.)
6 4

KHMDS-Lsg. (0.5M in Toluol) fiir 30 min umgesetzt. Nach
Sdulenchromatographie an 18 g Kieselgel (Sédule: 1.5 x 20 cm, Pentan/Diethylether =3 : 1)
erhielt man 50 mg (68%) (2)-cis-149a (Ry= 0.22) als farblosen Feststoff (Schmp.: 52-53 °C).

— IR (KBr): v=3027 cm~! (C-H), 3004, 2958 (C-H), 2933, 2904, 2874, 1737 (C=0), 1701,
1435, 1405, 1366, 1339, 1294, 1260, 1232, 1198, 1175, 1115, 1053, 1029, 1010, 978, 896,
874, 836, 800, 751, 717, 663, 633, 556. — lH-NMR (250 MHz, CDCls): § = 1.31-1.55 [m,
5H, 6(7,8)-H], 1.81-1.95 [m, 3 H, 5(6)-H], 2.11 (t, 3J=10.6 Hz, 1 H, 9-H), 2.40 (m,, 1 H,
9-H), 2.69 (dd, 3J=2.8, 2/=18.7Hz, 1H, 11-H), 3.02 (ddd, 4/=0.7, 3J=12.0,
2J=18.7Hz, 1 H, 11-H), 3.62 (dd, 3J=4.7,3J=10.0 Hz, 1 H, 2-H), 3.64 (s, 3 H, CH3), 3.67
(s, 3H, CHy), 3.75 (m,, 1H, 1-H), 5.52-5.66 [m, 2 H, 3(4)-H]. — 13C-NMR (62.9 MHz,
CDCl3, zusitzl. DEPT): § = 23.88 (-, C-7), 25.89 [, 2 C, C-6(8)], 26.80 (-, C-5), 41.09 (+,
C-1), 41.92 (+, C-2), 42.33 (-, C-9), 42.45 (-, C-11), 51.90 (+, CHy), 52.09 (+, CH3), 123.08
(+, C-3), 136.45 (+, C-4), 172.98 (Cquar» CO2), 173.35 (Cquart, CO3), 210.93 (Cqyars, C-10). -
TH-NMR (250 MHz, C¢Dg): 8 = 0.92-1.07 (m, 1 H, 7-H), 1.09-1.22 [m, 3 H, 6(7)-H], 1.25-
1.36 (m, 1 H, 8-H), 1.41-1.52 (m, 1 H, 8-H), 1.60-1.67 (m, 1 H, 5-H), 1.73-1.89 [m, 3 H,
5(9)-H], 2.27 (dd, 3J=3.4,2J=18.6 Hz, 1 H, 11-H), 2.73 (dd, 3J=12.2,2J=18.6 Hz, 1 H,
11-H), 3.35 (s, 3 H, CH3), 3.37 (s, 3 H, CH3), 3.81 (dd, 3/=3.4,3J=11.0 Hz, 1 H, 2-H), 4.04
(td, 3/=3.4, 3/=122Hz, 1H, 1-H), 5.41 (dt, 3/=4.1, 3J=11.0 Hz, 1 H, 4-H), 5.91 (dt,
47=1.9,3J=11.0 Hz, 1 H, 3-H). — MS (70 eV), m/z (%): 282 (9) [M*], 264 (2) [M* - H,0],
250 (100) [M* — CH;OH], 232 (8) [M*— CH;0H — H,0], 222 (28) [M* - HCO,CH;], 218
(30) [M*—-2 CH30H], 205 (24) [M*-CO,CH;—-H,0], 191 (50) [M*—HCO,CH;—
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OCHj;], 168 (11), 163 (45) [M*—HCO,CH; — CO,CH;], 145 (39) [M*—2 HCO,CH; —
OH], 135 (19), 113 (17), 107 (26), 91 (36), 79 (58), 67 (36), 59 (40) [CO,CH;*], 55 (51), 41
(47). — C15H,yO5 (282.3): 282.1467 (korrekte HRMS).

Variante B: Gemal AAV 12 wurden 78 mg (0.28 mmol) trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-
methoxycarbonylethenyl]cyclohept-1'-yl}acrylsduremethylester (frans-125a) mit 146 mg
(0.553 mmol, 2.0 Aquiv.) 18-Krone-6 und 22 mg (0.55 mmol, 2.0 Aquiv.) KH fiir 30 min bei
—30 °C umgesetzt. Sdulenchromatographie an 18 g Kieselgel (Séule: 1.5 x 20 cm, Pentan/Di-
ethylether = 3 : 1) ergab 58 mg (74%) (Z)-cis-149a (R¢= 0.22).

Anionische Oxy-Cope-Umlagerung von trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2"-[(E)-2""-
methoxycarbonylethenyl]-2"-methylcyclohex-1'-yl}acrylsduremethylester (131a), Versuch I:
4-Methyl-9-oxocyclodec-(Z)-3-en-cis-1,2-dicarbonsduredimethylester [(Z)-cis-151a]: Gemal

AAV 11 wurden 49 mg (0.17 mmol) trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-

O CO,Me

[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]-2'-methylcyclohex-1'-yl}acryl-
sduremethylester (131a) mit 69 mg (0.26 mmol, 1.5 Aquiv.)
18-Krone-6 und 0.52 ml (0.26 mmol, 1.5 Aquiv.) KHMDS-Lsg.

(0.5 M in Toluol) fiir 30 min umgesetzt. Nach S&ulenchromato-
graphie an 8 g Kieselgel (Sdule: 1 x 20 cm, Pentan/Diethylether =1 : 1) erhielt man 9 mg
(18%) (Z)-cis-151 (Rp = 0.43) als farbloses Ol. — IR (Film): v =2950 cm~! (C-H), 2857, 1734
(C=0), 1700 (C=0), 1457, 1436, 1259, 1204, 1171, 1125, 1010. — 'H-NMR (250 MHz,
CDCl3): 6 =1.43-1.63 (m, 2 H, 6-H), 1.74 (s, 3 H, CHj3), 1.77-1.99 [m, 3 H, 5(7)-H], 2.08—
2.27 [m, 2 H, 5(8)-H], 2.37 (dd, 3J=3.6, 2J=17.4 Hz, 1 H, 10-H), 2.51-2.60 (m, 1 H, 8-H),
3.21(dd,3J=12.5,2J=17.4 Hz, 1 H, 10-H), 3.57 (dd, 3J=4.8,3J=11.0 Hz, 1 H, 2-H), 3.67
(s, 3 H, CO,CHy), 3.69 (s, 3 H, CO,CHy), 3.71-3.79 (m, 1 H, 1-H), 5.49 (d, 3J=11.0 Hz,
1 H, 3-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDClj, zusitzl. DEPT): 8 =22.38 (+, CH3), 22.71 (-,
C-6), 25.84 (-, C-5), 28.23 (-, C-7), 37.74 (-, C-10), 40.86 (+, C-2), 41.51 (+, C-1), 45.50 (-,
C-8), 51.96 (+, CO,CHj3), 52.04 (+, CO,CH3), 120.13 (+, C-3), 139.95 (Cgyar, C-4), 173.69
(Cquarts CO2), 173.78 (Cgyar, CO2), 212.07 (Cyuares C-9). — TH-NMR (250 MHz, C¢Dg):
§=1.13-1.49 [m, 6 H, 5(6,7)-H], 1.51 (s, 3 H, CH3), 1.96 (dd, 3/=3.8, 3/=9.7Hz, 1H,
8-H), 2.01 (dd, 3J=4.3,2/=17.3 Hz, 1 H, 10-H), 2.17 (dd, 3J=3.7,3J=14.3 Hz, 1 H, 8-H),
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2.97 (dd, 3J=12.5,27=17.3 Hz, 1 H, 10-H), 3.40 (s, 3 H, CO,CHj), 3.41 (s, 3 H, CO,CHj),
3.89 (dd, 3/=4.3,37=11.0 Hz, | H, 2-H), 4.11 (td, 3J=4.3,3J=12.4 Hz, 1 H, 1-H), 5.95 (d,
3/=11.2 Hz, 1 H, 3-H). — MS (70 eV), m/z (%): 282 (18) [M*], 264 (43) [M*—H,0], 250
(100) [M* — CH30H], 232 (15) [M* — CH30H — H,0], 222 (19) [M* — HCO,CHjs], 218 (20)
[M* — 2 CH30H], 204 (59) [M*—HCO,CH; — H,0], 191 (69) [M*—HCO,CH; — OCHs],
163 (34) [M*—2 CO,CHj3], 145 (46) [M*—2 HCO,CH; — OH], 121 (21), 105 (20), 93 (28),
79 (24), 59 (16) [CO,CH;t], 55 (24), 41 (17). — CysHyO5 (282.3): 282.1467 (korrekte
HRMS).

Versuch 2: 4-Methyl-9-oxocyclodec-(Z)-3-en-trans-1,2-dicarbonsduredimethylester
[(Z£)-trans-151a]: Gemidll AAV 12 wurden 70 mg (0.25 mmol)

O CO,Me
trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]-2'-

CO,Me

w

methylcyclohex-1'-yl}acrylsduremethylester (131a) mit 131 mg
(0.496 mmol, 2.0 Aquiv.) 18-Krone-6 und 20 mg (0.50 mmol,

2.0 Aquiv.) KH umgesetzt. Dabei wurde die Losung 30 min bei
—78 °C geriihrt, dann auf —30 °C gebracht und innerhalb 90 min auf 0 °C aufgetaut. Nach
Hydrolyse und Aufarbeitung ergab eine Sdulenchromatographie an 13 g Kieselgel (Saule:
1.5 x 15 cm, Pentan/Diethylether=1:1) 13 mg (ca. 19%) relativ stark durch eine nicht zu
identifizierende Substanz verunreinigtes (Z)-trans-151a (Rp=0.38) als farbloses Ol. — IR

(KBr): v=2953 cm~! (C-H), 2869, 1742 (C=0), 1698 (C=0), 1456, 1435, 1412, 1377, 1332,
1306, 1271, 1204, 1169, 1015, 946, 919, 852, 833, 763, 745. — IH-NMR (250 MHz, CDCl5);

es sind nur die eindeutig zuzuordnenden Signale angegeben, die Signale im aliphatischen Be-

reich werden durch Signale der Verunreinigung iiberlagert: 6 =1.69 (s, 3 H, CH3), 2.72 (dd,
3J=3.2, 3J=144Hz, 1H, 8-H), 295 (td, 3J=4.1, 3/J=112Hz, 1 H, 1-H), 3.23 (dd,
3J=4.1,3J=17.4Hz, 1 H, 10-H), 3.67-3.72 (m, 1 H, 2-H), 3.68 (s, 3 H, CO,CHj3), 3.70 (s,
3 H, CO,CHjy), 5.02 (d, 3J=10.9 Hz, 1 H, 3-H). — I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, zusitzl.
DEPT): & =22.12 (+, CH3), 22.76 (-, C-6), 25.83 (-, C-5), 28.28 (-, C-7), 37.23 (-, C-8),
40.93 (+, C-2), 43.33 (+, C-1), 44.99 (-, C-10), 51.98 (+, CO,CHj3), 52.08 (+, CO,CHj3),
12229 (+, C-3), 141.09 (Cquary C-4), 173.81 (Cyuares CO7), 175.04 (Cyyar, COy), 212.25
(Cquart C-9). — TH-NMR (250 MHz, C¢Dg); es sind nur die eindeutig zuzuordnenden Signale

angegeben, die Signale im aliphatischen Bereich werden durch Signale der Verunreinigung



175
tiberlagert: 5 =1.31 (s, 3 H, CHy), 3.09 (td, 3J=4.0, 3J=11.1 Hz, 1 H, 1-H), 3.42 (s, 3 H,
CO,CHy), 3.47 (s, 3 H, CO,CH3), 4.06 (t, 3/=11.1 Hz, 1 H, 2-H), 5.01 (d,3/=11.1 Hz, 1 H,
3-H).

Versuch 3: 4-Methyl-9-oxocyclodec-(E)-3-en-trans-1,2-dicarbonsduredimethylester
[(E)-trans-151a]: Gemadl AAV 12 wurden 50 mg (0.18 mmol) trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-
[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]-2'-methylcyclohex-1'-yl}acrylsduremethylester (131a) mit
94 mg (0.35 mmol, 2.0 Aquiv.) 18-Krone-6 und 14 mg (0.35 mmol, 2.0 Aquiv.) KH fiir
30 min bei —30 °C umgesetzt. Sdulenchromatographie an 11 g Kieselgel (Séule: 1.5 x 12 cm,
Pentan/Diethylether = 2 : 1) ergab Fraktion I: 8 mg (16%) (2)-cis-151a (Ry= 0.53 in Pentan/

Diethylether =1 : 1).
Fraktion II: 28 mg (56%) (E)-trans-151a (Ry= 0.48 in Pentan/

7 R i o CO,Me Diethylether =1 : 1) als farblose Kristalle (Schmp.: 56-58 °C. —
6C02Me IR (KBr): v=3008 cm~! (C-H), 2939, 2862, 1735 (C=0), 1699

(C=0), 1433, 1392, 1369, 1354, 1309, 1270, 1238, 1221, 1198,
1174, 1152, 1113, 1088, 1066, 1010, 944, 908, 846, 800, 747, 703, 596, 572, 546. — lH-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8 =1.48-1.79 [m, 4 H, 6(7)-H], 1.82 (, 3 H, CH3), 1.88-2.18 [m, 3 H,
5(8)-H], 2.30-2.44 [m, 3 H, 8(10)-H], 3.59 (t, 3J=10.9Hz, 1H, 2-H), 3.66 (s, 3H,
CO,CHj3), 3.68 (s, 3 H, CO,CHjy), 3.79 (dt, 3J=3.8, 3/=10.9 Hz, 1 H, 1-H), 4.86 (d,
3J=10.9 Hz, 1 H, 3-H). - I3C-NMR (62.9 MHz, CDClj, zusitzl. DEPT): § = 16.42 (+, CHj),
22.67 (-, C-6), 25.44 (-, C-7), 40.05 (-, C-5), 43.47 (-, C-8), 43.54 (-, C-10), 46.90 (+, C-2),
47.61 (+, C-1), 52.09 (+, CO,CH3), 52.17 (+, CO,CH3), 125.13 (+, C-3), 138.95 (Cyyart>
C-4), 172.86 (Cgyart, CO), 174.04 (Cyyare, CO2), 208.02 (Cqyar, C-9). — IH-NMR (250 MHz,
CgDg): 6=1.04-1.15 (m, 2 H, 6-H), 1.28-1.38 [m, 3 H, 5(7)-H], 1.42 (s, 3 H, CH3), 1.74-
1.81 [m, 3-H, 7(8)-H], 2.00 (dd, 3J=11.3, 2/=14.9 Hz, 1 H, 10-H), 2.18 (dd, 3J=2.1,
2J=149Hz, 1H, 10-H), 3.31 (s, 3H, CO,CH3), 3.33 (s, 3H, CO,CH3), 3.79 (t,
3J=11.3Hz, 1H, 2-H), 420 (dt, 3J=2.1, 3/J=11.3Hz, 1 H, 1-H), 5.00 (dd, 4/=1.1,
2J=11.3 Hz, 1 H, 3-H). — MS (70 eV), m/z (%): 282 (13) [M ], 264 (9) [M" - H,0], 250 (67)
[M*— CH;0H], 232 (52) [M"—-CH30H-H,0], 222 (29) [M*-HCO,CH3], 204 (100)

[M*— HCO,CH; — H,0], 191 (47) [M*—HCO,CH; — OCHs], 173 (13), 163 (33) [M*—
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2 CO,CHjg], 145 (60) [M*—2 HCO,CH;3 — OH], 121 (23), 105 (24), 93 (40), 79 (37), 59 (26)
[CO,CH5™], 55 (29), 41 (28).
Versuch 4: Gemall AAV 11 wurden 49 mg (0.17 mmol) trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-
methoxycarbonylethenyl]-2'-methylcyclohex-1'-yl}acrylsduremethylester (131a) mit 92 mg
(0.35 mmol, 2.0 Aquiv.) 18-Krone-6 und 14 mg (0.35 mmol, 2.0 Aquiv.) KH fiir 10 min bei —
30 °C umgesetzt. Sdulenchromatographie an 11 g Kieselgel (Sdule: 1.5 x 12 cm, Pentan/Di-
ethylether =2 : 1) ergab Fraktion I: 4.5 mg (9%) (Z)-cis-151a (Ry=0.53 in Pentan/Diethyl-
ether=1:1).
Fraktion II: 32.5 mg (68%) (E)-trans-151a (Ry= 0.48 in Pentan/Diethylether =1 : 1).

2.9.2. Thermische Oxy-Cope-Umlagerungen

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die thermische Oxy-Cope-Umlagerung der Alkohole
(AAV 13): In einem dickwandigen Pyrex-Gefdll wurde die angegebene Menge des jeweiligen
Alkohols (trans-33b, cis-33b, trans-125a oder trans-32a) in der angegebenen Menge Decalin
gelost und fiir 10 min im Ultraschallbad durch Einleiten von Stickstoff deoxigeniert. An-
schlieBend wurde das Gefdl} fest verschlossen und die Losung fiir die angegebene Zeit bei der
angegebenen Temperatur stark geriihrt. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raum-
temp. wurde die Reaktionsmischung wurde als Losung in Decalin an Kieselgel chromatogra-

phiert.

9-Oxocyclodec-(E)-3-en-trans-1,2-dicarbonsduredi-tert-butylester [(E)-trans-34b]: Gemal
AAV 13 wurden 444 mg (1.26 mmol) trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-

COBu 2'-[(E)-2"-tert-butoxycarbonylethenyl]cyclohex-1'-yl }acrylsdure-
""'COZ Bu tert-butylester (trans-33b) in 20 ml Decalin fiir 45 min bei

190 °C umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde an 50 g Kiesel-

gel (Sdule: 4 x 8 cm, Pentan/Diethylether =3 : 1) chromatographiert. Man erhielt 271 mg
(61%) (E)-trans-34b (Ry=0.37) als farblosen Feststoff (Schmp.: 115 °C; Lit.: 101 °C). Die

{ibrigen spektroskopischen Daten stimmten mit den Literaturangaben iiberein.[14L.n],
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Thermische Oxy-Cope-Umlagerung von cis-(E)-3-{1"-Hydroxy-2'-[(E)-2"-tert-butoxycarbo-
nylethenyl]cyclohex-1"-yl}acrylsdure-tert-butylester (cis-33b): Gemdll AAV 13  wurden
254 mg (0.721 mmol) cis-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-tert-butoxycarbonylethenyl]cyclohex-
1'-yl}acrylsdure-tert-butylester (cis-33b) in 17 ml Decalin fiir 2 h bei 190 °C umgesetzt. Die
Reaktionsmischung wurde an 50 g Kieselgel (Sédule: 4 x 8 cm, Pentan/Diethylether =3 : 1)
chromatographiert. Man erhielt Fraktion I: 108 mg (43%) eines Gemisches (Ry=0.37) der
beiden Cyclodecenone (E)-trans-34b und (Z)-trans-34b im Verhiltnis 65 : 35 als farbloses
Ol. Die spektroskopischen Daten beider Verbindungen sind bekannt.[141]

Fraktion II: 89 mg (35%) des Ausgangsmaterials cis-33b (Rg=0.17).

10-Oxocycloundec-(E)-3-en-trans-1,2-dicarbonsduredimethylester [(E)-trans-149a]: Gemal
AAV 13 wurden 166 mg (0.588 mmol) trans-(E)-3-{1'-

8 0 CO,Me
, 2 Hydroxy-2'-[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]cyclohept-1'-yl} -
— S éll"COZMe acrylsdauremethylester (#rans-125a) in 10 ml Decalin fiir 45 min

bei 190 °C umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde an 50 g

Kieselgel (Sdule: 4 x 8 cm, Pentan/Diethylether =1 : 1) chromatographiert. Man erhielt
126 mg (76%) (E)-trans-149a (Ry=0.46) als farblosen Feststoff (Schmp.: 85-87 °C). — IR

(KBr): v =2952 cm~! (C-H), 2926, 2854, 1731 (C=0), 1701 (C=0), 1462, 1437, 1371, 1326,
1260, 1197, 1171, 1151, 1095, 1034, 1008, 976 (trans HC=CH). — !H-NMR (250 MHz,
CDCl3): & =0.93-1.08 (m, 2 H, 7-H), 1.18-1.35 (m, 1 H, 6-H), 1.50-1.83 [m, 5 H, 5(6,8)-H],
2.06-2.18 (m, 2 H, 9-H), 2.41-2.42 (m, 1 H, 11-H), 2.44 (s, 1 H, 11-H), 2.70 (dd, 3J=10.4,
3J=17.5Hz, 1 H, 1-H), 3.14 (t, 3J=10.4Hz, 1H, 2-H), 3.60 (s, 6 H, CH;), 5.01 (dd,
37=10.4,3J=15.2 Hz, 1 H, 3-H), 5.54 (ddd, 3/=4.6, 3J=10.4, 3J=15.2 Hz, | H, 4-H). —
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCl, zusitzl. DEPT): §=24.07 [, 2 C, C-6(7)], 25.09 (-, C-5),
33.61 (-, C-8), 41.43 (+, C-1), 41.85 (-, C-9), 42.12 (-, C-11), 51.93 (+, CH3), 51.95
(+,CH3), 53.05 (+, C-2), 126.67 (+, C-3), 135.85 (+, C-4), 172.86 (Cquary COy), 174.42
(Cuarts CO2). 206.79 (Cquarys 2 C, C-10). = MS (70 €V), m/z (%): 282 (6) [M*], 264 (1), 250
(100) [M*+— CH;0H], 222 (50) [M*—HCO,CH;], 205 (18), 190 (28) [M*— HCO,CH; —
CH;OH], 168 (9), 163 (22) [M* — HCO,CH; — CO,CHs], 145 (18), 140 (19), 93 (10), 91
(19), 79 (35), 59 (33) [CO,CH;3*], 44 (28). — C;5Hy,05 (282.3): 282.1467 (korrekte HRMS).
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(E,E)-4-Oxoundeca-2,8-diendisduremethylester (156), Versuch I: Gemall AAV 13 wurden
o 200 mg (0.787 mmol) trans-(E)-3-{1'-Hy-

5~ 10 gone yl]cyclopent-1'-yl}acrylsduremethylester

(trans-32a) in 10 ml Decalin fiir 45 min

bei 185 °C umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde an 100 g Kieselgel (Sdule: 5 x 10 cm,
Pentan/Diethylether =2 : 1) chromatographiert. Man erhielt FraktionI: 57 mg (28%) 156

(R¢= 0.45) als farbloses Ol. — IR (Film): v = 3027 cm~! (C-H), 2999 (C-H), 2954, 2846, 1725
(C=0), 1701 (C=0), 1643 (C=C), 1436, 1404, 1373, 1311, 1256, 1200, 1172, 1106, 1020,
979 (trans HC=CH), 917, 843, 752, 698. — IH-NMR (250 MHz, CDCly): & =1.70 (quin,
3J=17.1Hz, 2 H, 6-H), 2.07 (q, 3J=7.1 Hz, 2 H, 7-H), 2.62 (t, 3J=7.1 Hz, 2 H, 5-H), 3.05
(d, 3J=5.8 Hz, 2 H, 10 -H), 3.65 (s, 3 H, C-11CH3), 3.78 (s, 3 H, C-1CH3), 5.46-5.63 [m,
2 H, 8(9)-H], 6.64 (d, 3J=16.2 Hz, 1 H, 2-H), 7.03 (d, 3J=16.2 Hz, 1 H, 3-H). — 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCl3, zusitzl. DEPT): 6 = 22.88 (-, C-6), 26.38 (—, C-7), 32.65 (-, C-5), 40.52
(— C-10), 51.77 (+, CHy), 52.26 (+, CHjy), 122.03 (+, C-2), 130.18 (+, C-8%*), 132.03 (+,
C-9%), 139.39 (+, C-3), 165.90 (Cyuarts C-1), 172.11 (Cyar, C-11), 199.25 (Cyyarey C-4). —
MS (70 eV), m/z (%): 222 (100) [M* — CH50H], 194 (37) [M" — HCO,CHs], 190 (31) [M* —
2 CH;30H], 163 (29) [M* —HCO,CH; — OCHj3], 135 (15) [M™ — HCO,CH;3 — CO,CHj3], 128
(48), 113 (70), 96 (19), 84 (40), 67 (17), 59 (10) [CO,CH5™], 55 (2), 41 (1). — MS (DCI, NH3,
200 eV), m/z (%): 526 (100) [2M +NH4*], 272 (72) [M +NH4*], 255 (2) [M+HT]. -
C5H 805 (254.3): ber. C 61.14, H 7.13; gef. C 61.16, H 6.96.

Fraktion II: 124 mg (62%) des Ausgangsmaterials trans-32a (Ry=0.17).

Versuch 2: Gemdfl AAV 13 wurden 99 mg (0.39 mmol) trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-
methoxycarbonylethenyl]cyclopent-1'-yl}acrylsduremethylester (rans-32a) in 8 ml Decalin
fir 1h bei 210 °C umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde an 28 g Kieselgel (Siule:
3 x 18 cm, Pentan/Diethylether =2 : 1) chromatographiert. Man erhielt 41 mg (41%) 156

(Rg= 0.45) als farbloses Ol. Eventuell noch vorhandenes Ausgangsmaterial wurde nicht iso-

liert.
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D. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die vielfiltigen Reaktionsmdglichkeiten der symmetrisch
substituierten Ring-anellierten Hexatrienbausteine 22-24 eingehend zu untersuchen und
weiter auszubauen. Diese wurden auf bekanntem Wege aus den entsprechenden
1,2-Dibromcycloalkenen 50-52 in einer zweifachen Heck-Kupplung dargestellt. Dabei gelang
auch die Synthese der bislang unbekannten (£,Z,E)-1,3,5-Hexatriene 22d, 23d und 24a. Ein
entsprechendes Achtring-anelliertes (E£,Z,E)-1,3,5-Hexatrien konnte nicht gewonnen werden,
der Kupplungsbaustein (Z)-1,2-Dibromcycloocten nicht zuginglich war. Alternativ wurde die
Heck-Kupplung an (E)-1,2-Dibromcycloocten (61) durchgefiihrt, wobei das (E.E,E)-Hexa-
trien 65a jedoch nur in geringer Ausbeute (14%) erhalten wurden.

Die Phototransformationen der Hexatriene 23j und 24a fiihrten zu den 8-Oxabicyclo[3.2.1]-
octa-2,6-dien-Derivaten 19j und 82a, den Produkten einer formalen intramolekularen Hetero-
Diels-Alder-Reaktion. Die relative Konfiguration dieser Verbindungen konnte mit Hilfe einer
Rontgenstrukturanalyse von 19j aufgeklart werden. Setzte man die Hexatriene 23b, 23d
und 24b mit groBeren Alkylresten in der Esterfunktionalitit unter diesen Bedingungen um, so
erhielt man jeweils ein Gemisch, das aus dem erwarteten Produkt 19b, 19d bzw. 82b und dem
entsprechenden Bicyclo[3.1.0]Thex-2-en 83b, 83d bzw. 84b bestand. Dabei konnte ein direkter
Zusammenhang zwischen der Grofe der Esterreste und der Produktselektivitit festgestellt
werden; zudem sanken die Ausbeuten mit der Grofie dieser Reste. Die Phototransformation
des benzanellierten Hexatriens 95 fiihrte ausschlieflich zu den diastereomeren Bicyclo[3.1.0]-
hex-2-en-Verbindungen 97 und 98, deren Struktur und Konfiguration durch die Rontgenstruk-
turanalyse von 97 bewiesen wurde. Es gelang, die Acetaleinheit der Oxabicyclo[3.2.1]octa-
2,6-dien-Verbindungen 19a und 82a mittels Titantetrachlorid oder Trimethylsilyltriflat zu
spalten, so dass man die Troponcarboxylate 89a und 90a erhielt.

Die Dialkoxycarbonyl-substituierten Hexatriene 22d, 23b und 24a lieen sich in 53—64proz.
Ausbeute mittels Diisobutylaluminiumhydrid in die entsprechenden Diol-Verbindungen 22g,
23g und 24g iiberfithren. Dabei wurde beobachtet, dass die Reduktion des tert-Butoxycarbo-
nyl-substituierten Hexatriens 23b erst bei Raumtemperatur ablief, wahrend die Verbindun-
gen 22d und 24a mit Ethyl- bzw. Methylesterfunktion schon bei einer Temperatur von 0 °C
vollstindig reduziert waren. Die 1,6-Dihydroxymethyl-substituierten Hexatriene 22g, 23g
und 24g wurden bei einer Temperatur von 210 °C einer thermischen Elektrocyclisierungs-
reaktion unterworfen. Dabei erhielt man die symmetrischen Cyclohexadien-Derivate 20g, 21g

und 74¢g in Ausbeuten von 58-72%. Bemerkenswerterweise waren alle drei Elektrocycli-
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sierungsprodukte unempfindlich gegeniiber Luftsauerstoff und in keinem Fall wurde eine
1,5-Wasserstoffverschiebung innerhalb des Cyclohexadiens beobachtet.

Auch die Alkoxycarbonyl-substituierten Hexatriene 22b, 23a, 23b und 24a wurden bei Tem-
peraturen von 200-210 °C elektrocyclisiert. Von den Cyclisierungsprodukten erwiesen sich
nur die Sechsring-anellierten Cyclohexadiene 21a und 21b als oxidationsunempfindlich. Die
analogen Fiinf- und Siebenring-Derivate 20b und 74a aromatisierten wihrend der Aufarbei-
tung zu den Verbindungen 17b bzw. 75a. In allen Féllen konnte bei der Cyclisierung bei
diesen hohen Temperaturen die Bildung der entsprechenden einfach substituierten Aromaten
71-73 beobachtet werden.

Die isolierbaren Cyclisierungsprodukte 21a und 21b wurden als Dienkomponente in Diels-
Alder-Reaktionen eingesetzt. In einem orientierenden Versuch wurde die Verbindung 21b mit
dem Heterodienophil N-Phenyltriazolindion (99) erfolgreich zur Reaktion gebracht, dabei er-
hielt man das Produkt 100b in 60% Ausbeute. Setzte man dasselbe Dien bei 90 °C in Benzol
mit Acetylendicarbonsduredimethylester (103) um, so schloss sich der Diels-Alder-Reaktion
eine Retro-Diels-Alder-Reaktion an und man erhielt das Tetrahydronaphthalin 18a. Die
Retro-Diels-Alder-Reaktion lie8 sich vermeiden, wenn man die Reaktion bei Raumtemperatur
und einem Druck von 10 kbar durchfiihrte; unter diesen Bedingungen konnte man das Tri-
cyclo[6.2.2.02,7]dodeca-2(7),9-dien 109 als Diels-Alder-Produkt isolieren. Sowohl unter ho-
hem Druck als auch unter thermischen Bedingungen gelang die Diels-Alder-Reaktion des
Hexahydronaphthalins 21b mit Tetracyanethylen (104) zum Tricyclo[6.2.2.02:7]dodec-2(7)-
en 105b. Auch N-Phenylmaleinimid (110) eignete sich als Dienophil, so dass man die Verbin-
dung 111b erhielt. Die Ausbeuten bei den Diels-Alder-Reaktionen unter thermischen bzw.
Hochdruckbedingungen betrugen zwischen 44 und 78%.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die 6m-Elektrocyclisierungs- und die Diels-Alder-
Reaktion auch als Kaskade im Eintopfverfahren ablaufen. Dazu wurde ein Hexatrien zusam-
men mit einem Dienophil in Decalin standardmiBig fiir 45 Minuten auf 190 °C erhitzt. So
wurden neben den Sechsring-anellierten Diels-Alder-Produkten auch die Fiinf- und Sieben-
ring-anellierten Verbindungen 116a, 116b, 117b und 120c zugénglich. Die Ausbeuten in den
Eintopfreaktionen betrugen bis zu 80%, was die Effizienz dieser Methode unterstreicht.
Durch die Rontgenstrukturanalyse des im Eintopfverfahren erhaltenen Produktes 111a wurde
die vorhergesagte Konfiguration an den Stercozentren bestitigt. Auch Maleinsdureanhy-
drid (118) fand in Eintopfreaktionen Verwendung, und die Produkte 119a und 119b wurden

isoliert, hier betrugen die Ausbeuten allerdings nur 32 bzw. 19%.
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SchlieBlich wurde am Beispiel der Verbindungen 23a und 23b gezeigt, dass auch die Hexatri-
ene an sich befdhigt sind, Diels-Alder-Reaktionen einzugehen; mit dem Dienophil 99 gelang
— allerdings nach sehr langen Reaktionszeiten — die Synthese der Produkte 121a und 121b in
Ausbeuten von 46 bzw. 48%. Die Konfiguration der Produkte wurde wiederum durch eine
Rontgenstrukturanalyse von 121a bestatigt.

Um zu iiberpriifen, ob die Palladium-katalysierte reduktive Offnung von unsymmetrisch sub-
stituierten Epoxiden regioselektiv verlduft, wurde die Verbindung 29j auf bekanntem Wege
hergestellt. Unter den bewihrten Bedingungen zur Offnung von symmetrischen Epoxiden er-
hielt man leider ein Gemisch der beiden moglichen Regioisomere 127 und 128.

Zur chemoselektiven methylierenden Offnung von Di(alkoxycarbonylethenyl)-substituierten
Epoxiden eignet sich grundsitzlich die Verwendung von Trimethylaluminium in Gegenwart
von Wasser. So konnte man erfolgreich das Sechsring-anellierte Epoxid 29a in das
Cyclohexanol 131a iiberfiihren. Bei der Anwendung dieses Verfahrens auf das Siebenring-
Analogon 30a kam es zu einer 1,4-Addition, so dass man das Cycloheptanol 132a als
Gemisch zweier Diastereomeren erhielt. Das Fiinfring-anellierte Epoxid 28a sowie die tert-
Butoxycarbonylethenyl-substituierte  Verbindung 29b zersetzten sich unter diesen
Bedingungen.

Das neue methylierte Cyclohexanol 131a wurde in Oxyanion-getriecbenen Cope-
Umlagerungen eingesetzt. Benutzte man hierbei Kaliumhexamethyldisilazid als Base, so
konnte ausschlielich das Isomer (Z)-cis-151a in einer unbefriedigenden Ausbeute von 18%
isoliert werden. Verwendete man hingegen Kaliumhydrid als Base, so erhielt man neben
kleineren Anteilen (Z)-cis-151a das Isomer (E)-trans-151a als Hauptprodukt in
Gesamtausbeuten von 72 bis 77%. Je kiirzer man die Reaktionszeit wihlte, desto stiarker war
das Gleichgewicht zu (E)-trans-151a hin verschoben. Die schlechte Ausbeute bei der
Verwendung von Kaliumhexamethyldisilazid iiberraschte, da sich bei fritheren
Untersuchungen gezeigt hatte, dass die Art der Base bei Oxy-Cope-Umlagerungen von nicht-
methylierten Cyclohexanolen keinen Einfluss auf die Gesamtausbeute der Cyclodecenone hat.
Das Cycloheptanol frans-125a, das auf bekanntem Wege ausgehend von dem Hexatrien 24a
hergestellt wurde, isomerisierte unter den Bedingungen der Oxyanion-getriebenen Cope-
Umlagerung sowohl unter der Verwendung von Kaliumhexamethyldisilazid als auch beim
Gebrauch von Kaliumhydrid in guten Ausbeuten ausschlieBlich zum Isomer (Z2)-cis-149a.
SchlieBlich wurden erstmals Thermische Oxy-Cope-Umlagerungen an den Cyclohexanolen
trans-33b und trans-33b und dem Cycloheptanol trans-125a durchgefiihrt. Die trans-disubsti-

tuierten Alkohole trans-33b und trans-125a isomerisierten beim 45miniitigem Erhitzen auf
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190 °C in 61 bzw. 76proz. Ausbeute ausschlieBlich zu den (E)-trans-konfigurierten Cyclo-
alkenonen 34b und 149a. Das Cyclopentanol trans-32a, das bekanntermallen keine basenka-
talysierte Oxy-Cope-Umlagerung eingeht, isomerisierte beim Erhitzen in einer Retro-Oxy-En-

Reaktion zum Diester 156.
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(E)-3-[(2'-Chlor)cyclohept-1'-enyl]acrylsduremethylester (64a)
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3-[2'-(3"-Hydroxypropenyl)cyclopent-1'-enyl|prop-2-en-1-ol (22g)
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5,6,7,8-Tetrahydronaphthalin-2-carbonsédure-tert-butylester (71b)
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2,3,5,6,7,8-Hexahydronaphthalin-cis-2,3-dicarbonsiuredi-tert-butylester (21b)
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6,7,8,9-Tetrahydro-5H-benzocyclohepten-2,3-dicarbonsduredimethylester (75a)
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(3'-Hydroxymethyl-2',3',5",6',7',8'-hexahydronaphthalin-2'-yl)methanol (21g)
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(1R* 8R* ,9R*)-9-Methoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.01,6]dodeca-6,10-dien-8-carbonitril (19j)
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(1R* 8R* 9R*)-9-Methoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.01-6]dodeca-6,10-dien-8-carbonsiure-2'-(4"-
bromphenyl)-2'-oxoethylester (87)
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3-0x0-3,6,7,8,9,10-hexahydroheptalen-2-carbonsduremethylester (90a)
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(E)-3-(8',9'-Dihydro-7'H-benzocyclohepten-6'-yl)acrylsduremethylester (96)
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(E)-3-{6'-[(E)-2"-(Methoxycarbonyl)ethenyl]-8',9'-dihydro-7'H-benzocyclohepten-5'-yl } acryl-

sduremethylester (95)
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(15*,95* 10R*,11R*)-Benzotricyclo[5.4.0.01-10Jundeca-2,7-dien-9,11-dicarbonsiuredi-
methylester (98)
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10,12-Dioxo-11-phenyl-9,11,13-triazatetracyclo[6.5.2.02:7.09:13]pentadec-2(7)-en-14,15-di-

carbonsduredi-zert-butylester (100b)
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Tricyclo[6.2.2.02:7]dodeca-2(7),9-dien-9,10,11,12-tetracarbonséure-11,12-di-tert-butyl-9,10-

dimethyleser (109)
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10,10,11,11-Tetracyanotricyclo[5.2.2.02-6Jundec-2(6)-en-8,9-dicarbonsiuredi-tert-butylester

(116b)
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12,12,13,13-Tetracyanotricyclo[7.2.2.02:8]tridec-2(8)-en-10, 1 1 -dicarbonsiuredimethylester

(117a)
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10,12-Dioxo-11-phenyl-11-azatetracyclo[6.5.2.02:7.0913]pentadec-2(7)-en-14,15-dicarbon-
sduredimethylester (111a)
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10,12-Dioxo-11-oxatetracyclo[6.5.2.02,7.09.13]pentadec-2(7)-en-14,15-dicarbonsiuredime-

thylester (119a)
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9,11-Dioxo-10,13,14-triphenyl-10-azatetracyco[5.5.2.02:6.08:12]tetradec-2(6)-en (120c)
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(2R*,95%)-9-[(E)-2'-tert-Butoxycarbonylethenyl]-11,13-dioxo-12-phenyl-1,10,12-triaza-
[8.3.0.049tricyclotridec-3-en-2-carbonsiure-tert-butylester (121b)
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(E)-3-{7'-[(E)-2"-Methoxycarbonylethenyl]-8'-oxabicyclo[5.1.0]oct-1'-yl } acrylsduremethyl-

ester (30a)
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trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]cyclohept-1'-yl} acrylsdureme-
thylester (trans-125a)
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4-Cyano-11-oxabicyclo[4.4.1]undeca-1,5-dien-3-carbonsduremethylester (31j)
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trans-(E)-3-{1'-Hydroxy-2'-[(E)-2"-methoxycarbonylethenyl]-2'-methylcyclohex-1'-yl } acryl-
sduremethylester (131a)
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1-Methyl-(E, E)-2,2-distyrylcyclopentanol (134)
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8-Phenyl-(E)-6-styryloct-(E)-6-en-2-on [(E,E)-141]
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10-Oxocycloundec-(2)-3-en-cis-1,2-dicarbonsiduredimethylester [(Z)-cis-149a]
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4-Methyl-9-oxocyclodec-(Z)-3-en-cis-1,2-dicarbonsduredimethylester [(Z)-cis-151a]
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4-Methyl-9-oxocyclodec-(E)-3-en-trans-1,2-dicarbonsduredimethylester [(E)-trans-151a]
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10-Oxocycloundec-(E)-3-en-trans-1,2-dicarbonsduredimethylester [(E)-trans-149a]
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(E,E)-4-Oxoundeca-2,8-diendisduremethylester (156)
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G. Rontgenographische Daten

1. Rontgenographische Daten fiir (1R*,8R*,9R*)-9-Methoxy-12-oxatricyclo-

[7.2.1.01:6]dodeca-6,10-dien-8-carbonitril (19j)

Tabelle 1.

Strukturkennzeichen

Summenformel

Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zellvolumen, Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Gemessener ®-Bereich
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 26(1)]
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-Fit an F2
Endgiiltige R-Werte [[>20(])]
R-Werte (sdmtliche Daten)

Groftes Maximum und Minimum

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 19j.

ess305
C13H5NOy
217.26 g/mol
133(2) K b
71.073 pm

monoklin
P2y
a=1236.6(3) pm a=90°

b=776.69(16) pm P =110.83(3)°

¢ =1250.93) pm vy =90°

1.1229(4) nm3, 4

1.285 Mg/m3

0.087 mm-!

464

1.99 bis 24.80°

-14<h<14,-9<k<9,-14<I<14

12024

1914 [R;, = 0.0478]

1631

Vollmatrix Least-Squares an F2

1914/0/ 145

1.048

R1=0.0369, wR2 = 0.0928

R1=0.0446, wR2 = 0.0971

153 und ~157 e nm—3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten (x 10%) und &4quivalente isotrope Auslenkungsparameter
[pm2 x 10-1] fiir 19j. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des

orthogonalen Uj;-Tensors.

X y z Ueq
N(82) 11309(1) 5201(2) 6766(1) 40.2(4)
0(12) 8875(1) 1200(1) 7723(1) 25.4(2)
091) 10068(1) 3297(1) 8882(1) 30.4(3)
C(1) 8964(1) —48(2) 6897(1) 25.2(3)
C(2) 8158(1) —1540(2) 6852(1) 30.6(3)
C@3) 7900(1) —2635(2) 5776(1) 32.1(4)
CH4) 7379(1) —1546(2) 4706(1) 32.5(4)
C(5) 8240(1) —-157(2) 4672(1) 30.7(3)
C(6) 8679(1) 890(2) 5752(1) 25.5(3)
C(7) 8933(1) 2557(2) 5777(1) 27.2(3)
C(8) 9529(1) 3507(2) 6892(1) 27.0(3)
CO) 9871(1) 2262(2) 7926(1) 25.7(3)
C(10) 10793(1) 974(2) 7929(1) 27.6(3)
C(11) 10265(1) -382(2) 7337(1) 26.8(3)
C(81) 10538(1) 4458(2) 6836(1) 29.93)

C(92) 10476(1)  2426(2) 9964(1) 34.6(4)




Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] fiir 19j.
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0(12)-C(9)  142.7(2)
0(91)-C(9) 138.8(2)
C()-C2)  151.6Q2)
C(1)-C(6)  153.3(2)
C(3)-C4)  152.002)
C(5)-C(6)  150.3(2)
C(7)-C(8)  151.8(2)
C(8)-C(9)  154.8(2)

C(10)-C(11) 131.9(2)

Tabelle 3.

N(82)-C(81) 114.5(2)
O(12)-C(1) 144.9(2)
0(91)-C(92) 143.5(2)
C(1)-C(11) 152.6(2)
C(2)-C(3) 152.7(2)
C#4)-C(5) 152.6(2)
C(6)-C(7) 133.0(2)
C(8)-C(81) 147.3(2)
C(9)-C(10) 151.6(2)
C(9)-0(12)-C(1) 103.54(10)
O(12)-C(1)-C(2) 108.81(11)
C(2)-C(1)-C(11) 118.57(12)
C(2)-C(1)-C(6) 113.49(11)
C(1)-C(2)-C(3) 112.77(12)
C(3)-C(4)-C(5) 109.68(12)
C(7)-C(6)-C(5) 123.68(13)
C(5)-C(6)-C(1) 118.22(12)
C(81)-C(8)-C(7) 110.01(12)
C(7)-C(8)-C(9) 111.32(11)
0(91)-C(9)-C(10) 118.59(11)
0(91)-C(9)-C(8) 105.66(11)
C(10)-C(9)-C(8) 113.29(12)
C(10)-C(11)-C(1) 108.31(12)

C(9)-0(91)-C(92)
0(12)-C(1)-C(11)
0(12)-C(1)-C(6)
C(11)-C(1)-C(6)
C(4)-C(3)-C(2)
C(6)-C(5)-C(4)
C(7)-C(6)-C(1)
C(6)-C(7)-C(8)
C(81)-C(8)-C(9)
0(91)-C(9)-0(12)
0(12)-C(9)-C(10)
0(12)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
N(82)-C(81)-C(8)

115.79(11)
101.21(11)
107.35(11)
106.28(11)
110.88(12)
112.94(12)
117.82(13)
121.87(13)
111.66(11)
111.33(11)
102.71(11)
104.48(11)
107.69(12)
178.48(15)
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Tabelle 4. Anisotrope Auslenkungsparameter [pm2 x 10-1] fiir 19j. Der anisotrope
Auskenkungsfaktor hat die Form: -2 72 [(h a*)2 Uyq +... + 2 h k a* b* Uj,]

U Uz Uss Uss Ups U
N(82) 38.1(8) 44.0(8) 35.4(7) 6.8(6) 9.3(6) —10.2(6)
0(12) 26.3(5) 25.9(5) 26.5(5) —0.3(4) 12.3(4) -1.2(4)
091) 37.7(6) 27.1(5) 25.3(5) —0.3(4) 9.8(4) —1.2(4)
C(1) 28.2(7) 24.6(7) 24.2(7) 0.7(5) 10.9(6) 1.3(6)
C22) 33.7(8) 29.0(7) 29.3(8) 4.0(6) 11.5(6) —-3.9(6)
C(3) 33.6(8) 27.4(7) 33.0(8) 1.0(6) 9.2(7) —2.4(6)
C4) 32.2(8) 30.5(8) 30.2(8) —-1.1(6) 5.5(6) -2.1(6)
C(5) 31.5(8) 33.7(8) 24.4(7) 1.8(6) 6.9(6) —0.5(6)
C(6) 20.4(6) 30.5(7) 25.7(7) 4.6(6) 8.3(5) 2.3(5)
C(7) 23.1(7) 30.3(7) 26.5(7) 6.9(6) 7.0(6) 0.8(6)
C(®) 26.0(7) 25.1(7) 29.5(8) 3.8(6) 9.6(6) —0.1(5)
CO) 26.3(7) 25.9(7) 24.9(7) 0.5(6) 9.2(6) —-1.8(5)
C(10) 24.7(7) 30.7(7) 26.1(7) 6.0(6) 7.5(6) 2.1(6)
C(11) 28.2(7) 26.7(7) 25.8(7) 5.6(6) 9.8(6) 6.4(6)
C(81) 32.8(8) 28.4(7) 25.9(7) 5.0(6) 7.0(6) —-1.0(6)
C(92) 41.409) 36.5(8) 24.7(8) 1.6(6) 10.1(7) —-1.2(7)
Tabelle 5. H-Atomkoordinaten (x 104) und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter

[pm?2 x 10-1] fiir 19j.

X y Z Ueq
H(2A) 7422 —1083 6882 37
H(2B) 8512 —2277 7533 37
H(3A) 8625 -3174 5774 38
H(3B) 7354 -3566 5779 38
H(4A) 6655 —1001 4706 39
H(4B) 7189 —2285 4019 39
H(5A) 8904 =710 4542 37
H(5B) 7862 621 4018 37
H(7A) 8735 3171 5076 33
H(8A) 8970 4365 6992 32
H(10A) 11605 1118 8291 33
H(11A) 10632 —1395 7207 32
H(92A) 10587 3264 10580 52
H(92B) 11213 1856 10066 52

H(92C) 9905 1564 9986 52
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2. Rontgenographische Daten fiir (15*,9R*,10R*,11R*)-Benzotricyclo-

[5.4.0.01:10]undeca-2,7-dien-9,11-dicarbonsiuredimethylester (97)

Tabelle 1.

Strukturkennzeichen

Summenformel

Molmasse
Temperatur
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zellvolumen, Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeftizient

F(000)

Gemessener O-Bereich
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 26(1)]
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-Fit an F2
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

GrofBtes Maximum und Minimum

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 97.

esse307a
C19H2004
312.35 g/mol
133(2) K
71.073 pm

c63)

monoklin
P2in
a=116342)pm  a=90°
b=2821.45(16)pm PB=98.39(3)°
c=1661.43) pm v =90 deg.
1.5707(5) nm3, 4

1.321 Mg/m3

0.092 mm-!

664

1.77 bis 24.77°
—13<h<13,9<k<=9,-18</<19
12317

2667 [Rint = 0.0364]

2429

Vollmatrix Least-Squares an F2
2667/0/208

1.035

R1=0.0347, wR2 = 0.0855
R1=0.0387, wR2 = 0.0883

295 und 213 e nm=3



233

Tabelle 2. Atomkoordinaten (x 10%) und &iquivalente isotrope Auslenkungsparameter
[pm2 x 10-1] fiir 97. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des

orthogonalen Uj;-Tensors.

X y z Ueq
O(51) 1069(1) 1561(1) 6980(1) 24.6(2)
0(52) 1921(1) 3719(1) 6485(1) 27.8(2)
0(61) 6249(1) 3774(1) 6425(1) 30.5(3)
0(62) 7306(1) 1951(1) 7222(1) 28.9(2)
C(1) 1198(1) 382(2) 4290(1) 24.4(3)
C(2) 1285(1) 1770(2) 3827(1) 28.1(3)
C@3) 2123(1) 2934(2) 4079(1) 27.7(3)
C4) 2864(1) 2718(2) 4806(1) 22.7(3)
C(5) 3078(1) 1422(2) 6873(1) 20.2(3)
C(6) 5287(1) 1582(2) 7036(1) 21.5(3)
C(7) 5298(1) —110(2) 6664(1) 21.6(3)
C(8) 4100(1) —-1807(2) 5557(1) 23.2(3)
CO) 2893(1) —2587(2) 5542(1) 24.0(3)
C(10) 1868(1) —1380(2) 5523(1) 22.5(3)
C(11) 1949(1) 131(2) 5012(1) 20.5(3)
C4l) 2779(1) 1334(2) 5273(1) 18.7(3)
C42) 3550(1) 1049(2) 6062(1) 18.6(3)
C(1) 4129(1) 2294(2) 6651(1) 20.1(3)
C(52) 1928(1) 2218(2) 6798(1) 20.1(3)
C(53) 793(1) 4470(2) 6304(1) 38.5(4)
C(61) 6308(1) 2580(2) 6848(1) 21.5(3)
C(62) 8353(1) 2750(2) 7053(1) 29.2(3)

C(71) 4357(1) -390(2) 6123(1) 19.0(3)
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Bindungslidngen [pm] und -winkel [°] fiir 97.

0(52)-C(52)
0(61)-C(61)
0(62)-C(62)

C(1)-C(11)
C(3)-C4)
C(5)-C(52)
C(5)-C(42)
C(6)-C(7)
C(7)-C(71)
C(8)-C(9)

133.8(2)
120.3(2)
144.6(2)
139.3(2)
138.9(2)
147.9(2)
155.8(2)
152.2(2)
133.2(2)
154.1(2)

Tabelle 3.

O(51)-C(52) 121.1(2)
0(52)-C(53) 144.2(2)
0(62)-C(61) 133.8(2)
C(1)-C(2) 138.8(2)
C(2)-C(3) 138.5(2)
C#4)-C(41) 138.8(2)
C(5)-C(51) 150.8(2)
C(6)-C(61) 151.3(2)
C(6)-C(51) 152.2(2)
C(8)-C(71) 149.9(2)
C(9)-C(10) 154.6(2)
C(11)-C(41) 140.5(2)
C(42)-C(71) 150.4(2)
C(52)-0(52)-C(53) 115.37(11)
C(2)-C(1)-C(11) 120.76(13)
C(2)-C(3)-C(4) 119.63(13)
C(52)-C(5)-C(51) 121.72(11)
C(51)-C(5)-C(42) 58.79(8)
C(61)-C(6)-C(51) 112.27(11)
C(71)-C(7)-C(6) 112.15(12)
C(8)-C(9)-C(10) 115.56(11)
C(1)-C(11)-C(41) 118.57(12)
C(41)-C(11)-C(10)  119.99(12)
C(4)-C(41)-C(42) 122.42(12)
C(41)-C(42)-C(71) 118.11(11)
C(71)-C(42)-C(51) 105.95(11)
C(71)-C(42)-C(5) 113.08(10)
C(42)-C(51)-C(5) 62.26(8)
C(5)-C(51)-C(6) 114.50(11)
0(51)-C(52)-C(5) 123.47(12)
0(61)-C(61)-0(62) 123.91(12)
0(62)-C(61)-C(6) 110.43(11)
C(7)-C(71)-C(42) 110.71(12)

C(10)-C(11)
C(41)-C(42)
C(42)-C(51)

151.4(2)
149.4(2)
150.5(2)

C(61)-0(62)-C(62)
C(3)-C(2)-C(1)
C(41)-C(4)-C(3)
C(52)-C(5)-C(42)
C(61)-C(6)-C(7)
C(7)-C(6)-C(51)
C(71)-C(8)-C(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(1)-C(11)-C(10)
C(4)-C(41)-C(11)
C(11)-C(41)-C(42)
C(41)-C(42)-C(51)
C(41)-C(42)-C(5)
C(51)-C(42)-C(5)
C(42)-C(51)-C(6)
0(51)-C(52)-0(52)
0(52)-C(52)-C(5)
0(61)-C(61)-C(6)
C(7)-C(71)-C(8)
C(8)-C(71)-C(42)

115.64(11)
120.32(13)
120.33(13)
116.34(11)
111.01(11)
103.87(11)
115.51(11)
115.28(11)
121.42(12)
120.35(12)
117.22(11)
128.17(11)
119.04(11)
58.96(8)

107.27(11)
123.34(12)
113.15(11)
125.66(12)
128.79(12)
120.21(11)
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Tabelle 4. Anisotrope Auslenkungsparameter [pm2 x 10-1] fiir 97. Der anisotrope
Auskenkungsfaktor hat die Form: -2 n2 [(h a*)2 Uyj +... + 2 h k a* b* Uj,]

Uy Up Us3 Uy Uiz Ui
0(51) 19.2(5) 26.9(5) 28.4(5) 0.6(4) 5.5(4) ~1.8(4)
0(52) 20.2(5) 21.9(5) 42.3(6) 3.5(4) 8.1(4) 1.5(4)
0(61) 23.4(5) 30.9(6) 36.1(6) 7.1(5) 1.2(4) _4.1(4)
0(62) 15.7(5) 31.9(5) 37.8(6) 3.4(4) ~0.1(4) _1.8(4)
C(1) 20.0(6) 28.6(7) 24.0(7) 5.1(6) 0.9(5) 0.5(5)
C(2) 25.4(7) 36.1(8) 21.7(7) 2.0(6) ~0.6(6) 6.3(6)
C(3) 29.6(8) 27.9(7) 26.4(7) 8.3(6) 6.3(6) 5.5(6)
C(4) 20.7(7) 21.3(7) 27.1(7) 0.9(5) 6.2(5) 0.5(5)
C(5) 18.9(6) 21.7(7) 20.0(6) ~0.9(5) 2.4(5) _1.1(5)
C6) 18.2(7) 25.2(7) 20.8(7) _0.4(5) 2.1(5) _1.5(5)
C(7) 18.6(6) 22.0(7) 24.7(7) 3.1(5) 43(5) 1.4(5)
C@8) 223(7) 21.3(7) 26.3(7) ~1.3(6) 4.9(5) 1.0(5)
C(9) 25.4(7) 18.4(6) 27.9(7) ~0.9(5) 2.6(6) 2.5(5)
C(10) 20.0(7) 21.1(7) 26.2(7) ~0.7(5) 2.6(5) —4.8(5)
C(11) 17.9(6) 21.6(7) 22.5(7) 22.2(5) 4.7(5) 0.9(5)
C(41) 16.9(6) 20.2(6) 19.5(6) ~1.0(5) 4.1(5) 1.8(5)
C(42) 17.2(6) 18.5(6) 20.4(6) 0.7(5) 4.1(5) ~1.6(5)
C(51) 17.8(6) 21.2(7) 21.2(6) ~13(5) 2.5(5) 22.0(5)
C(52) 20.9(7) 21.7(7) 17.8(6) _3.8(5) 2.8(5) 22.1(5)
C(53) 24.1(8) 28.2(8) 64.1(11) 12.4(8) 9.6(7) 5.7(6)
C(61) 18.5(7) 24.6(7) 20.6(6) _5.4(6) 0.0(5) _1.2(5)
C(62) 16.0(7) 32.8(8) 39.0(8) —6.4(7) 4.4(6) ~3.7(6)

C(71) 17.8(6) 18.9(6) 21.2(6) 3.0(5) 58(5) ~09(5)
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Tabelle 5. H-Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter

[pm2 x 10-1] fiir 97.

X y z Ueq
H(1A) 619 —407 4112 29
H(2A) 768 1924 3335 34
HB3A) 2190 3874 3756 33
H(4A) 3432 3520 4984 27
H(5A) 3236 576 7307 24
H(6A) 5309 1494 7638 26
H(7A) 5905 —878 6803 26
H(8A) 4697 —2654 5711 28
H(8B) 4175 —1443 4999 28
H(9A) 2913 —-3286 6029 29
H(9B) 2739 -3301 5058 29
H(10A) 1140 —-1960 5313 27
H(10B) 1815 -1039 6087 27
H(51A) 4074 3475 6505 24
H(53A) 876 5559 6078 58
H(53B) 443 4558 6804 58
H(530) 294 3805 5906 58
H(62A) 9032 2204 7354 44
H(62B) 8343 3892 7224 44

H(62C) 8391 2696 6469 44
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3. Rontgenographische Daten fiir 10,12-Dioxo-11-phenyl-11-azatetracyclo-

[6.5.2.02,7.09:13|pentadec-2(7)-en-14,15-dicarbonsiuredimethylester (111a)

Tabelle 1.

Strukturkennzeichen

Summenformel

Molmasse
Temperatur
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zellvolumen, Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeftizient

F(000)

Gemessener O-Bereich
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [I > 26(1)]
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-Fit an F2
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

GrofBtes Maximum und Minimum

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 111a.

esse332
C24H,5NOg

c143)

423.45 g/mol
1332) K
71.073 pm
monoklin -
P2in
a=1303.44(16) pm o =90°
b=1335.20(13) pm P =113.848(9)°
¢=1319.48(16) pm v=90°

2.1003(4) nm3, 4

1.339 Mg/m3

0.096 mm~1

896

1.71 bis 24.75°
-15<h<15,-15<k<15,-15<I<14
11791

3519 [R;pt = 0.0787]

2288

Vollmatrix Least-Squares an F2
3519/0/282

1.009

R1=0.0483, wR2 = 0.0945
R1=0.0839, wR2 =0.1037

227 und -219 e nm—3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
[pm2 x 10-1] fiir 111a. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des

orthogonalen Uj;-Tensors.

X y z Ueq
C(1) 1431(2) -1531(2) 3588(2) 18.0(5)
C(2) 2652(2) —1750(2) 4293(2) 17.5(5)
C@3) 3508(2) —1813(2) 3798(2) 24.3(6)
C4) 4684(2) -1672(2) 4687(2) 32.9(7)
C(5) 4862(2) —2300(2) 5690(3) 33.3(7)
C(6) 4064(2) -1997(2) 6239(2) 27.0(6)
C(7) 2904(2) —1809(2) 5376(2) 20.3(5)
C(8) 1910(2) —-1650(2) 5678(2) 20.4(6)
CO) 1002(2) —2433(2) 5043(2) 21.5(6)
C(10) 1437(2) -3485(2) 5350(2) 21.9(6)
0(101) 1783(2) -3865(1) 6256(2) 31.0(4)
N(11) 1390(2) -3979(1) 4399(2) 21.5(5)
C(111) 1794(2) —4989(2) 4460(2) 21.1(6)
C(112) 1051(2) -5763(2) 3993(2) 23.9(6)
C(113) 1447(2) —6740(2) 4133(2) 25.2(6)
C(114) 2574(2) —-6935(2) 4746(2) 27.2(6)
C(115) 3310(2) -6150(2) 5208(2) 30.5(6)
C(116) 2926(2) -5173(2) 5066(2) 26.5(6)
C(12) 987(2) -3374(2) 3456(2) 19.8(5)
0(121) 910(2) -3630(1) 2550(2) 26.6(4)
C(13) 701(2) —2356(2) 3789(2) 20.7(5)
C(14) 1139(2) =511(2) 3986(2) 19.9(5)
C(141) 1840(2) 280(2) 3745(2) 20.0(6)
0(142) 1380(1) 518(1) 2664(2) 25.6(4)
C(143) 2051(2) 1146(2) 2275(2) 31.6(6)
0(144) 2721(2) 605(1) 4391(2) 28.7(4)
C(15) 1348(2) —626(2) 5234(2) 20.4(5)
C(151) 1912(2) 271(2) 5935(2) 22.2(6)
0O(152) 2919(2) 63(1) 6726(2) 29.6(4)
C(153) 3485(3) 895(2) 7420(3) 43.5(8)

0(154) 1475(2) 1087(1) 5822(2) 32.8(5)
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Tabelle 3. Bindungslidngen [pm] und -winkel [°] fiir 111a.

C(1)-C(2) 151.2(3) C(1)-C(13) 154.8(3)

C(1)-C(14) 156.0(3) C(2)-C(7) 133.2(3)

C(2)-C(3) 150.6(3) C(3)-C(4) 151.8(4)

C#4)-C(5) 150.4(4) C(5)-C(6) 154.2(3)

C(6)-C(7) 150.2(4) C(7)-C(8) 151.7(3)

C(8)-C(9) 154.7(3) C(8)-C(15) 155.0(3)

C(9)-C(10) 150.7(3) C(9)-C(13) 154.2(3)

C(10)-0(101) 120.6(3) C(10)-N(11) 139.6(3)

N(11)-C(12) 139.6(3) N(11)-C(111) 143.9(3)

C(111)-C(112) 138.0(3) C(111)-C(116) 138.7(4)

C(112)-C(113) 138.7(3) C(113)-C(114) 138.6(4)

C(114)-C(115) 138.5(4) C(115)-C(116) 138.3(4)

C(12)-0(121) 120.8(3) C(12)-C(13) 152.1(3)

C(14)-C(141) 151.3(3) C(14)-C(15) 156.4(3)

C(141)-0(144) 120.0(3) C(141)-0(142) 134.3(3)

0(142)-C(143) 144.7(3) C(15)-C(151) 151.1(3)

C(151)-0(154) 121.1(3) C(151)-0(152) 133.4(3)

0(152)-C(153) 143.9(3)

C(2)-C(1)-C(13) 108.89(19) C(2)-C(1)-C(14) 107.56(19)
C(13)-C(1)-C(14) 108.23(18) C(7)-C(2)-C(3) 123.8(2)
C(7)-C(2)-C(1) 114.4(2) C(3)-C(2)-C(1) 121.6(2)
C(2)-C(3)-C(4) 110.6(2) C(5)-C(4)-C(3) 111.1(2)
C(4)-C(5)-C(6) 111.9(2) C(7)-C(6)-C(5) 110.5(2)
C(2)-C(7)-C(6) 124.0(2) C(2)-C(7)-C(8) 114.0(2)
C(6)-C(7)-C(8) 121.9(2) C(7)-C(8)-C(9) 108.15(19)
C(7)-C(8)-C(15) 110.33(19) C(9)-C(8)-C(15) 104.51(19)
C(10)-C(9)-C(13) 104.78(19) C(10)-C(9)-C(8) 111.2(2)
C(13)-C(9)-C(8) 110.02(18) O(101)-C(10)-N(11) 123.7(2)
0(101)-C(10)-C(9) 127.4(2) N(11)-C(10)-C(9) 108.9(2)
C(12)-N(11)-C(10) 113.12(19) C(12)-N(11)-C(111) 126.1(2)
C(10)-N(11)-C(111) 120.7(2) C(112)-C(111)-C(116) 121.1(2)
C(112)-C(111)-N(11) 120.2(2) C(116)-C(111)-N(11) 118.6(2)
C(111)-C(112)-C(113) 119.3(2) C(114)-C(113)-C(112) 120.3(2)
C(113)-C(114)-C(115) 119.8(2) C(116)-C(115)-C(114) 120.4(3)
C(115)-C(116)-C(111) 119.2(2) O(121)-C(12)-N(11) 124.8(2)
O(121)-C(12)-C(13) 127.4(2) N(11)-C(12)-C(13) 107.9(2)
C(12)-C(13)-C(9) 105.35(19) C(12)-C(13)-C(1) 110.34(18)
C(9)-C(13)-C(1) 108.91(19) C(141)-C(14)-C(1) 106.73(18)
C(141)-C(14)-C(15) 115.3(2) C(1)-C(14)-C(15) 107.84(18)
0(144)-C(141)-0(142) 123.8(2) 0(144)-C(141)-C(14) 126.1(2)
0(142)-C(141)-C(14) 109.9(2) C(141)-0(142)-C(143) 116.1(2)
C(151)-C(15)-C(8) 115.4(2) C(151)-C(15)-C(14) 113.67(19)
C(8)-C(15)-C(14) 109.80(18) 0(154)-C(151)-0(152) 123.3(2)
0O(154)-C(151)-C(15) 123.3(2) 0(152)-C(151)-C(15) 113.3(2)
C(151)-0(152)-C(153) 115.2(2)
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Tabelle 4. Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10-!] fiir 111a. Der anisotrope
Auskenkungsfaktor hat die Form: -2 n2 [(h a*)2 Uyj +... + 2 h k a* b* Uj,]

Uy U Us3 Ups Ujs Uip
C(1) 183(12)  195(12)  17.1(14) _ 0.0(10) 8.2(11) 0.7(10)
C(2) 19.1(12)  162(11)  192(15)  —1.1(10) 10.0(12)  —0.8(9)
C(3) 23.7(13)  246(13)  31.7(17)  32(11) 18.5(13)  2.1(10)
C(4) 20.8(14)  43.0(17)  40.1(19)  5.1(13) 17.5(14)  5.2(12)
C(5) 21.6(14)  41.1(16)  3.8(2) 5.8(13) 133(14)  4.9(12)
C(6) 233(13)  31.714)  255(17)  03(11) 9.3(13) 3.0(11)
C(7) 194(12)  189(12)  249(16)  -0.7(10)  11.4(12)  0.7(10)
C(8) 24.5(13)  21.6(13)  189(15)  —0.5(10) 12.7(12) 1.8(10)
C9) 244(13)  19.8(12)  27.1(16)  -23(10)  17.3(13)  -1.0(10)
C(10) 21.8(13)  26.3(13)  21.9(16)  0.3(11) 133(13)  —1.4(10)
0(101)48.5(12)  26.1(10)  23.4(12)  3.0(8) 19.7(10)  4.2(8)
N(11) 24.9(11)  202(10)  23.4(13)  —-0.9(9) 14.0(10)  —1.4(9)
C(111)25.9(13)  20.0(12)  232(16)  0.9(10) 15.9(13)  0.9(10)
C(112)25.7(13)  25.6(14)  225(16)  0.3(10) 12.0(13)  -1.1(10)
C(113)32.7(14)  21.7(13)  256(17)  -3.8(11)  163(14)  —7.4(11)
C(114)36.4(15)  203(13)  32.9(18) 1.0(11) 23(14)  65(11)
C(115)24.6(14)  333(15)  36.4(18)  -2.0(12)  152(14)  52(11)
C(116)27.114)  252(14)  303(17)  —47(11) 149(13)  -4.6(11)
C(12) 172(12)  21.3(12)  22.0(16)  0.0(10) 9.2(12) 4.6(9)
0(121)34.8(11)  27.8(10)  22.1(12)  —4.2(8) 16.5(9) ~5.9(7)
C(13) 17.4(12)  21.513)  235(16)  0.7(10) 8.5(12) _1.7(10)
C(14) 152(12)  20.0(12)  24.6(15)  0.6(10) 8.1(11) 3.1(9)
C(141)202(13)  18.1(12)  232(17)  -12(10)  102(13)  3.2(10)
0(142)26.6(9) 26.3(9) 266(12)  1.9(8) 13.6(9) ~3.9(7)
C(143)37.115)  30.6(14)  359(18)  5.0(12) 237(15)  —3.7(12)
0(144)24.9(10)  29.8(10)  29.9(12)  —0.3(8) 9.6(10) ~5.8(8)
C(15) 18.5(12)  242(13)  22.8(15)  -0.7(11)  12.8(12)  0.1(10)
C(151)23.6(13)  247(14)  245(16)  -0.9(10)  16.1(13)  1.9(11)
0(152)30.2(10)  28.1(10)  27.1(12)  —6.5(8) 8.0(10) 2.6(8)
C(153)46.6(19)  36.5(17)  3.9(2) “11.7(14)  9.4(17) ~7.6(14)

0(154)34.7(10) 23.1(10) 44.7(14) 6.1(8) 20.1(10) 1.9(8)
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Tabelle 5. H-Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter

[pm?2 x 10-1] fiir 111a.

X y z Ueq
H(1A) 1294 —-1497 2787 22
HB3A) 3353 —-1289 3224 29
H(3B) 3454 —2473 3439 29
H(4A) 5240 —1861 4387 40
H(4B) 4801 -957 4904 40
H(5A) 5648 —2226 6235 40
H(5B) 4738 -3014 5470 40
H(6A) 4040 —2537 6742 32
H(6B) 4350 —1383 6686 32
H(8A) 2137 -1706 6496 24
H(9A) 318 -2329 5196 26
H(11A) 277 -5628 3579 29
H(11B) 943 =7277 3807 30
H(11C) 2841 —7606 4850 33
H(11D) 4083 —6284 5625 37
H(11E) 3432 —4634 5379 32
H(13A) —-115 —2204 3375 25
H(14A) 327 -361 3546 24
H(14B) 1684 1205 1467 47
H(14C) 2795 846 2486 47
H(14D) 2129 1813 2610 47
H(15A) 586 —663 5246 25
H(15B) 4221 678 7960 65
H(15C) 3037 1141 7811 65

H(15D) 3581 1433 6961 65
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4. Rontgenographische Daten fiir (2R*,95%)-9-[(E)-2'-Methoxycarbonylethenyl]-
11,13-dioxo-12-phenyl-1,10,12-triaza[8.3.0.04-9] tricyclotridec-3-en-2-

carbonsiuremethylester (121a)

Tabelle 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 121a.

Strukturkennzeichen esse 364

Summenformel C22H23N306

Molmasse 425.43 g/mol

Temperatur 1332) K

Wellenlidnge 71.073 pm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Zelldimensionen a=3816.83(6) pm a = 80.583(6)°

b= 85521(6)pm P =89.993(6)°
c=149543(11)pm y=84.631(6)°

Zellvolumen, Z 1.02593(13) nm’, 2

Berechnete Dichte 1.377 Mg/m’

Absorptionskoeftizient 0.102 mm™

F(000) 448

Gemessener O-Bereich 2.42 bis 24.70°

Indexgrenzen 9<h<9,-10<k<10,-17<1<17

Anzahl der gemessenen Reflexe 15354
Unabhéngige Reflexe 3451 [Rj,¢ = 0.0349]

Beobachtete Reflexe [I > 26(1)] 3236

Strukturverfeinerung Vollmatrix Least-Squares an F2
Daten / Restraints / Parameter 3451/0/282

Goodness-of-Fit an F2 1.026

Endgiiltige R-Werte [[>20(1)] R1=0.0305, wR2 =0.0791
R-Werte (sdmtliche Daten) R1=0.0327, wR2 = 0.0807

GroBtes Maximum und Minimum 224 und —159 e nm—3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten (x 10%) und &iquivalente isotrope Auslenkungsparameter
[pm2 x 10-1] fiir 121a. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des

orthogonalen Uj;-Tensors.

X y z U(eq)
N(1) 3037(1) 3702(1) 2190(1) 17.4(2)
C(2) 2537(1) 5376(1) 1891(1) 17.9(2)
C(21) 1996(1) 5680(1) 890(1) 18.4(2)
0(22) 2168(1) 4692(1) 402(1) 26.8(2)
0(23) 1342(1) 7176(1) 645(1) 21.4(2)
C(24) 911(2) 7639(2) —313(1) 26.9(3)
C@3) 1198(1) 5887(1) 2503(1) 18.7(2)
C4) 355(1) 4868(1) 3042(1) 18.7(2)
C(5) -974(2) 5412(2) 3656(1) 24.4(3)
C(6) —2589(2) 4701(2) 3518(1) 28.1(3)
C(7) —2297(2) 2895(2) 3638(1) 26.1(3)
C(8) —-1015(1) 2382(1) 2974(1) 21.0(3)
C©) 634(1) 3065(1) 3088(1) 17.9(2)
C91) 1526(1) 2268(1) 3961(1) 20.6(3)
C(92) 2732(2) 2864(1) 4344(1) 22.3(3)
C(93) 3657(2) 1954(2) 5148(1) 23.3(3)
0(%4) 3304(1) 724(1) 5584(1) 39.7(3)
0(95) 4956(1) 2707(1) 5326(1) 25.7(2)
C(96) 5974(2) 1938(2) 6093(1) 34.0(3)
N(10) 1687(1) 2752(1) 2306(1) 16.7(2)
C(11) 4304(1) 2905(1) 1788(1) 18.4(2)
O(111) 5540(1) 3444(1) 1480(1) 24.9(2)
N(12) 3860(1) 1357(1) 1835(1) 18.3(2)
C(121) 4918(1) 75(1) 1578(1) 17.9(2)
C(122) 6523(2) —165(2) 1901(1) 24.1(3)
C(123) 7575(2) —-1373(2) 1638(1) 29.6(3)
C(124) 7011(2) —2358(2) 1083(1) 27.5(3)
C(125) 5396(2) —2113(2) 770(1) 25.2(3)
C(126) 4341(2) —883(1) 1011(1) 21.6(3)
C(13) 2290(1) 1221(1) 2189(1) 16.9(2)

0(131) 1602(1) 14(1) 2356(1) 22.3(2)
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Tabelle 3: Bindungslidngen [pm] und -winkel [°] fiir 121a.

N(1)-C(11) 137.9(2) N(1)-N(10) 142.4(1)

N(1)-C(2) 144.8(1) C(2)-C(3) 150.5(2)

C(2)-C(21) 153.5(2) C(21)-0(22) 120.1(2)

C(21)-0(23) 133.2(1) 0(23)-C(24) 145.7(1)

C(3)-C(4) 132.9(2) C(4)-C(5) 151.1(2)

C4)-C(9) 152.7(2) C(5)-C(6) 153.2(2)

C(6)-C(7) 152.2(2) C(7)-C(8) 152.8(2)

C(8)-C(9) 153.8(2) C(9)-N(10) 149.7(1)

C(9)-C(91) 152.2(2) C(91)-C(92) 132.2(2)

C(92)-C(93) 148.5(2) C(93)-0(94) 120.3(2)

C(93)-0(95) 134.0(2) 0(95)-C(96) 144.5(2)

N(10)-C(13) 139.3(2) C(11)-O(111) 120.8(1)

C(11)-N(12) 139.6(2) N(12)-C(13) 139.5(2)

N(12)-C(121) 143.4(1) C(121)-C(122) 138.3(2)

C(121)-C(126) 138.3(2) C(122)-C(123) 138.9(2)

C(123)-C(124) 138.2(2) C(124)-C(125) 138.6(2)

C(125)-C(126) 139.1(2) C(13)-0(131) 121.2(1)
C(11)-N(1)-N(10) 108.97(9) C(11)-N(1)-C(2) 121.92(9)
N(10)-N(1)-C(2) 113.05(9) N(1)-C(2)-C(3) 108.23(9)
N(1)-C(2)-C(21) 110.65(9) C(3)-C(2)-C(21) 112.58(9)
0(22)-C(21)-0(23) 125.62(11) 0(22)-C(21)-C(2) 123.71(10)
0(23)-C(21)-C(2) 110.66(9) C(21)-0(23)-C(24) 115.45(9)
C(4)-C(3)-C(2) 123.27(10) C(3)-C(4)-C(5) 122.19(11)
C(3)-C(4)-C(9) 123.18(10) C(5)-C(4)-C(9) 114.63(10)
C(4)-C(5)-C(6) 111.74(10) C(7)-C(6)-C(5) 110.04(10)
C(6)-C(7)-C(8) 110.82(10) C(7)-C(8)-C(9) 111.98(10)
N(10)-C(9)-C(91) 108.35(9) N(10)-C(9)-C(4) 107.59(9)
C(91)-C(9)-C(4) 111.48(9) N(10)-C(9)-C(8) 107.61(9)
C(91)-C(9)-C(8) 111.70(10) C(4)-C(9)-C(8) 109.93(9)
C(92)-C(91)-C(9) 124.32(11) C(91)-C(92)-C(93) 121.58(11)
0(94)-C(93)-0(95) 124.35(11) 0(94)-C(93)-C(92) 125.61(12)
0(95)-C(93)-C(92) 110.04(10) C(93)-0(95)-C(96) 115.71(10)
C(13)-N(10)-N(1) 106.86(8) C(13)-N(10)-C(9) 122.46(9)
N(1)-N(10)-C(9) 112.68(8) O(111)-C(11)-N(1) 126.63(11)
O(111)-C(11)-N(12) 128.23(11) N(1)-C(11)-N(12) 105.12(9)
C(13)-N(12)-C(11) 111.14(9) C(13)-N(12)-C(121) 125.10(10)
C(11)-N(12)-C(121) 123.72(9) C(122)-C(121)-C(126) 121.09(11)
C(122)-C(121)-N(12) 118.57(10) C(126)-C(121)-N(12) 120.34(10)
C(121)-C(122)-C(123) 119.18(12) C(124)-C(123)-C(122) 120.43(12)
C(123)-C(124)-C(125) 119.80(11) C(124)-C(125)-C(126) 120.30(12)
C(121)-C(126)-C(125) 119.16(11) O(131)-C(13)-N(10) 127.53(10)
O(131)-C(13)-N(12) 126.62(10) N(10)-C(13)-N(12) 105.85(9)
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Tabelle 4. Anisotrope Auslenkungsparameter [pm2 x 10-1] fiir 121a. Der anisotrope
Auskenkungsfaktor hat die Form: -2 72 [(h a*)2 Uyj +... + 2 h k a* b* Uj,]

Uy Uy Us3 Ups Ujs Uip
N(1) 16.4(5) 13.0(5) 22.8(5) 3.0(4) 1.0(4) 22(4)
C(2) 18.8(6) 13.0(6) 21.8(6) 22.9(4) ~1.7(5) ~1.2(4)
C(21) 16.8(6) 17.6(6) 21.5(6) -3.6(5) 2.9(4) _3.9(4)
0(22) 35.4(5) 23.1(5) 23.3(5) ~8.4(4) 2.3(4) _1.8(4)
0(23) 25.3(4) 18.1(4) 19.9(4) ~1.6(3) 3.1(3) ~0.4(3)
C(24) 29.9(7) 29.2(7) 19.7(6) 1.5(5) -3.6(5) 2.4(5)
C(3) 22.0(6) 15.6(6) 18.7(6) 5.3(4) _4.3(5) 2.4(4)
C(4) 21.1(6) 18.8(6) 16.2(6) ~4.9(4) _4.6(4) 2.6(5)
C(5) 30.9(7) 20.8(6) 20.7(6) _4.8(5) 3.2(5) 4.0(5)
C(6) 25.8(7) 28.7(7) 29.0(7) ~6.1(5) 8.2(5) 47(5)
C(7) 23.2(6) 27.7(7) 27.6(7) _5.4(5) 6.6(5) ~1.5(5)
C(8) 19.6(6) 21.0(6) 22.9(6) 5.5(5) 2.2(5) ~1.6(5)
C(9) 19.2(6) 18.1(6) 16.2(6) 3.9(4) 2.3(4) 0.3(4)
C(91) 24.1(6) 17.0(6) 19.5(6) ~1.8(5) 2.8(5) 1.9(5)
C(92) 27.7(6) 18.3(6) 19.9(6) ~1.8(5) ~0.6(5) 1.2(5)
C(93) 28.5(6) 20.8(6) 20.1(6) —4.9(5) _1.4(5) 2.9(5)
0(94) 51.6(6) 29.8(6) 33.8(5) 9.0(4) _148(5)  8.9(5)
0(95) 26.6(5) 27.6(5) 21.8(4) 33(4) ~6.1(3) 1.8(4)
C(96) 35.6(7) 36.4(8) 28.0(7) —4.2(6) _13.6(6)  5.6(6)
N(10) 15.9(5) 15.2(5) 19.3(5) —4.0(4) 1.8(4) 2.2(4)
c(11) 17.5(6) 16.6(6) 20.7(6) 2.9(4) _1.5(4) 0.1(4)
O(111)18.5(4) 20.0(4) 36.4(5) —4.9(4) 4.8(4) -3.1(3)
N(12) 17.1(5) 14.8(5) 23.5(5) 5.2(4) 2.0(4) 0.0(4)
C(121)19.3(6) 13.9(5) 19.8(6) _1.4(4) 4.1(4) 0.3(4)
C(122)23.0(6) 23.0(6) 26.6(6) —6.6(5) =2.7(5) 1.5(5)
C(123)22.3(6) 28.6(7) 35.7(7) ~3.7(6) ~0.5(5) 6.6(5)
C(124)31.4(7) 18.6(6) 30.9(7) 3.1(5) 10.5(5) 4.5(5)
C(125)32.9(7) 18.3(6) 26.1(6) ~6.9(5) 7.8(5) _5.4(5)
C(126)21.7(6) 19.7(6) 23.8(6) —4.0(5) 2.3(5) 2.9(5)
C(13) 17.7(5) 16.6(6) 16.5(5) 3.5(4) ~1.0(4) ~0.5(4)

0(131)22.0(4) 16.4(4) 29.5(5) 5.8(3) 4.7(3) -3.7(3)
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Tabelle 5. H-Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter

[pm?2 x 10-1] fiir 121a.

X y z Ueq
H(2A) 3500 5992 1957 21
H(24A) 553 8780 —440 40
H(24B) 17 7036 —466 40
H(240) 1873 7412 —679 40
HB3A) 943 6993 2504 22
H(5A) —-1163 6589 3532 29
H(5B) -602 5092 4295 29
H(6A) -3404 5011 3963 34
H(6B) -3039 5124 2902 34
H(7A) —3343 2447 3536 31
H(7B) -1914 2471 4267 31
H(8A) —1435 2747 2346 25
H(8B) —837 1205 3071 25
H(91A) 1194 1276 4250 25
H(92A) 3014 3898 4099 27
H(96A) 6944 2518 6129 51
H(96B) 6323 840 6017 51
H(96C) 5344 1934 6651 51
H(120) 6901 489 2299 29
H(12E) 8690 —1523 1840 36
H(12D) 7729 -3199 917 33
H(12B) 5008 —2789 388 30

H(12A) 3238 —704 790 26
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5. Rontgenographische Daten fiir 4-Methyl-9-oxocyclodec-(E)-3-en-trans-1,2-
dicarbonsiuredimethylester [(E)-trans-151a]

Tabelle 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir (£)-trans-151a.

Strukturkennzeichen esse217b

Summenformel C5H»705

Molmasse 282.33 g/mol

Temperatur 1332) K

Wellenlidnge 71.073 pm

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2/n

Zelldimensionen a=1504.5(3) pm a=90°

b=688.66(14)pm P=110.39(3)°
c=1544.6(3)pm  y=90°

Zellvolumen, Z 1.5001(5) nm3, 4

Berechnete Dichte 1.250 Mg/m?3
Absorptionskoeffizient 0.093 mm-!

F(000) 608

Gemessener O-Bereich 3.28 bis 24.71°

Indexgrenzen —-17<h<16,-8<k<7,-12<[<18
Anzahl der gemessenen Reflexe 3441

Unabhingige Reflexe 2326 [Rj,¢ = 0.0497]
Beobachtete Reflexe [I > 20(1)] 1845

Strukturverfeinerung Vollmatrix Least-Squares an F2
Daten / Restraints / Parameter 2326/0/181

Goodness-of-Fit an F2 1.065

Endgiiltige R-Werte [[>20(1)] R1=0.0510, wR2 =0.1432
R-Werte (sdmtliche Daten) R1=0.0634, wR2 =0.1505

GroBtes Maximum und Minimum 562 und —263 ¢ nm—3
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Tabelle 2. Atomkoordinaten (x 10%) und &iquivalente isotrope Auslenkungsparameter
[pm?2 x 10~1] fiir (E)-trans-151a. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur

des orthogonalen Uj;-Tensors.

X y z Ueq
0(12) 1794(1) 1408(2) 6638(1) 32.8(4)
0(41) 2732(1) 4084(2) 3463(1) 40.1(4)
O(11) 3239(1) 2089(2) 6598(1) 37.4(4)
0(21) 2763(1) —2159(2) 5426(1) 39.5(4)
0(22) 3913(1) —1188(2) 4904(1) 39.0(4)
C(11) 2415(2) 1717(3) 6206(2) 26.4(5)
C(1) 1937(2) 1577(3) 5171(1) 25.5(5)
C@3) 2180(2) 930(3) 3657(2) 29.4(5)
CH4) 2071(2) 2948(3) 3224(2) 31.5(5)
C(10) 1504(2) 3513(3) 4785(2) 28.7(5)
C(2) 2658(2) 1001(3) 4714(2) 26.5(5)
C(13) 2160(2) 1568(3) 7639(2) 39.0(6)
C©) 622(2) 3871(3) 4230(2) 34.9(5)
C21) 3098(2) —955(3) 5066(2) 29.6(5)
C(5) 1164(2) 3416(3) 2454(2) 38.5(6)
C(8) 380(2) 5908(4) 3826(2) 49.3(7)
CO1) —169(2) 2412(4) 3965(2) 47.9(7)
C(23) 4364(2) -3071(4) 5146(2) 50.0(7)
C(7) 146(2) 6098(4) 2793(2) 54.8(8)

C(6) 876(2) 5569(4) 2382(2) 46.7(7)




Tabelle 3.
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Bindungsliangen [pm] und -winkel [°] fiir (E)-trans-151a.

0(12)-C(11)

0@41)-C4)

0(21)-C(21)
0(22)-C(23)

C(1)-C(10)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(2)-C(21)
C(9)-C(8)
C(8)-C(7)

C(11)-0(12)-C(13)
O(11)-C(11)-0(12)
0(12)-C(11)-C(1)
C(11)-C(1)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
0(41)-C(4)-C(3)
C(9)-C(10)-C(1)
C(21)-C(2)-C(1)
C(10)-C(9)-C(91)
C(91)-C(9)-C(8)
0(21)-C(21)-C(2)
C(4)-C(5)-C(6)
C(6)-C(7)-C(8)

134.2(3)
121.8(3)
120.3(3)
145.1(3)
151.2(3)
152.6(3)
150.0(4)
151.5(3)
152.7(3)
151.4(4)

116.43(18)
124.0(2)
111.01(18)
110.48(17)
112.06(17)
120.0(2)
127.9(2)
110.74(17)
124.8(2)
116.8(2)
125.3(2)
114.9(2)
119.4(3)

0(12)-C(13)
O(11)-C(11)
0(22)-C(21)

C(11)-C(1)
C(1)-C(2)
C(3)-C(2)
C(10)-C(9)
C(9)-C(91)
C(5)-C(6)
C(7)-C(6)

C(21)-0(22)-C(23)
O(11)-C(11)-C(1)
C(11)-C(1)-C(10)
C(10)-C(1)-C(2)
O(41)-C(4)-C(5)

145.2(3)
120.2(3)
134.3(3)
151.1(3)
153.9(3)
153.8(3)
132.9(3)
150.1(4)
153.8(3)
149.4(4)

C(5)-C(4)-C(3)

C(21)-C(2)-C(3)

C(3)-C(2)-C(1)

C(10)-C(9)-C(8)
0(21)-C(21)-0(22)
0(22)-C(21)-C(2)

C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(6)-C(5)

115.8(2)
125.02(19)
110.01(16)
108.79(16)
121.6(2)
118.2(2)
109.70(16)
110.55(18)
118.4(2)
124.08(19)
110.61(18)
116.42)
115.7(2)




Tabelle 4. Anisotrope Auslenkungsparameter [pm2 x 10-1] fiir (E)-trans-151a. Der
anisotrope Auskenkungsfaktor hat die Form: -2 n2 [(h a*)2 U;; + ... + 2 hk a*
b* U]

U Uz Uss Uss Ups Uz
0O(12) 35.0(10) 41.6(9) 23.5(8) 1.5(6) 12.5(7) 2.0(6)
O(41) 44.2(11) 39.7(9) 41.0(10) 2.6(7) 20.5(8) —6.7(7)
O(11) 30.3(10) 49.1(10) 29.6(9) —6.7(7) 6.2(7) —1.7(7)
O(21) 54.2(11) 28.4(8) 37.909) 4.8(7) 18.6(8) 5.0(7)
0(22) 36.4(10) 36.6(9) 44.0(10) -2.6(7) 14.0(8) 11.6(7)
C(11) 29.7(13) 22.4(9) 27.9(11) —0.1(8) 10.9(10) 4.6(8)
C(1) 259(12) 26.7(10) 23.9(10) —0.4(8) 8.5(9) 0.0(8)
C(3) 34.0(13) 31.3(10) 24.5(11) —1.8(8) 12.1(9) 1.8(8)
C4) 38.3(14) 35.9(11) 25.3(11) 0.1(9) 17.3(10) 1.4(10)
C(10) 34.4(13) 27.9(10) 26.3(11) 0.5(8) 13.5(10) 3.1(9)
C(2) 28.3(12) 25.3(10) 26.3(11) —1.0(8) 10.0(9) —0.1(8)
C(13) 56.1(16) 38.8(12) 24.1(11) 0.1(9) 16.5(11) 1.7(11)
COH) 35.2(14) 45.4(13) 26.0(12) 3.009) 13.0(10) 11.7(10)
C(21) 33.7(13) 29.7(10) 22.6(10) —4.2(8) 6.2(9) 4.1(9)
C(5) 47.3(16) 41.2(13) 27.8(12) 5.509) 14.2(11) 2.9(10)
C(8) 54.3(18) 54.9(15) 41.7(15) 13.6(12) 20.4(13) 24.8(13)
C91) 29.7(14) 76.9(18) 33.1(13) 4.8(12) 5.9(11) 6.7(12)
C(23) 46.7(17) 41.2(13) 51.6(16) —10.7(11) 3.6(13) 20.5(11)
C(7) 66(2) 49.3(15) 55.0(18) 16.2(13) 29.1(16) 14.4(13)
C(6) 59.1(18) 44.7(14) 38.2(14) 16.5(11) 19.4(13) 12.1(12)
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Tabelle 5. H-Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter

[pm2 x 10~1] fiir (E)-trans-151a.

X y z Ueq
H(1A) 1425 574 5025 31
H(3A) 2563 110 3394 35
H(3B) 1546 324 3499 35
H(10A) 1913 4606 4961 34
H(2A) 3173 1999 4873 32
H(13A) 1648 1315 7880 58
H(13B) 2410 2879 7816 58
H(13C) 2668 617 7896 58
H(5A) 647 2637 2538 46
H(5B) 1227 3013 1863 46
H(8A) —-168 6393 3977 59
H(8B) 924 6769 4139 59
H(91A) 68 1167 4263 72
H(91B) —410 2243 3293 72
HO10) —682 2874 4167 72
H(23A) 4950 -3093 5004 75
H(23B) 3934 —4084 4790 75
H(23C) 4514 -3307 5808 75
H(7A) —422 5290 2487 66
H(7B) -39 7464 2625 66
H(6A) 1451 6355 2687 56

H(6B) 633 5936 1721 56
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