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1 Einleitung

1 Einleitung

,Die organisch-chemische Synthese hat stets eine gro3e Faszination auf
den Chemiker ausgelbt, und sie wird auch in Zukunft nichts von ihrer
Bedeutung verlieren. Es ist eine Binsenweisheit, dal3 alle Chemiker — und
nicht nur die — auf die Synthese chemischer Verbindungen, mit denen sie
arbeiten wollen, angewiesen sind. So ist die organisch-chemische Synthese
heute mehr denn je die Schnittstelle zwischen Organischer Chemie,
Biologie, Biochemie, Medizin, Physik und Materialwissenschaft. Man sollte
auch nicht vergessen, dal3 die Grundlage der chemischen Industrie die
Synthese ist. Flir den Synthetiker aus Leidenschaft aber ist die Synthese
weit mehr als nur Mittel zum Zweck, Verbindungen in die Hand zu
bekommen; sie ist Ausdruck seiner Kreativitét, Intelligenz und seines

handwerklichen Kénnens, aber auch seiner Ausdauer.*
Lutz F. Tietze, Uwe Beifuss "

Die organisch-chemische Synthese hat von ihren Anfangen im 19. Jahrhundert
durch WOHLER und KOLBE bis heute eine enorme Entwicklung vollzogen, die dazu
gefuhrt hat, dal die Synthese praktisch jeder Zielstruktur als prinzipiell machbar
angesehen wird .34

Diese Erfolge sind durch Fortschritte in den Bereichen der synthetischen
Methoden (Nobelpreis fiir Chemie 2001 an KNOWLES, NOYOR!I und SHARPLESS),™
der Analytik (Nobelpreis fur Chemie 2002 an FENN, TANAKA und WUTHRICH)
und - vor allem in den letzten Jahren - der Anwendung der Quantenchemie
(Nobelpreis fiir Chemie 1998 an KoHN und PopLE)® begleitet worden, welche das
Repertoire an Moglichkeiten fur den organischen Chemiker erheblich vergrofiert
haben.

In Anbetracht dieser Situation kann man zu der Einschatzung kommen, die
organische Chemie sei zu einer ,reifen“ Wissenschaft geworden, die ihr Ziel, die
Bereitstellung aller bendtigten Substanzen, erreicht hat!’! Ebenso kann man
jedoch die gewonnenen Erkenntnisse und Moglichkeiten nutzen, um sich ,kraftvoll
und lebendig neuen Zielen zuzuwenden und alte Traume Wirklichkeit werden zu

lassen® &9
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2 Allgemeiner Teil

,Der Kommandant dichtet Kriegstagebuch. Jetzt kaut er am Stift. Der

Satz, den er schrieb, hat sicher noch ein Wort zuviel.”
Aus: ,Das Boot* !

Die im Rahmen dieser Dissertation durchgeflihrten Arbeiten bauen selbst-
verstandlich auf Erkenntnissen auf, die durch andere erarbeitet worden sind.

Daher wird im Folgenden ein Uberblick (iber die Themen gegeben, die fir das
Verstandnis und die richtige Einordnung der hier vorgestellten Ergebnisse von
Bedeutung sind. Dies sind einige Aspekte der Dominoreaktionen und der Chemie
der Silylenoletherradikalkationen mit einem kurzen Einschub tber die Grundlagen

ihrer Erzeugung durch photoinduzierten Elektronentransfer (PET).

2.1 Dominoreaktionen in der organischen Synthese

Zielmolekile in der modernen Synthese zeichnen sich meist durch eine komplexe
Struktur aus. Um diese aufzubauen, sind Sequenzen mit mehr als 25 Schritten,
ausgehend von kommerziell erhaltlichen Substanzen, als unrealistisch zu
betrachten.!'"! Die praktische Durchfiihrbarkeit, vor allem im Hinblick auf die
Ausbeute, ist dabei gefahrdet. Wenn man weiter blickt und ein kommerzielles
Produkt als Ziel der Synthese sieht, verringert jeder zusatzliche Schritt die
Chancen auf eine erfolgreiche Vermarktung. Kosten fur Reagenzien,
Ldsungsmittel, Aufreinigung und - in Zukunft wohl immer starker - die Entsorgung
von Abfallen fallen hier zusatzlich zum Substanzverlust ins Gewicht.

Synthetische Transformationen, die einen gro3en Anstieg in der molekularen
Komplexitat, verbunden mit der gewunschten Selektivitat, in nur einem Schritt
erreichen, waren unter dem dargelegten Gesichtspunkt wiinschenswert.

Prozesse, die dies erflllen, indem zwei oder mehr Bindungsbildungen unter
gleichbleibenden Reaktionsbedingungen ohne Zugabe von weiteren Reagenzien

oder Katalysatoren stattfinden und in denen die nachfolgenden Reaktionsschritte
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die Konsequenz der zuvor erfolgten Transformationen sind, werden als
Dominoreaktionen bezeichnet.!'?

Wie viele andere effiziente Strategien, ist auch die der Dominoreaktionen von der
Natur verwirklicht worden. Ein Beispiel daflr ist die Biosynthese des
Steroidgerustes, die Cyclisierung von Squalenepoxid 1 zu Lanosterol 2
(Abbildung 1), die auch einen weiteren Aspekt von Dominoreaktionen
veranschaulicht, sie sind beeindruckend in ihrer Eleganz und ihrer Komplexitat.

Abbildung 1: Enzymatische Cyclisierung von Squalenepoxid 1

Auch wenn biochemische Umformungen, wie die oben dargestellte, haufig als
Beispiele fir Dominoreaktionen herangezogen werden, so erflllen sie bei genauer
Betrachtung die gestellten Kriterien an einen solchen Prozel} nicht. Da sie an
enzymatischen Systemen ablaufen sind die gleichbleibenden Reaktions-
bedingungen und fehlende Zugaben an katalytischem Material nicht gegeben. Hier
wird der auch fiir chemische Dominoreaktionen relevante Ubergang von Domino-
zu Konsekutivprozessen sichtbar.["

Das ausgewahlte Beispiel ist jedoch auch insofern von Relevanz, als dal® es die
Inspiration fur die mittlerweile umfangreichen Arbeiten war, die es sich zum Ziel
gesetzt hatten, die Synthese von Steroidgertsten und verwandten polycyclischen
Kohlenwasserstoffen organisch-chemisch nachzuvollziehen.

Erfolge auf diesem Gebiet wurden vor allem von JOHNSON erzielt,!™®! dem es
gelang, durch kationische Cyclisierung von 3 stereoselektiv ein Steroidgerust (4)

aufzubauen, aus dem Progesteron 5 erhalten werden kann (Abbildung 2).1'¥
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X
OH
3
—_—

Abbildung 2: Synthese von Progesteron 5 durch JOHNSON

Mit der Entwicklung der synthetischen Radikalchemie in der 1980er Jahren
wurden auch radikalische Dominoreaktionen, hauptsachlich auf Basis der Zinn-
hydridmethode,! " ! entwickelt, die ein erhebliches synthetisches Potential
aufweisen.l '® 1 Im Gegensatz zu kationischen Ringschlufreaktionen ist im
radikalischen Fall neben der Bildung von Sechsringen durch 6-endo-Cyclisierung
von entsprechenden Hexenylradikalen auch eine 5-exo-Cyclisierung moglich, die
zu Cyclopentanderivaten fiihrt.!"”!

Beide Moglichkeiten sind intensiv genutzt worden und das Verstandnis ist fur
radikalische Prozesse soweit gereift, dall die Durchfihrung komplexer
radikalischer Kaskaden durch ,Programmierung“ der Ausgangsmolekule maoglich
ist.l"®!

Als Beispiele seien hier die frihe Synthese von Hirsuten 6 durch radikalische
5-exo-Dominocyclisierung von 7 ! und die erstaunliche siebenfache 6-endo-
Cyclisierung von 8, die den neuartigen Heptacyclus 9 liefert, genannt

(Abbildung 3).1%
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Abbildung 3: Beispiele fur radikalische Dominocyclisierungsreaktionen

Entscheidend fur den Erfolg der im Allgemeinen als untergeordnet betrachteten
radikalischen 6-endo-Cyclisierung sind die Methylgruppen an den beteiligten
Doppelbindungen.!"®2" Sie verlangsamen die konkurrierende 5-exo-Cyclisierung,

die (iber einen RingschluR zwischen zwei quartiren Zentren erfolgen miiRte.?

Neben der Erzeugung von Radikalen durch homolytische Bindungsspaltung sind
in den vergangenen Jahren verstarkt Methoden untersucht worden, die
Elektronentransferprozesse zur Erzeugung radikalischer und radikal-ionischer
Intermediate nutzen.

Dabei sind vor allem der Einsatz von Mangan(lll)-ionen zur oxidativen Erzeugung
von Radikalen aus B-Dicarbonylverbindungen [?*! und die Verwendung von
Samarium(ll)iodid zur reduktiven Erzeugung von Radikalen zu nennen.?!

Neben diesen chemischen Methoden des Elektronentransfers hat sich der
photoinduzierte Elektronentransfer (PET) mittlerweile etabliert, und die dadurch
erzeugten Radikalionen haben =zu einer Bandbreite an synthetischen

Anwendungen gefiihrt.*!
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Im Zusammenhang mit der Synthese von steroidahnlichen Polycylen sind hier vor

allem die Arbeiten von DEMUTH et al. zu nennen (Abbildung 4).1%°!

12

Abbildung 4: Steroidsynthese durch PET induzierte Dominocyclisierung von 10

Das Polyen 10 wird zum Radikalkation 11 oxidiert, welches mit Wasser reagiert
und daraufhin eine Dominocyclisierung zum Steroid 12 eingeht. Durch die im
Molekul eingebaute Dioxinongruppe wird eine asymmetrische Induktion erzielt.
Diese Information ist auch am Startpunkt der Kaskadenreaktion durch eine

entsprechende Vororientierung des Molekils vorhanden.

Im Zusammenhang mit den durch Elektronentransfer erzeugten radikalischen
Spezies tritt haufig die Frage auf, welcher Natur die Intermediate bzw. die
entsprechenden Reaktionsschritte sind. Liegen Radikale vor oder handelt es sich

um radikal-ionische Spezies, die eventuell an ein Metallion koordiniert sind? Diese
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Fragen sind nicht immer eindeutig beantwortet. Sie treten jedoch im Besonderen
bei den im folgenden behandelten, aus Silylenolethern erzeugten, reaktiven

Intermediaten auf.

2.2 Silylenoletherradikalkationen

Silylenolether sind zu einem wichtigen Baustein in der organischen Synthese
geworden.?”! Dies ist vor allem auf die als Mukalyama-Aldoladdition bezeichnete
durch LEwis-Saure katalysierte Addition von Silylenolethern an Kohlenstoff-
elektrophile zuriickzufiihren.?® Wie im GroRteil der angewandten Reaktionen wird
hier die Nukleophilie des maskierten Enolates ausgenutzt.

Ein weiterer Aspekt dieser Nukleophilie, der damit verbundene Elektronenreichtum,
kann fur Oxidationsreaktionen genutzt werden. Dabei sind eine Anzahl von

Reaktionen mit Sauerstoff [ 2]

oder sauerstoffhaltigen Verbindungen wie
Peroxiden,! **! Persiuren (als RusoTTOM-Oxidation bekannt),!®'! Dioxiran,!®?!
Osmiumtetroxid **! oder Triphenylphosphitozonid ** angewandt worden. Produkte
dieser Oxidationsreaktionen sind in allen Fallen a-Hydroxyketone oder Silylenol-
etherepoxide.

Wird die Oxidation als Einelektronenoxidation ausgefiihrt, so kann man die
Radikalkationen der Silylenolether erhalten und diese fur Folgereaktionen nutzen.
Dabei ist durch die Oxidation eine drastische Veranderung der Reaktivitat
aufgetreten. Die ursprunglich maskierten Enolate sind umgepolt worden und
reagieren nun als Elektrophile.l*”

Eine Einschatzung der Elektrondonatoreigenschaften von Silylenolethern im

Vergleich mit einer Anzahl elektronenreicher Verbindungen liefert Tabelle 1.
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IP V) EpV) IP(eV) Ey(V)
OTMS OMe
© 8.4 1.41 @ 84 136
13 17
OTMS
N
7.9 1.14 71 025
14
18
OTMS
78 1.30 é 87 188
15 19
OTMS
OMe
75 1.10 /O/ 82 129
16 20

Tabelle 1: lonisierungspotentiale (IP) und anodische Potentiale (E, gegen SCE)
von Silylenolethern und verwandten Verbindungen.!*®! (Lit. zu 18 (Ep),[37] 19,
20 (IP),°119 (E,), 20 (E,)“Y)

Bei der Betrachtung dieser Daten fallt auf, dal® Silylenolether, wie der vom
Cyclohexanon abgeleitete 13, deutlich leichter zu oxidieren sind als
entsprechende Alkene (19) gleichen Substitutionsgrads.

Ihre Donatoreigenschaften sind vergleichbar mit denen von elektronenreichen
Aromaten, wie Anisolen (20), liegen aber deutlich unter denen der heteroanalogen
Enamine (18). Signifikante Veranderungen der Redoxeigenschaften konnen durch
Erhdhung des Substitutionsgrads der Doppelbindung (14) oder durch Einbau des
Silylenolethers in ein mesomeres System (15, 16) erzielt werden. Im Gegensatz
dazu verandert der Wechsel zu einem Alkylenolether die Redoxeigenschaften
nicht (17).
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Die Einelektronenoxidation kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Beispiele fur
den Einsatz von chemischen Oxidationsmitteln, elektrochemischer (anodischer)
Oxidation und der Verwendung von PET zur Erzeugung der Radikalkationen sind
bekannt. In diesem Zusammenhang ist die Verwendung von chemischen
Oxidationsmitteln kritisch zu betrachten, da flr viele gangige Metallionen ,inner
sphere“-Oxidationsmechanismen nachgewiesen wurden und somit keine freien
Radikalkationen entstehen.*"!

Die relativ kurzlebigen Radikalkationen sind als die Primarprodukte des
Elektronentransferschritts identifiziert worden. KocHi et al. haben den PET
zwischen Silylenolethern und Chloranil intensiv untersucht und an einem System,
das fur den spektroskopischen Nachweis des Radikalkations geeignet ist, dieses
nachweisen konnen.[*>* *3I Chloranil (CA) wird hierbei in seinen Triplettzustand
3CA* 22 angeregt. AnschlieRender Elektronentransfer von 21 erzeugt das
entsprechende Radikalionenpaar 23, 24 (Abbildung 5). Alle beteiligten Spezies

sind durch zeitaufgeloste Spektroskopie nachgewiesen worden.

*
o | o°
OTMS Cl Cl OTMS Cl C
+ — “-L+
"lii Cl Cl |'|ii Cl Cl
O o~

21 22 23 24

Abbildung 5: Bildung eines Silylenoletherradikalkations durch Elektronentransfer

SCHMITTEL et al. haben stark stabilisierte Silylenolether (wie 25) mittels cyclischer
Voltammetrie (CV) untersucht.**! Bei niedrigen Scangeschwindigkeiten haben sie,
wie fur Silylenolether Ublich, eine irreversible erste Oxidation beobachten kénnen,
die mit einem Mechanismus in Einklang steht, der eine schnelle Folgereaktion
nach dem elektrochemischen Schritt annimmt. Bei sehr schnellen Scangeschwin-
digkeiten jedoch (2000 V s™, fast CV) wurde der ProzeR reversibel (Abbildung 6),

was mit einer Reduktion des entstandenen Radikalkations 26 zu erklaren ist.

10
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Abbildung 6: Reversible Oxidation von 25 und Verlust des Silylkations

Die Autoren haben eine starke Ldsungsmittelabhangigkeit fur die Bedingungen
eines reversiblen Elektronentransfers gefunden, was auf Unterschiede in den
Geschwindigkeitskonstanten fur die Folgereaktion hindeutet. So ist die Reaktion in
Acetonitril wesentlich schneller als in Dichlormethan, und Zusatz von Nukleophilen
beschleunigt die Reaktion ebenfalls. Aufgrund dieser Ergebnisse wird die
Folgereaktion als nukleophil-unterstitzte Spaltung der Silicium-Sauerstoffbindung

interpretiert, die zum a-Carbonylradikal 27 fuhrt.

In PET Reaktionen mit Silylenolethern ist die Wahl des Losungsmittels nicht nur
aufgrund der mdglichen schnellen Abspaltung eines Silylkations aus dem
Radikalkation von Interesse; auch wird das primar gebildete Kontaktionenpaar
(CIP) direkt vom Losungsmittel beeinfluBt und damit werden auch die
Reaktionsprodukte bestimmt, wie von KocHi et al. gezeigt werden konnte.[*? **! Die
Reaktion zwischen Silylenolether 13 und elektronisch angeregtem Chloranil 22
fuhrt je nach verwendetem Ldsungsmittel zu unterschiedlichen Produkten
(Abbildung 7). In Dichlormethan reagiert das nach Elektronentransfer entstandene
Kontaktionenpaar (28, 24) durch interionischen Protonentransfer zum Radikalpaar
(29, 30). Oxidative Eliminierung fuhrt zu den Produkten Cyclohexenon 31 und
Tetrachlorchinonmonotrimethylsilylether 32.

Im polareren Lésungsmittel Acetonitril verlauft die Reaktion anders. Die lonen des
Kontaktionenpaares werden getrennt solvatisiert. In diesem solvensseparierten
lonenpaar (SSIP) verliert das Radikalkation 28 unter EinfluR des Losungsmittels
ein Silylkation und das daraus gebildete Radikal 33 rekombiniert mit dem

Chloranilradikalanion, woraus letztendlich das Produkt 34 entsteht.

11
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o |
OTMS Cl cl
+
Cl Cl
(e
13 22
ET
O.
OTMS
+ Cl Cl
Cl Cl
5
- —I Solv.
28 24 -
Dichlormethan / (CIP) \ Acetonitril
_ o _ _ _ _ o
OTMS OTMS
cl cl + cl cl
+
Cl Cl ClI Cl
&
= OH —I Solv. — — Solv. = — Solv.
29 H 30 28 ssp) 24
OTMS l _llTMS+I|
(0]
Cl Cl
O.
+ 0
OH +
Cl Cl
31 32 o~
33 ll 24
(o] Cl
O. Cl
ClI OTMS
Cl
34

Abbildung 7: Unterschiedliche Folgereaktionen in Abhangigkeit vom Losungsmittel
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Synthetisch sind beide vorgestellten Transformationen genutzt worden. So sind
Transformationen vom Keton zum Enon Uber den Silylenolether verwirklicht
worden. Der Grolteil der synthetischen Anwendungen jedoch nutzt die
Mdglichkeit zur Funktionalisierung in «-Position der zugrundeliegenden
Carbonylgruppe. Dabei ist die EinflUhrung einer Vielzahl an Heterosubstituenten
gelungen, es sind aber auch viele neue C-C-Verkniipfungen entwickelt worden.[*?!
Intramolekulare C-C-Verknupfungen sind ein weiterer wichtiger Aspekt in der
Chemie der Silylenoletherradikalkationen.

MOELLER et al. haben in diesem Zusammenhang eine durch anodische Oxidation
induzierte Cyclisierung untersucht.*®! Dabei greift das entstehende Radikalkation
von 35 die C-C-Doppelbindung an (Abbildung 8). Die entstehende benzylische
Radikalposition wird weiter oxidiert und ebenso wie die an der Siloxyfunktion
verbleibende positive Ladung von Loésungsmittelmolekilen angegriffen. Wird im
dabei entstehenden Produkt die Silicium-Sauerstoffbindung gespalten, so fihrt

dies zur Acetalisierung (37).

OSi(iPr)s OSi(iPr)s OMe
= ) OMe OMe
e
_— +
N MeOH OMe OMe
35 36 37

Abbildung 8: Oxidative Cyclisierung von 35 durch anodische Oxidation

Die Mdglichkeit zur elektrochemischen Oxidation von Silylenolethern wurde auch
von WRIGHT et al. genutzt, um ein Kohlenstoffgertst aufzubauen, aus dem der
Cyathin-Grundkorper fir weitere Naturstoffsynthesen hergestellt werden kann
(Abbildung 9). Dabei reagiert das aus dem Silylenolether 38 entstandene Radikal-
kation in einer 6-endo-Cyclisierung zum ringgeschlossenen Produkt 39. Dieses

lakt sich durch Umsetzung zu 40 fiir die Cyathinsynthese nutzen.*”!

13
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anodische
Oxidation

TMSO /

38 39 40

Abbildung 9: Elektrochemische Cyclisierung von 38

Eine weitere Moglichkeit, den Silylenolether zum Radikalkation zu oxidieren ist die
Verwendung von Cerammoniumnitrat (CAN) oder Kupfertriflat. SNIDER et al. haben
diese Methode fiir die Dominocyclisierung von 41 eingesetzt.*®! Zwei aufeinander-
folgende Ringschlufireaktionen, zwei Einelektronenoxidationen, eine Desilylierung
und eine Deprotonierung sind notwendig, um 42 entstehen zu lassen
(Abbildung 10). Die Reaktionen in lewissaurem Medium, d. h. bei Anwesenheit
von Cer- oder Kupfersalzen, konnen nur mit den hydrolysestabileren tert-Butyl-
dimethylsilylenolethern durchgefuhrt werden. Trimethylsilylenolether reagieren
unter diesen Bedingungen direkt zum dem Silylenolether 41 zugrundeliegenden

Keton.

OTBDMS

CAN
F oder
Cu(OTf),
_—
X
41 42

Abbildung 10: Oxidative Cyclisierung durch Oxidation mit Metallsalzen

Die Erzeugung von Radikalkationen aus Silylenolethern ist immer eng mit der
Fragestellung der Spaltung der Silicium-Sauerstoffbindung und der damit
verbundenen Bildung von a-Carbonylradikalen verknUpft. Daher ist es wichtig zu
wissen, ob das reaktive Intermediat in der durchgeflhrten Cyclisierungsreaktion

das primar erzeugte Radikalkation ist oder das davon abgeleitete Radikal.

14
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CURRAN et al. haben eine groRe Zahl von Atomtransferreaktionen von
a-lodcarbonylverbindungen und Hexabutylzinn untersucht.?! Die dabei gefundene
Reaktion von 43 flhrt zu der Bildung von Produkten, die sowohl aus dem 6-endo-
geschlossenen Radikal 44, als auch aus dem 5-exo-geschlossenen Radikal 45
hervorgehen (Abbildung 11). Wandelt man hingegen das Keton 46 in den
Silylenolether 47 um und fuhrt eine oxidative Cyclisierung mit CAN durch, so erhalt
man ausschliellich Folgeprodukte aus dem 6-endo-geschlossenen Radikalkation
48. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde von SNIDER das aus dem
Elektronentransfer hervorgegangene Radikalkation als das reaktive Intermediat in

der RingschluRreaktion angesehen.?!

OTBDMS OTBDMS
A +
R —
F
6-endo

47 48

O
F

46

O (0] (0]

| >
F

6-endo 5-exo
43 44 45

Abbildung 11: Selektivitaten bei radikalischer und radikalkationischer Cyclisierung

Der zu 47 analoge Trimethylsilylenolether 49 wurde von MATTAY et al. durch

PET-Oxidation cyclisiert.”® Die Umsetzung mit 9,10-Dicyanoanthracen (DCA) als

15
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Sensibilisator in Acetonitril liefert das 6-endo-cyclisierte Keton 52. Dabei wird
folgender Reaktionsmechanismus angenommen: Nach Oxidation zum Radikal-
kation 50 findet eine Ringschlulreaktion statt, die im Einklang mit den
Ergebnissen von SNIDER ausschliel3lich Uber einen 6-endo-Reaktionspfad
verlauft.*®! Aus dem entstandenen distonischen Radikalkation 51 wird durch das
nukleophile Losungsmittel Acetonitril ein Trimethylsilylkation abgespalten. Die
verbleibende Radikalposition wird daraufhin abgesattigt. Dies kann entweder

radikalisch oder durch Reduktion und Protonierung erfolgen.

OTMS OTMS
C)\O DCA +
A= 450 nm
—_—
CH3CN
50
OTMS o)
51 52

Abbildung 12: PET-oxidative Cyclisierung von 49

Nimmt man fir die Reaktion in Acetonitrii das Radikalkation 50 als reaktive
Spezies fur die Cyclisierung an, was mit der beobachteten 6-endo-Selektivitat in
Einklang steht, so andert sich die Situation, wenn die Reaktion in Gemischen aus
Acetonitril und Alkoholen durchgefihrt wird. Hierbei werden je nach eingesetztem
Alkohol und seinem Anteil im Losungsmittel verschiedene Mischungen aus 5-exo-
und 6-endo-cyclisierten Produkten gefunden.®” Diese Ergebnisse wurden mit der
besseren nukleophilen Eigenschaften der Alkohole gegenlber Acetonitril und der
damit einhergehenden schnelleren Spaltung der Silicium-Sauerstoffbindung erklart.
Wie schon von CURRAN beschrieben, sollten die dabei entstehenden a-Carbonyl-
radikale beide Cyclisierungspfade beschreiten."!

Die von MATTAY et al. durchgefuhrten Untersuchungen zur PET-oxidativen

Cyclisierung von Silylenolethern wurden auf Silylenolether ausgedehnt, die sich

16
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von cyclischen Ketonen ableiten. Dabei konnte die als ,typisch” fur diesen Prozel}

betrachtete 6-endo-Selektivitat weitestgehend bestatigt werden (Abbildung 13).°"

OTMS (0] H OTMS
X
>
H
53 54 57 58
TMSO (0] H OTMS o !
éj — fi ) S
H
H
55 56 59 60
TMS
TMS
|| )
H H
61 62 63

Abbildung 13: PET-oxidative Cyclisierungen von Silylenolethern cyclischer Ketone

Abweichungen von der 6-endo-Selektivitat werden bei der Cyclisierung von 59 und
61 gefunden. Im Fall von 59 sind die Stabilitat des entstehenden tertiaren Radikals
und der grolRe sterische Anspruch der dreifach substituierten Doppelbindung die
Grinde fir die 5-exo-Cyclisierung. Die Bildung von 62 und 63 wird durch den
sterischen Anspruch der Trimethylsilylgruppe erklart, der eine 6-endo-Cyclisierung
unterdruckt.

Ein weiterer Aspekt der gefundenen Ergebnisse ist die ausschliel3lich auftretende
cis-Verknupfung zwischen dem Ketonring und dem neugebildeten Ring. Aufgrund
dieser Selektivitat kann das angewendete Verfahren als Moglichkeit flr den
Aufbau von polycyclischen Verbindungen mit dieser ungewohnlicheren Stereo-

chemie dienen.

17
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Die PET-oxidative Cyclisierung von 53 wurde ebenfalls unter Zusatz von
Alkoholen durchgefuhrt. In einer Acetonitril/2-Propanol Mischung im Verhaltnis

17:3 konnte eine deutlich veranderte Produktverteilung beobachtet werden.*?

OTMS
AN DCA, hv

53
O (0] O
H H
X
H H
64 54 65 66
Produktanteil (%):
CH3;CN 100
CH3CN/iPrOH (17:3) 25 45 17 13

Abbildung 14: Cyclisierung von 53 in Anwesenheit von 2-Propanol

Die Ergebnisse werden mit der nukleophil unterstutzten Abspaltung des
Trimethylsilykations aus dem primar erzeugten Radikalkation erklart. Als reaktive
Spezies fur die Cyclisierung wird wiederum das oa-Carbonylradikal angenommen.
Im Gegensatz zur Reaktion in reinem Acetonitril wird eine gro3e Menge nicht

cyclisierten Ketons 64 isoliert.

Die Abspaltung von Silylkationen aus kationischen oder radikalkationischen
Spezies ist von verschiedenen Arbeitsgruppen untersucht worden. FORNARINI et al.
konnten durch FT-ICR-Massenspektrometrie zeigen, dall der Transfer von
Trimethylsilylkationen im Falle des Acetons mit vernachlassigbarer

Aktivierungsenergie verlauft (Abbildung 15).[°?!

18



2 Allgemeiner Teill

SiMe SiMe
+ O/ 3 o + O/ 3 o
o+ A — A+
HsC” “CHj D,C” >CDs DsC” >CD; HsC” “CHj
67 68 69 70

Abbildung 15: Silylkationentransfer am Aceton

ALBINI et al. haben kurzzeitspektroskopische Untersuchungen am Radikalkation
des 4-Methoxybenzyltrimethylsilans 71 in Acetonitril durchgeflihrt und eine 645mal
schnellere Abspaltung des Trimethylsilylkations gegenuber einem Proton im
analogen 4-Methoxytoluylradikalkation gefunden (Abbildung 16).°* Die Geschwin-
digkeitskonstante fur die Abspaltung des Trimethylsilylkations durch Acetonitril ist

von DINNOCENZO et al. mit 2.3 « 10° s™ bestimmt worden.®

T
—| CH3CN

MeOOCHQSiMeg . MeO@CHz + MesSiNCCHs*

71 72
Abbildung 16: Fragmentierung des Benzyltrimethylsilylradikalkations 71.

MARIANO et al. haben die Desilylierung des Radikalkations 73 in Gegenwart
verschiedener Nukleophile untersucht und die Geschwindigkeitskonstanten fir
Methanol (k = 8.9 « 10° M"'s™), Wasser (k = 1.27 « 10° M"'s™) und nBu;NF
(k =3.1+10° M's™) bestimmt (Abbildung 17).®!

+
M OO—N/ R Nu OO—N/ NuSiMes*
e 5 Me + uSiMe;
\—siMe;, \

73 74

Abbildung 17: Fragmentierung des Benzyltrimethylsilylradikalkations 73
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2.3 Elektronentransferprozesse

Elektronentransferprozesse spielen eine wichtige Rolle in der modernen
organischen Chemie. Durch sie lassen sich Radikalionen und Radikale erzeugen,
die wichtige Intermediate in einer Vielzahl von Prozessen sind.”!

Im Fall von neutralen Reaktionspartnern wird durch Elektronentransfer zwischen
einem Donator (D) und einem Akzeptor (A) ein Radikalionenpaar gebildet.
(Abbildung 18).

Abbildung 18: Allgemeines Schema einer Elektronentransferreaktion

Die mit diesem Vorgang verbundene Anderung der freien Enthalpie AG ist die
zentrale Grol3e zur Abschatzung der Reaktion. Sie bestimmt nicht nur die Lage
des Gleichgewichts, sondern auch die Kinetik des Elektronentransfers. Der
Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k des
Elektronentransfers und der Anderung der freien Enthalpie AG wurde von MARCUS
hergeleitet (Abbildung 19).l°®

e N
4 N
/ \
/ \ . .
10 o R kp Diffusionsgrenze
/
/ Marcus
/ Weller
X /
o 8 /
/
/
/
1
6 !

l | l | I
-150 -120 -90 -60 -30
AG in kd/mol

Abbildung 19: Zusammenhang zwischen AG und k des Elektronentransfers
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Ebenfalls dargestellt ist die von REHM und WELLER experimentell aus
Fluoreszenzldschungen erhaltene Kurve.!

Die Werte fur die Geschwindigkeitskonstante verhalten sich bei abnehmender
freier Enthalpie so, wie von MARcUS vorhergesagt. Ab einem Wert fur AG von etwa
-30 kJ mol™ nahern sie sich jedoch einem konstanten Wert von (1.6 +0.2) «
10" mol” s an. In diesem Bereich ist der Elektronentransfer so schnell, daR die

Diffusion geschwindigkeitsbestimmend wird.

Der photoinduzierte Elektronentransfer (PET) stellt eine besondere Variante des
Elektronentransfers dar, wobei einer der Reaktionspartner durch Lichtabsorption
angeregt und somit in seinen Redoxeigenschaften verandert wird
(Abbildung 20).1°%

Abbildung 20: Allgemeines Schema des photoinduzierten Elektronentransfers

Eine PET-Reaktion kann nur ablaufen, wenn sich die Reaktionspartner in
raumlicher Nahe befinden. Wenn der angeregte Partner (im beschriebenen Fall
der Akzeptor) durch Diffusion in die Nahe des Donators kommt, bildet sich ein
Begegnungskomplex (ENC) aus.®" Je nach Abstand von Donator und Akzeptor
im ENC bilden sich daraufhin ein Exciplex (EXP), ein Kontaktionenpaar (CIP) oder
ein solvensgetrenntes lonenpaar (SSIP) aus, woraus dann freie lonen (FRI)

gebildet werden konnen (Abbildung 21).

ENC EXP
(A")stDs  =—= [(A*)sDs] = (A*D¥)
(A")s+ (D™7)s —= [(A")s@ )] == [A"D"]
FRI SSIP CIP

Abbildung 21: Reaktionspfade einer PET-Reaktion
21
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Die Solvenspolaritat hat einen groflen Einflul darauf, welcher Reaktionspfad
ablauft.?%2! Polare Lésungsmittel verringern die Coulomb-Krafte zwischen den
gebildeten lonen und beglnstigen so die Bildung von freien lonen. Durch die
raumliche Trennung der lonen wird ein Rickelektronentransfer unterbunden und

so die Lebensdauer der Teilchen erhoht.

Um die Anderung der freien Enthalpie AG fur einen PET-Prozel3 zu bestimmen,

mul man neben dem Oxidationspotential des Donators E% (D) und dem

Reduktionspotential des Akzeptors Ef3'(A) , die Coulomb-Energie des sich

bildenden lonenpaares und die Solvatationsenthalpie der beteiligten lonen kennen.

Der entsprechende Zusammenhang wurde zuerst von WELLER beschrieben. 62253

AG = F(E?/XZ (D)_E1R/eZd (A))_AEexcit +AEcouI (1)
mit
2
AEcoul = ° Na (1_ 2 j (2)
4rne,ale 37.5

Die Gleichung enthalt die Anregungsenergie der angeregten Spezies AEqyt die
Coulombwechselwirkungsenergie AE..u, den Radikalionenabstand a und die
Dielektrizitatskonstante ¢ des verwendeten Ldsungsmittels. Der Coulombterm
AEcou wird mit zunehmendem ¢ kleiner und damit der Elektronentransfer exer-
gonischer. Die Elementarladung e, die Avogadrokonstante N, und die

Dielektrizitatskonstante des Vakuums ¢gg sind Naturkonstanten.

Zur gezielten Erzeugung von Radikalionen wird eine PET-Reaktion meist
sensibilisiert durchgefuhrt. Ein Sensibilisator ist das Molekul im ReaktionsprozefR,
das nach Lichtanregung am ersten Elektronentransferschritt teilnimmt, wobei das
dabei entstehende Radikalion oder Radikal inert gegenuber anderen

Reaktionspartnern ist. Der Sensibilisator wird im Reaktionsproze3 durch
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Ruckelektronentransfer regeneriert und kann so auch in katalytischen Mengen

eingesetzt werden (Abbildung 22).

Sens” D
hy Sens :Sensibilisator
ET D : Donator (Ausgangssubstanz)
P : Produkt
Sens Sens™*
ET
/ D+
P pt*

Abbildung 22: Reaktionsschema einer sensibilisierten PET-Reaktion
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,A good plan, violently executed now, is better than a perfect plan next week.*
George S. Patton [

Ziel dieser Arbeit ist es, oxidative Ringschlufreaktionen von Silylenolethern zu
untersuchen, die sich von Cyclohexanonen, bzw. Cyclopentanonen ableiten.

Das grundlegende Strukturelement dieser Systeme ist eine zweifach substituierte
Butenylseitenkette, die in 3-Position am Trimethylsiloxycyclohexen-, bzw.

Trimethylsiloxycyclopenten-Ring gebunden ist (Abbildung 23).

-

) -€ ) )
X n=1,2 __5 X n=12 ——> n=1,2
Rq R+ R™ Y o
Ry OSIMe3 R, OSIMe3 Ry OSIMe3
75 76 77

Abbildung 23: Grundlegende Zielstruktur 75 und Folgereaktionen

Nach Einelektronenoxidation sollten die entstandenen Radikalkationen 76 eine
Ringschlu3reaktion eingehen und die distonischen Radikalkationen 77 liefern.
Diese Cyclisierung erzeugt zwei neue Stereozentren, die Absattigung des
radikalischen Zentrums in 77 ein weiteres. Die Aufklarung der Stereochemie der
Reaktionsprodukte und die mechanistische Erklarung ihrer Bildung soll an Modell-

systemen mit n = 1 und 2, sowie Ry, Ry = -(CH>)4- erfolgen.

In Erweiterung des Ringschlul3konzeptes soll eine Struktur synthetisiert werden,
bei der die erste Cyclisierung (76 —> 77) dazu fuhrt, da® die verbleibende
Radikalposition (78) Teil eines neuen Hexenylradikals ist (Abbildung 24) und so

eine Zweitcyclisierung im Sinne einer Dominoreaktion induziert wird.
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78 79

Abbildung 24: Erweiterung des Cyclisierungskonzepts auf Dominocyclisierungen

Dabei ist Ry = CH3 zu wahlen, um ein tertiares Radikal in Analogie zu 77 zu
erhalten und eine 6-endo-Cyclisierung zu gewahrleisten.l'®?"??l Das Ziel der
Synthesestrategie ist es, dieses Verfahren zum Aufbau von neuartigen
Steroidgerusten zu nutzen. Die an 3-Position des Silylenoletherringes gebundene
Methylgruppe ist ebenfalls aufgrund dieser Anwendung in das synthetische
Konzept aufgenommen worden. Dies verdeutlicht eine retrosynthetische
Betrachtung (Abbildung 25).

OSiMe3
RO

80 81

Abbildung 25: Retrosynthese eines Steroidgerustes.

Diese geplante Dominocyclisierung soll in einem Schritt zum Aufbau von flunf
Stereozentren flhren, in einer doppelten, flr zwei unterschiedliche Intermediate
geforderten 6-endo-Cyclisierung. Die Zielstruktur 80 tragt die Methylgruppe 19
nicht, wie fur Steroide Ublich an Position 10, sondern stellt eine bisher unbekannte
Variation des Steroidgerustes dar.

Um einem Steroidgerist dennoch nahezukommen, ist der Einbau einer

Sauerstoffunktion in Position 3 geplant.

Zusatzlich zur Erweiterung der bekannten Methode der PET-oxidativen

Cyclisierung von Silylenolethern auf komplexere Zielstrukturen werden

26



3 Zielsetzung

eingehende Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus angestrebt.>%>"%2!
Neben der schon angesprochenen Stereoselektivitat des Ringschlusses, betrifft
dies vor allem Fragen, die sich mit der Struktur der Intermediate beschaftigen.
Dazu ist die elektrochemische Charakterisierung der Silylenolether und deren
Verhalten unter verschiedenen PET Bedingungen (Sensibilisator, Losungsmittel)
geplant. Begleitet werden sollen alle Untersuchungen durch ab initio
Berechnungen der auftretenden Intermediate.

Die mesolytische Spaltung der Silicium-Sauerstoffbindung in Silylenolether-
radikalkationen (siehe 2.2) und das mdgliche Auftreten von a-Carbonylradikalen
fuhrt zu der grundlegenden Fragestellung nach dem reaktiven Intermediat der
Ringschlufreaktion (Abbildung 26).

-

) ad ) )
X n=12 __» N n=1,2 ——> n=1,2
Ri Ri R™ * Y |
R, OSiMes R,  OSiMes R,  OSiMes
75 76 77
+ Nu + Nu
- NuSiMes* - NuSiMes*
)n—’l 2 —> )n:’l 2
R Y ° R™ * Y%
R, © R, ©
82 83

Abbildung 26: Moégliche Reaktionspfade der RingschlulRreaktion von 75
Um dieser Fragestellung nachzugehen, sollen die o-Carbonylradikale der

untersuchten Modellsysteme unabhangig erzeugt, cyclisiert und die Produkt-

verteilung analysiert werden
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4 Ergebnisse und Diskussion

-~ Up and atom!
- Up and at'em!
- UP AND ATOM!
- UP AND AT EM!
- UP AND ATOM!
- UP AND AT’EM!
- ... Better.”

Aus:“The Simpsons*®!

4.1 Uberlegungen zur Synthese der Silylenolether

Die als Zielstrukturen angestrebten Silylenolether 75 leiten sich von den
entsprechenden Ketonen 84 ab. Die einfachste Synthese fur Silylenolether, die
entsprechend weite Verbreitung findet,?”! stellt die Silylierung eines Enolats dar.
Aufgrund zu geringer Unterschiede in der Reaktivitat der beiden a-Positionen der
Ketone 84 flhrt die Methode in diesem Fall jedoch zu Gemischen der

regioisomeren Silylenolether 85 (Abbildung 27).1%¢!

Jn=12 ~— Izt —> Q )n=1,2
R1

RN RN
Ro OSlMe3 R, (0] R, OSIMeg

75 84 85

Abbildung 27: Silylierung der Ketone 84

Eine gezielte Darstellung des Isomers 75 ist jedoch fir die angestrebten
Ringschlu3reaktionen von entscheidender Bedeutung. Aufgrund des Substitu-
tionsmusters des zugrundeliegenden Ketons 84 bietet sich eine konjugate Addition

eines Organyls an das entsprechende Enon an.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Derartige Cupratadditionen werden unter Zusatz von Silylierungsmitteln (meist
Trimethylsilylchlorid) durchgefuhrt, und bei entsprechender Aufarbeitung lassen
sich die regioisomerenreinen Silylenolether isolieren.®"?®! F{ir die Synthese der

Silylenolether 75 sind zwei Wege maoglich (Abbildung 28).

)n:1,2

R,  OSiMes

/s N\

©
%) - © dn=1,2
R1/§ n=1,2 HsC RN )
R, O

86 87

Abbildung 28: Retrosynthese des Silylenolethers 75

Neben der Addition eines Homoallylorganyls an Methylcycloalkenone 86 ist die
Addition eines Methylorganyls an ein 3-butenylsubstituiertes Cycloalkenon 87
denkbar.

Vorrangiges Ziel der Transformation ist es jedoch nicht nur, die Silylenolether 75
isomerenrein zu erhalten. Die hydrolyseempfindlichen Substanzen sind nicht
geeignet, durch chromatographische Methoden gereinigt zu werden, so dal} es
notwendig ist, durch einfache Aufarbeitung der Reaktionsmischung ein reines
Produkt zu erhalten. Der Reaktionspfad Gber Homoallylorganyle bietet daher den
Nachteil, dal} das bendétigte Organyl zunachst hergestellt werden muf3, was die
unerwunschte Entstehung von Nebenprodukten beinhaltet. Dies konnen
Kupplungsprodukte der Homoallylfragmente sein oder Folgeprodukte aus
Konkurrenzorganylen, die aus einer Transmetallierung herrihren. Diese Variante
ist in eigenen Vorarbeiten untersucht worden und hat sich als nicht praktikabel
erwiesen "%

Die Addition von Methylorganylen bietet den Vorteil der kommerziellen

Verfiigbarkeit des Methylrestes (Methyllithium), so daR problemlos Uberschiisse
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eingesetzt und auch die reaktiveren Diorganocuprate (GILMAN-Cuprate) benutzt
werden konnen.

Als nachteilig kann die zusatzliche Synthese des entsprechenden Enons 87
bewertet werden, jedoch ist somit eine chromatographische Reinigung unmittelbar

vor der Darstellung des Silylenolethers maoglich.

4.2 Untersuchungen an einfachen Silylenolethern

Die Darstellung und Untersuchung von Silylenolethern der allgemeinen Struktur 88
bietet die Moglichkeit, die Cuprataddition von Methylorganylen an kommerziell
verfugbaren Substraten zu optimieren. Zusatzlich kbnnen an diesen Substanzen
die Elektronendonatoreigenschaften der Silylenolether ohne weitere elektronen-
reiche Positionen im Molekul untersucht werden. Unabhangig davon kann die in
den Zielmolekulen 89 und 90 vorhandene dreifach substituierte Doppelbindung
ebenfalls als isolierte Funktionalitdt im Methylcyclohexen 19 auf ihre

elektronischen Eigenschaften hin untersucht werden.

)n=1 2 )n=1 2
OSiR3 OSiMe;

88 89 (n=1)

90 (n=2)
|
OSiMej OSiMe; O-Si
|

91 92 93 19

Abbildung 29: Ausgewahlte einfache Silylenolether und Modellsysteme 89, 90
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Um einen eventuellen Einflul der RinggroRe des Silylenolethers auf seine PET-
Reaktionen zu untersuchen, wurden 3,3-Dimethyl-1-cyclopentenyltrimethyl-
silylether 91 und 3,3-Dimethyl-1-cyclohexenyltrimethylsilylether 92 synthetisiert.
Die Synthese von 3,3-Dimethyl-1-cyclopentenyl-tert-butyldimethylsilylether 93
wurde aus zwei Grinden angestrebt. Zum einen sind die hydrolysestabileren tert-
Butyldimethylsilylenolether in Hinblick auf die Maoglichkeit zur chromato-
graphischen Reinigung interessante Zielstrukturen, zum anderen soll untersucht
werden, ob die elektronischen Eigenschaften durch die induktiven Eigenschaften

des tert-Butyl-dimethylsilyl-Substituenten verandert werden.

4.2.1 Synthese

Der reaktionsbeschleunigende Effekt von Trimethylsilylchlorid auf die
Cuprataddition ist seit seiner Entdeckung durch NAKAMURA und COREY intensiv

genutzt worden,!”""?]

wird jedoch hinsichtlich seines Mechanismus immer noch
diskutiert.®”! Eine groRe Anzahl der synthetischen Anwendungen ist, auch wenn
Silylenolether als Intermediate entstehen, auf die Isolierung der zugrunde-
liegenden Ketone ausgerichtet. Aufgrund der Vielzahl an Varianten zur Durch-
fuhrung einer Cuprataddition ist auch keine einheitliche Aufarbeitung zur Isolierung
der Silylenolether bekannt. Die Moglichkeiten zur Durchfuhrung der Cuprataddition
reichen von kupferkatalytischen Grignardreagenzien " tber Mono-,/"*"*! Dj- 2
und Heterocuprate 8% bis zum Zusatz verschiedener ,Aktivierungsreagenzien®,
wie Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA),P""" Tetramethylethylendiamin
(TMEDA)" oder lodtrimethylsilan.[”!

Gerade auf die Verwendung von HMPA, die in den zugrundeliegenden Arbeiten
von HINTZ zur Darstellung von Silylenolethern genutzt wurde,? soll aufgrund der
nachgewiesenen Cancerogenitét verzichtet werden.l”® Da mit dem Methylorganyl
ein kommerziell verfugbares Reagenz eingesetzt werden kann, bietet sich die
Anwendung der reaktiven GILMAN-Cuprate an."”!

Mit dieser Methode und einer schnellen Aufarbeitung mit kalter verdinnter
Salzsaure und kaltem n-Pentan lassen sich die Silylenolether 91, 92 und 93
darstellen.

Die Reinigung erfolgt durch Kugelrohrdestillation moglichst bei Raumtemperatur.

Vor allem fir die von Cyclopentanonen abgeleiteten Silylenolether ist eine
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Isomerisierung der Doppelbindung wahrend der Aufarbeitung bei zu hoher
Temperatur (d. h. {iber Raumtemperatur) oder im Zuge der Reinigung bekannt.[”!
Spuren von Saure, also auch Uberschussige Silylierungsmittel, kdnnen diese
Isomerisierung induzieren. Die Reinheit der gewlnschten Substanzen wird durch
NMR-Messungen Uberprtft. In GC-Spektren der Silylenolether kdnnen die Signale
der Regioisomeren auftreten, obwohl keine weiteren analytischen Hinweise darauf
zu erhalten sind. Eine Isomerisierung der Doppelbindung kann in Abhangigkeit
vom verwendeten GC-System auch im Injektor des Chromatographen erfolgen,
und so eine Verunreinigung vortauschen.

Die Synthese des tert-Butyldimethylsilylenolethers 93 erfolgt mit einer geringen
Ausbeute von 12 %. Zudem besteht eine starke Tendenz zur Isomerisierung der
Doppelbindung. Diese Faktoren lassen eine Synthese mit aufwendigeren Edukten

als nicht praktikabel erscheinen.

4.2.2 Elektronendonatoreigenschaften

Die Silylenolether 91, 92, 93 wurden cyclovoltammetrisch untersucht, um einen
Einflud der RinggroRe und des Silylsubstituenten auf die Elektronendonator-
eigenschaften abschatzen zu kénnen. Die Messungen erfolgen in Acetonitril mit
Tetra-n-butyltetrafluoroborat als Leitsalz gegen Ferrocen. Die daraus erhaltenen
Werte werden mit E,(Ferrocen) = 0.35 V gegen SCE korrigiert! "®! um
Vergleichswerte zu schaffen. Exemplarisch ist das Cyclovoltammogramm von 93

angegeben (Abbildung 30).
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Abbildung 30: Cyclovoltammogramm von 93

Es ist eine irreversible Oxidation zu beobachten, die im Einklang mit einer
schnellen Folgereaktion des Radikalkations steht. Dieser Folgeprozel3 wird als
Spaltung der Silicium-Kohlenstoffbindung interpretiert.** Die gemessenen Werte

sind in Tabelle 2 zusammengefalit.

Silylenolether 91 92 93
E, in V gegen SCE 1.46 1.56 1.42

Tabelle 2: Oxidationspotentiale der Silylenolether aus CV-Messungen

Der Vergleich mit literaturbekannten MeRwerten flr verwandte Systeme zeigt eine
gute Ubereinstimmung (Tabelle 1), auch wenn die Literaturwerte Schwankungen
von etwa 0.1V aufweisen (Cyclohexanontrimethylsilylether: E, = 1.41 V&
E, = 1.30 VI'®). Die MeBwerte, die von HiNTZ fiir vom Cyclohexanon abgeleitete
Trimethyl- und tert-Butyldimethylsilylenolether erhalten wurden, liegen mit
Ep=1.58 V und E, = 1.48 V ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit den in dieser
Arbeit bestimmten Werten.”

Auch wenn aus den erhaltenen Werten eine leichtere Oxidierbarkeit des

Cyclopentensystems 91 gegeniber dem vom Cyclohexanon abgeleiteten System
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92 abgelesen werden kann, zusatzlich ein niedrigeres Oxidationspotential fur den
TBDMS-Ether 93 beobachtet wird und diese Tendenzen mit denen von KocHi*®!
und HINTZ®? beobachteten lbereinstimmen, so sollte man diese Ergebnisse in
Anbetracht eines MeRfehler von etwa 0.1 V nicht zu stark bewerten.

Alle Oxidationspotentiale liegen deutlich unter dem fir Methylcyclohexen 19 mit
E,=1.88 V,* was die leichtere Oxidierbarkeit der elektronenreichen Doppel-
bindung noch einmal deutlich zum Ausdruck bringt.

Aus den gemessenen Oxidationspotentialen lassen sich nach der WELLER-
Gleichung (vgl. 2.3) die freien Enthalpien des Elektronentransfers berechnen. Dies
wird hier fir die Sensibilisatoren 1,4-Dicyanonaphthalin (DCN) und 1,9-Dicyano-
anthracen (DCA) durchgefuhrt. Dazu werden die Reduktionspotentiale der
Sensibilisatoren (Eeq (DCN) = -1.28 V, Erq (DCA) = -0.89 V),*"! die Anregungs-
energien (DCN: A = 350 nm (342 kJ/mol); DCA: A = 419 nm (285 kJ/mol)) und der
Radikalionenabstand a = 0.7 nm im SSIP benétigt (Tabelle 3).[°0°!

Eox(V) | AGegr (kJ/mol) DCN | AGer (kJ/mol) DCA
91 1.46 -77.6 -58.3
92 1.56 -68.0 -48.6
93 1.42 -81.5 -62.1
19 1.88 -42.2 -17.7

Tabelle 3: Freie Enthalpien des Elektronentransfers auf DCN und DCA

Der Elektronentransfer ist fur alle Substrate und die beiden Sensibilisatoren stark
exotherm und sollte dementsprechend schnell verlaufen. Der Vergleich mit den fur
Methylcyclohexen (19) freien Enthalpien zeigt, dal} auch dreifach substituierte
Doppelbindungen unter den Reaktionsbedingungen oxidiert werden. Allerdings ist
dies bei Anwesenheit einer elektronenreicheren Doppelbindung, wie dem
Silylenolether, im Molekul nicht mdglich. Die Geschwindigkeitskonstanten des
Elektronentransfers werden zusatzlich durch Fluoreszenzléschungsexperimente

bestimmt.
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4.2.3 Fluoreszenzloschung

Die Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers kann nach WELLER durch
Fluoreszenzldschungsexperimente erhalten werden.®®® Die Auswertung der
MeRdaten erfolgt dabei mit Hilfe der STERN-VOLMER-Kinetik.®?!

'T021+¢°chq (3)

Die gemessenen relativen Fluoreszenzintensitaten (I Intensitat bei Konzentration
Cq, lo Intensitat bei c,=0) sind mit der Lebensdauer 1% des angeregten Zustandes,
der Geschwindigkeitskonstanten k; und des Konzentration des Ldschers cq

% und die Geschwindigkeitskonstante k, werden

verknupft. Die Lebensdauer 1
haufig zur STERN-VOLMER-Konstanten Ksy zusammengefal3t.

Im untersuchten Fall wird die Fluoreszenz der verwendeten Sensibilisatoren durch
Zugabe von Silylenolether geldscht. Abbildung 31 zeigt ein Grenzorbitalschema

fur den PET von 91 auf DCA.

E (eV)

+1.14

hv =420 nm ‘ 012
ET
——}t—- -1.80
—_— -3.07

OSiMe;

Abbildung 31: Orbitalenergien fur den PET von 91 auf DCA
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Die Orbitalenergien sind durch ab initio Berechnung erhalten worden!®! und
bestatigen die intuitiv angenommene Lage der beteiligten Orbitale. Das HOMO
des elektronenarmen DCA liegt energetisch deutlich tiefer als das des Silylenol-
ethers. Der Energieunterschied zwischen HOMO und LUMO st flr den
aromatischen Sensibilisator entsprechend gering und [aRt sich gut mit der
Anregungsenergie korrelieren. Auch die Orbitalenergien der radikalionischen
Spezies bestatigen den erwarteten, durch den Elektronentransfer hervorgerufenen
Trend. Durch Reduktion entsteht aus dem DCA eine elektronenreiche Spezies, die
energetisch hochliegende Grenzorbitale besitzt. Das Radikalkation ist dagegen
extrem elektronenarm geworden und besitzt sehr tiefliegende Grenzorbitale. Aus
diesem Schema wird ebenfalls ersichtlich, dal3 ein Ruckelektronentransfer eine
starke Triebkraft besitzt. Daher ist die Separation der Radikalionen von grolder
Bedeutung.

Die Ergebnisse einer Fluoreszenzléschung von DCA mit 91 ist in Abbildung 32
dargestellt und die Auswertung nach STERN-VOLMER zeigt Abbildung 33. Bei
zunehmender Konzentration an 91 nimmt die Fluoreszenzintensitat des DCA, wie
in Abbildung 32 zu sehen ist ab. Die Konzentrationsabhangigkeit ist in Abbildung
33 aufgetragen

Intensitat

Abbildung 32: Léschung der Fluoreszenz von DCA mit 91 in Acetonitril
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Abbildung 33: STERN-VOLMER-Auftragung der Fluoreszenzloschung von DCA
mit 91

Mit Hilfe der literaturbekannten Lebensdauern der angeregten Sensibilisatoren in
Acetonitril lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten des Elektronentransfers
berechnen (t°(DCA) = 15.3 ns, :°(DCN) = 10.1 ns).[*4

Far Acetonitril als Losungsmittel sind die Ergebnisse in Tabelle 4 zusammen-
gefaft.l®!

SV-Konst. (DCN) | kq (DCN)ins™ | SV-Konst. (DCA) | kq (DCA)ins™
in L mol™ in L mol™
91 113.28 1.12+10™ 189.32 1.24 +10™
93 106.77 1.06 « 10 164.13 1.07 « 10"
92 122.03 1.21+10"™ 186.17 1.22+10™
89 101.12 1.00+ 10™ 189.12 1.24 + 10™
19 100.59 1.00 - 10™ 172.82 1.13 10"

Tabelle 4: STERN-VOLMER-Konstanten und Geschwindigkeitskonstanten des ET
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Fir alle untersuchten Silylenolether, ebenso wie fur das Methylcyclohexen 19 liegt
die Geschwindigkeitskonstante fur den Elektronentransfer nahe dem fur diffusions-
kontrollierte Reaktionen in Acetonitril ermittelten Wert von kgz = 1.9 « 10"
L mol” s ®® was mit einem aus den Elektronendonatoreigenschaften ermittelten
exothermen Elektronentransfers in Einklang steht. Sowohl ein Einflul der
Ringgrofie des Silylenolethers, als auch der Silylgruppe auf die Geschwindigkeits-
konstante des Elektronentransfer ist nicht zu beobachten. Da auch keine
signifikanten Einflusse auf das Oxidationspotential zu beobachten waren, kann
man davon ausgehen, dal} der Oxidationsschritt der geplanten Reaktion keinen
Einflissen der Ringgrdfe oder der Silylgruppe unterliegt.

Aus den Fluoreszenzldschungsexperimenten hat sich gezeigt, dafy sowohl DCA,
als auch DCN als Sensibilisatoren geeignet sind. Im Hinblick auf eine praparative
Durchfihrung sind fur die beiden Sensibilisatoren einigen Faktoren zu beachten.
DCA ist in Acetonitril, sowie praktisch allen anderen Losungsmitteln auch, bedingt
I6slich. Eine Bestrahlung findet daher in einer gesattigten Losung des DCA statt,
so daR auch Uberschiisse an eingesetztem Sensibilisator zu gleichbleibenden
Reaktionsbedingungen fuhren. Weiterhin wird die Bestrahlung in Gegenwart von
DCA mit Licht der Wellenlange A = 420 nm durchgeflhrt. Da die Spektralverteilung
der eingesetzten Rayonet-Lampen eine Halbwertsbreite von etwa 20 nm hat,
liegen aulRer dem Sensibilisator keine anderen absorbierenden Substanzen in der
Ldsung vor. Dies ist bei Verwendung von DCN nicht gegeben. Das bendtigte Licht
der Wellenlange L = 350 nm besitzt ebenfalls eine Halbwertsbreite von etwa
20 nm, so dal auch die Absorptionsbande der als Produkt entstehenden Ketone
angeregt werden kann. Dies ist vor allem bei den im Hinblick auf eine praparative
Bestrahlung zu erwartenden langeren Reaktionszeiten zu beachten. DCN ist daftr
in Acetonitril problemlos l6slich, und es sind somit auch héhere Sensibilisator-
konzentrationen denkbar.

FUhrt man Fluoreszenzléschungen in anderen Losungsmitteln als Acetonitril durch,
so beobachtet man ebenfalls eine starke Abnahme der Fluoreszenzintensitat bei
zunehmender LoOscherkonzentration. In Tabelle 5 sind die STERN-VOLMER-
Konstanten fur den Elektronentransfer in verschiedenen Ldsungsmitteln

zusammengefal3t.

39



4 Ergebnisse und Diskussion

SV-Konst. (DCN) in L mol™ 91 93
Acetonitril 113.28 106.77
Propionitril 35.91 40.58

Benzol 68.03 80.67
Dichlormethan 21.90 43.25

Tabelle 5: STERN-VOLMER-Konstanten des Elektronentransfers in verschiedenen

Losungsmitteln

Um Geschwindigkeitskonstanten fir den Elektronentransfer zu berechnen, fehlen
jedoch die Lebensdauern der Sensibilisatoren in den entsprechenden

Losungsmitteln, so dal’ eine quantitative Auswertung nicht moglich ist.

4.2.4 Untersuchungen zum Silylenoletherradikalkation

Das durch Elektronentransfer entstandene Radikalkation kann schematisch, wie in
Abbildung 34 oben links flr das vom Silylenolether 91 abgeleitete Radikalkation
94 gezeigt, durch das entsprechende Symbol dargestellt werden. Fir das
Verstandnis der Reaktivitdt dieser entscheidenden Intermediate ist jedoch die

Kenntnis der Verteilungen von Spin und Ladung von Interesse.
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Abbildung 34: Resonanzstrukturen des Radikalkations 94

Durch chemisches Verstandnis lassen sich aus den dargestellten Resonanz-
formeln diejenigen herausfinden, die einen groferen Beitrag zur Struktur liefern.
Dies sind die beiden in der oberen Reihe rechts dargestellten. Eine vertiefte
Kenntnis der Verteilungen ist jedoch winschenswert und durch Anwendung von
ab initio Berechnungen zu erreichen.®”!

Neben den Verteilungen fur Spin und Ladung lassen sich durch den Vergleich der
berechneten Strukturen fur 91 und 94 auch Informationen Uber strukturelle
Veranderungen durch die Oxidation erhalten.

Selbst bei der Berechnung dieser relativ einfachen Strukturen lassen sich mehrere
energetische Minima finden, die entsprechende Konformere reprasentieren. Im
Folgenden werden nur die energetisch tiefstliegenden Strukturen bertcksichtigt.
Dies sind fur den Silylenolether eine (E)-artige Geometrie bezuglich der
Kohlenstoff-Sauerstoffbindung, die einen Diederwinkel von 152 ° bezlglich der

Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindung  und der  Sauerstoff-Siliciumbindung

41



4 Ergebnisse und Diskussion

beinhaltet. Flr das Radikalkation ist dies eine (E)-Geometrie bezlglich der
Kohlenstoff-Sauerstoffbindung. Die wichtigsten strukturellen Veranderungen sind
in Abbildung 35 zusammengefal’t, wobei die angegebenen Werte die Struktur des
Radikalkations beschreiben und die Werte in Klammern die Differenz gegenlber

dem neutralen Silylenolether aufzeigen.

—l'l'

a(C-0-Si):

- > 136.1 (+8.4)°
| d(C-C): 1.42 (+0.08) A”Y |
O—Si— d(C-0):1.28 (-0.08)A O(S —
| d(Si-0):1.80 (+0.11) A
a(O-Si-C):
100.8 (-8.2)°

Abbildung 35: Strukturelle Anderungen durch Einelektronenoxidation von 91

Die Oxidation hat die ehemalige Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindung erheblich
geschwacht, dafur im Gegenzug eine Carbonylgruppe vorgebildet, so da® man
dieses Element als ein Heteroallylsystem beschreiben kann, in dem jeweils eine
Bindungsordnung von etwa 1.5 vorliegt. Die zweite strukturelle Veranderung
betrifft die Umgebung der Trimethylsilylgruppe. Die Silicium-Sauerstoffbindung ist
ebenfalls stark geschwacht und die Umgebung am Silicium ist abgeflacht worden.
Diese Veranderungen mussen im Zusammenhang mit der ausgepragten Tendenz
zur mesolytischen Abspaltung von Silylkationen aus entsprechenden Silylenol-
etherradikalkationen gesehen werden (vgl. 2.2). Die berechnete Sauerstoff-
Siliciumbindungslénge von 1.80 A ist mit der aus einer Réntgenstrukturanalyse
des Adduktes von Acetonitril an das Triisopropylkation mit 1.82 A vergleichbar.®”!

Auch von OLAH et al. berechnete Strukturen der Anlagerung eines Trimethylsilyl-
kations an verschiedene Carbonylverbindungen zeigen Bindungslangen von etwa
1.8 A fiir die Silicium-Sauerstoffbindung und etwa 1.3 A fiir die Sauerstoff-

Kohlenstoffbindung.®!

42



4 Ergebnisse und Diskussion

Durch die Aufweitung des Winkels der Methylgruppen am Silicium wird ein Angriff
eines Nukleophils erleichtert, und die geschwachte Sauerstoff-Siliciumbindung

kann leichter gespalten werden.

Bk 003 Bk

-0.04 0.03
+0.29
017 | 0.52 018 |
O—Si— O—Si—
1
+0.18 |TMS:+O.17 0.15 |00
Ladungsverteilung Spinverteilung

Abbildung 36: Berechnete Verteilungen im Radikalkation 94

Die in Abbildung 36 angegebene Ladungsverteilung stellt den Verbleib der durch
Oxidation entstandenen Ladung dar. Sie sollte nicht mit einer Partialladungs-
verteilung verwechselt werden, ist sie doch aus der Differenz zweier solcher
Partialladungsverteilungen entstanden. Die berechneten ,natural bond
orbital* (NBO)-Ladungsverteilungen!®! fiir den Silylenolether und das Radikal-
kation sind hierzu verglichen worden und die Unterschiede sind hier dargestellt.
Die Ladung des Radikalkations ist demnach stark Uber verschiedene Teile des
Molekuls delokalisiert. GroRe Anteile sind im Bereich der ehemaligen
Doppelbindung zu finden, aber auch das Carbonylsauerstoffatom tragt etwa 1/5
der Ladung. Die Trimethylsilylgruppe, die immer wieder als kationische Abgangs-
gruppe - wenn auch nukleophil unterstutzt - betrachtet wird, tragt auf allen
beteiligten Atomen nur einen Anteil von 17 %. Um die Eigenschaften der reaktiven
a-Carbonylposition zu beurteilen, sollte der stark positivierte Charakter nicht
vernachlassigt werden, der diesem Intermediat einen durchaus kationischen Anteil
verleiht.

Die Spinverteilung zeigt eine deutlich schwachere Delokalisierung. Die
a-Carbonylposition tragt den grofRten Anteil des Spins, wenn auch die Carbonyl-

gruppe mit etwa 35 % ein Drittel zum Gesamtspin beitragt. Die Beitrage der
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Methylgruppen sind durch die zum SOMO passende Geometrie der o-Bindungen
zu erklaren, wie in Abbildung 37 flr das zum Radikalkation 94 analoge Radikal 95
gezeigt. Die Trimethylsilylgruppe tragt nicht zur Spinverteilung bei.

Betrachtet man daher das analoge Radikal 95, so sieht man, dald der Spin
wesentlich starker an der a-Carbonylposition lokalisiert ist und man die fur ein
allylisches System zu erwartenden Maxima in der Spindichte an den jeweiligen

Enden des Systems beobachtet.

Spinverteilung

Abbildung 37: Berechnete Spinverteilung im Radikal 95

Die durch PET entstehenden radikalkationischen Intermediate zeigen nach den
DFT-Berechnungen einen deutlichen kationischen Anteil an der reaktiven Position
und eine gegenlber den radikalischen Analoga gleichmaRigere Verteilung der
Spindichte, die zu einer geringeren Spindichte an der reaktiven a-Carbonylposition
fuhrt. Dieser elektrophilere Charakter sollte sich auch in den Reaktionen des

Intermediates mit Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindungen widerspiegein.
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4.2.5 Zusammenfassung

Die Synthese der Trimethylsilylenolether 1alt sich mit der angewendeten Strategie,
d. h. die Verwendung des Methyl-GILMAN-Cuprates in Anwesenheit von Trimethyl-
silylchlorid gekoppelt mit einer schnellen sauren Aufarbeitung bei niedrigen
Temperaturen, zuverlassig durchfuhren.

Die Darstellung der TBDMS-Enolether ist dagegen sowohl im Hinblick auf die
Ausbeute als auch auf die Isomerenreinheit nicht zufriedenstellend und es
erscheint daher nicht sinnvoll, synthetisch aufwendigere Substrate derart
umzusetzen. Zudem haben sich in den Untersuchungen zu den Elektronen-
donatoreigenschaften und zur Oxidation keinerlei signifikante Unterschiede
zwischen Silylenolethern mit unterschiedlichen Silylgruppen ergeben, so dal sich
keinerlei Notwendigkeit ergibt, die TBDMS-Enolether, sei es aus Grunden der
chromatographischen Reinigung oder veranderter elektronischer Eigenschaften,
zu synthetisieren.

Die Untersuchungen zu den Elektronendonatoreigenschaften der Silylenolether
haben die literaturbekannten Ergebnisse, die fur ahnliche Systeme erhalten
wurden, vollauf bestatigt. Die elektronenreiche Doppelbindung der Silylenolether
wird deutlich leichter oxidiert als die dreifach substituierte Kohlenstoff-
Kohlenstoffdoppelbindungen, was hinsichtlich der Oxidation von Molekulen, in
denen beide Funktionalitaten auftreten, eindeutig fur die Entstehung eines
Silylenoletherradikalkations spricht. Der Elektronentransfer in Acetonitril ist
weiterhin stark exotherm und dementsprechend schnell, wie aus Fluoreszenz-
l6schungsexperimenten hervorgeht.

Die Beschreibung der Struktur der Radikalkationen durch Anwendung von ab
initio-Berechnungen steht im Einklang mit qualitativ zu erwartenden Tendenzen,
zeigt jedoch anhand von Ladungs- und Spinverteilungen, daf} die Radikalkationen

deutlich elektrophiler sind als ihre korrespondierenden radikalischen Analoga.

45



4 Ergebnisse und Diskussion

4.3 Cyclohexenylethyl-substituierte Silylenolether als

Modellsysteme fir die Cyclisierungsreaktion

Mit dem Einbau einer Cyclohexenylethyl-Seitenkette am Silylenoletherring (89, 90)
lassen sich durch oxidative Cyclisierung (96) nach dem vorgestellten Schema

relativ komplexe tricyclische Verbindungen (98) erhalten (Abbildung 38).

)n=1,2 - > )n=’|,2 —

OSiMe3 OSiMe3

89, 90 96

+ Nu/-NuTMS*
+ "H"

97 98

Abbildung 38: Erwarteter Reaktionsverlauf der oxidativen Cyclisierung von 89, 90
Diese Verbindungen beinhalten vier Stereozentren und lassen sowohl Unter-

suchungen zur Selektivitat der Ringschlufreaktion als auch zur Selektivitat der

Radikalabsattigung zu.
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4.3.1 Synthese

Die fur die Darstellung einfacher Silylenolether entwickelte Methode zur Addition
eines Methylrestes an ein 3-substituiertes Cycloalkenon (siehe 4.2.1) la3t sich
direkt fur die Synthese der Silylenolether 89 und 90 verwenden. Die dafur
bendtigten Enone 99 und 100 lassen sich durch Umsetzung des aus Cyclo-
hexenylethyliodid 101 erhaltlichen Lithiumorganyls 102 mit Ethoxycyclopentenon
103 bzw. Ethoxycyclohexenon 104 darstellen, wie in der retrosynthetischen

Analyse in Abbildung 39 zu sehen ist.

; Li| Eto
o= L TPeas | L) 0
OSiMe; o Y
89 (n=1) 99 (n=1) 103 (n=1)
102

90 (n=2) 100 (n=2) 104 (n=2)
| X
101 105 X=Br
106 X=OH

Abbildung 39: Retrosynthese der Silylenolether 89 und 90

Die Darstellung von Ethoxycyclohexenon 104 erfolgt aus 1,3-Cyclohexandion.!®”
Ebenso wird Ethoxycyclopentenon 103 aus 1,3-Cyclopentandion 107
gewonnen.[®"! Jedoch ist 107 nicht kommerziell verfigbar. Eine praktikable
Synthese ist literaturbekannt,!®?! eine Anzahl der experimentellen Details sind
allerdings nicht reproduzierbar, so daf® die Durchfiuhrung der Synthese im

experimentellen Teil angegeben ist (siehe 6.4.2 und Abbildung 40).
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i P o9 1) MeOH/SOCI, OMe
2) HySO4/H,0 o) oSOt
oMe — > OMe ) MeSOH XN
Cl Cl cl
(@) OMe
108 109 110
MeO. (0] 0O
CH2(C02Me)2/ OMe
NaOMe/DMF NaOMe/MeOH
> MeO X > COyMe
(@] MeO
(@) OMe
111 112
O 0
EtOH/PTSA/
H2S04 Benzol
—_— _—
OH OJ
107 103

Abbildung 40: Synthese von Ethoxycyclopentenon 103

Ausgehend von 108 wurde Chloracetoacetat 109 dargestellt. Hieraus wird Uber
das Ketal selektiv das (E)-lsomer 110 des Enolethers synthetisiert. Durch
Malonestersynthese (111) und DIECKMANN-Kondensation (112) wird der
Kohlenstoffunfring aufgebaut. Hydrolyse (107) und Enoletherbildung fihren zum
Ethoxycyclopentenon 103.

Die Synthese der Ausgangssubstanz 2-(1-Cyclohexenyl)-ethanol 106 ist in
eigenen Vorarbeiten optimiert worden./’” Die Umwandlung zum Bromid 105 erfolgt
mit 89 % Ausbeute durch Umsetzung mit Brom und Triphenylphosphin.[93] Die
Umsetzung von 105 zum Grignardreagenz war nur unter drastischen Reaktions-
bedingungen, d. h. in siedendem THF, zu erreichen, was zu erheblichem
Substanzverlust durch WurTz-Kupplung fiihrt.!%*! Daher wird fir die weitere
Synthese eine Metallierung des durch Substitution aus 105 erhaltlichen Cyclo-
hexenylethyliodids 101 mit tert-Butyllithium angewendet.™!

Umsetzungen von Metallorganylen, wie Grignardreagenzien oder Lithiumorganyle

mit 3-Alkoxycycloalkenonen zur Darstellung von 3-substituierten Cycloalkenonen
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sind in der Synthese mehrfach erfolgreich angewendet worden.® Addition eines
Organyls an Ethoxycyclohexenon 104 und anschliellende Protonierung fuhrt zur
Bildung des vinylogen Halbacetals 113. Dieses lagert unter den sauer-wafrigen
Reaktionsbedingungen zum Halbacetal 114 um, welches dann zum Enon 115

gespalten wird (Abbildung 41).

Q R OH
H+
Li—R + E—— -
OEt OEt

104 113
R R
H+
—_—
OH -HO
OEt o
114 115

Abbildung 41: Reaktionsmechanismus zur Bildung von 3-substituierten Enonen

Die Synthese der Enone gelingt in 47 % (99), bzw. 52 % (100) isolierter Ausbeute
nach chromatographischer Reinigung. Um die Reaktion zu optimieren, wurden
Reaktionsansatze mit verschiedenen Mengen tert-Butyllithium zur Metallierung
des lodids eingesetzt. Die Verwendung von einem Aquivalent fiihrt hauptsachlich
zur Bildung des Kupplungsprodukts 116 aus lodid 101 und dem Lithiumorganyl
102. Die Verwendung von mehr als 2.2 Aquivalenten tert-Butyllithium fihrt zur
vermehrten Addition des tert-Butylorganyls an die eingesetzten Carbonyl-
verbindungen (117, 118). Beim Einsatz von 2.2 Aquivalenten fiir die Synthese
entstehen beide Nebenprodukte in etwa 5 % Anteil (nach GC-Analyse) im
Rohprodukt und kénnen chromatographisch abgetrennt werden.!®® Derart maRige
Ausbeuten sind auch flr vergleichbare Synthesen beobachtet worden
(Abbildung 42).19°971
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f o) 0] i
116 117 118 119

Abbildung 42: Nebenprodukte der Metallierung von 101

Da als Nebenprodukt auch das zum eingesetzten lodid 101 analoge Alkan 119
beobachtet wird, kann man davon ausgehen, dal} die stark basischen primaren
Lithiumorganyle als Konkurrenzreaktion eine Deprotonierung der Ethoxycyclo-
alkenone in a-Position eingehen. Um derartige Nebenreaktionen zu unterdricken,
sind vielfach cerorganische Verbindungen eingesetzt worden.!®® Der Versuch, mit
dieser Methode die Ausbeute der Reaktion zu erhéhen, flhrte jedoch zu keinem
Umsatz.!**!

Die erhaltenen Enone 99 und 100 konnten eindeutig durch 1D- und 2D-NMR-
Experimente, IR und massenspektroskopische Methoden identifiziert werden und
konnen zur Synthese der Silylenolether 89 und 90 eingesetzt werden. Dabei wird
die schon bewahrte Methode (siehe 4.2.1), d. h. die Verwendung des Dimethyl-
cuprates in Gegenwart von Trimethylsilylchlorid und eine schnelle saure
Aufarbeitung, angewendet. Zusatzlich hat sich der Einsatz von drei Aquivalenten
des Cupratreagenzes als ausbeutensteigernd bewahrt.®® Die Silylenolether
werden in 93 % (89) bzw. 86 % (90) isolierter Ausbeute erhalten. Entscheidend ist

auch hier, dal} keine Isomerisierung der Silylenoletherdoppelbindung auftritt.

Die photochemische Umsetzung von 90 erfolgt in Acetonitrii mit DCN als
Sensibilisator. Es wird bis zum vollstandigen Umsatz mit Licht der Wellenlange
A =350 nm bestrahlt. Anschlieliende saulenchromatographische Reinigung liefert
ein Gemisch der beiden tricyclischen Verbindungen 120 und 121, die per HPLC
getrennt werden. Die kombinierte isolierte Ausbeute betragt 62 %, das

Isomerenverhaltnis 120:121 entspricht 90:10 gemall GC-Analyse. Die
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Cyclisierungsprodukte werden als Racemat erhalten. Aus Ubersichtlichkeits-

grinden (wie in Abbildung 43 gezeigt) wird immer nur ein Enantiomer angegeben.

DCN/CH3CN/
A =350 nm

—_—

OSiMe;

90 120 121

Abbildung 43: PET oxidative Cyclisierung von 90

Die entsprechende photochemische Umsetzung von 89 erfolgt in Acetonitril mit
DCN als Sensibilisator. Es wird bis zum vollstandigen Umsatz mit Licht der
Wellenlange A =350 nm bestrahlt. AnschlieRende saulenchromatographische
Reinigung liefert ein Gemisch dreier Substanzen, die per HPLC und praparativer
Gaschromatographie getrennt werden. Dabei handelt es sich um die tricyclischen
Verbindungen 122, 123 und 124. Die kombinierte isolierte Ausbeute betragt 43 %,
das Isomerenverhéltnis 122:123:124 wurde zu 41:31:28 per GC-Analyse

bestimmt.¥
DCN/CH3CN/
A =350 nm
 ———
OSiMej3
89 122 123 124

Abbildung 44: PET oxidative Cyclisierung von 89
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4.3.2 Stereochemische ldentifikation

Die stereochemische Identifikation der Cyclisierungsprodukte erfolgt durch eine
Kombination aus NMR-Methoden und Kraftfeldkonformerenanalysen.

Zunachst wird durch Kombination von HMQC- und HMBC-Experimenten eine
Zuordnung aller Kohlenstoffsignale und unter Zuhilfenahme von H,H-COSY-
Experimenten eine Zuordnung aller Protonensignalgruppen durchgefiihrt.['®!
Hierdurch kann noch keine stereochemische Zuordnung erfolgen, daher wird eine
weitestgehende Analyse der H,H-Kopplungskonstanten vorgenommen und die
winkelabhangigen vicinalen Kopplungen werden mit den energetisch gunstigsten
Konformeren der denkbaren Stereocisomere verglichen. Diese Konformeren-
analysen erfolgen auf Kraftfeldniveau (MMFF-Kraftfeld).l"°""%? Voraussetzung fiir
das Gelingen dieses Verfahrens ist es, dal® mdglichst nur ein Konformer populiert
ist. Das ist fur alle angegebenen Cyclisierungsprodukte aufl’er 123 gewahrleistet.
Auf diesen Spezialfall wird spater eingegangen. In allen anderen Fallen liegen die
nachstgunstigsten Konformere 3 kcal/mol oder mehr Uber dem energetisch
ginstigsten.! ' ! Dies bedeutet bei 300 K, der MeRtemperatur der NMR-
Experimente, einen Anteil von etwa 2 %, wenn man eine BOLTZMANN-Verteilung
zugrundelegt.

Die zweite Methode, Informationen zur Stereochemie der Cyclisierungsprodukte
zu erhalten, sind NOESY-Experimente mit denen die aus der Analyse der
Kopplungskonstanten ermittelten Strukturen anhand von geeigneten NOE-
Kreuzsignalen bestatigt werden kdonnen. Hierbei ist ebenso wie bei der Analyse
der Kopplungskonstanten die Struktur der tricyclischen Cyclisierungsprodukte zu
beachten. Neben der Carbonylgruppe besitzen diese Molekile keinerlei
Funktionalitat. In einem dementsprechend engen Frequenzbereich finden sich
auch die Protonen-NMR-Signale. Fur 120 bedeutet dies z. B., dal die grotenteils
stark aufgespaltenen Signale flr 24 Protonen im Bereich von 0.8 - 2.3 ppm zu
finden sind. Bei der Analyse zweidimensionaler NMR-Spektren, wie H,H-COSY
und NOESY, sind daher die Korrelationssignale teilweise nicht weit genug von der
ohnehin intensiven Hauptdiagonalen entfernt. Dies ist der Hauptgrund fur eine nur

qualitative Interpretation der NOESY-Experimente.
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Im Folgenden sind die berechneten raumlichen Strukturen der Cyclisierungs-
produkte, ausgewahlte NOE-Kontakte und entscheidende Merkmale ihrer NMR-

Spektren angegeben.

(4aR*, 4bS*, 8aR*, 10aS*)-10a-Methyl-dodecahydro-4(1H)-phenanthrenon 120

Das stabilste Konformer von Verbindung 120 zeigt eine Sesselanordnung in allen
drei Sechsringen. Dies erleichtert die Zuordnung der Signale der Protonen zu den
jeweiligen Positionen im Molekul (d. h. axiale (ax) oder aquatoriale (eq) Anordnung
bezlglich des jeweiligen Ringes) aufgrund der vicinalen Kopplungskonstanten.

Ein Befund aus zugrundeliegenden Arbeiten ist die cis-Verknupfung am
Cyclohexanonring.®"*? Diese Verkniipfung wird auch hier gefunden, bestatigt
durch einen NOE-Kontakt zwischen dem Proton H-4a und der Methylgruppe.
Proton H-4a zeigt zwei kleine Kopplungskonstanten, die “J-Kopplungen zu den
Protonen H-1eq und H-3eq zugeordnet werden konnen. Dies bestatigt die
Geometrie des Cyclohexanonringes, da diese weitreichenden Kopplungen stark
winkelabhangig sind (Abbildung 45).

Abbildung 45: Struktur und NOE-Kontakte von 120

Weiterhin zeigt H-4a eine gro3e Kopplungskonstante, die die transoide
Verknupfung mit H-4b bestatigt. H-4b seinerseits zeigt drei grol’e Kopplungs-
konstanten, die aus den Kopplungen zu den drei axial stehenden Protonen in

unmittelbarer Umgebung entstehen. Dies ist im Zusammenhang mit den
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Kopplungskonstanten der benachbarten Protonen und den NOE-Kontakten, die
sehr gut zwischen der ,Oberseite® und der ,Unterseite* des Molekils

unterscheiden lassen, ein sehr schlissiger Nachweis der angegebenen Struktur.

(4aR*, 4bS*, 8aS*, 10aS*)-10a-Methyl-dodecahydro-4(1H)-phenanthrenon 121

Auch im Falle von 121 ist die cis-Verknipfung am Cyclohexanonring ebenfalls
durch einen entsprechenden NOE-Effekt bestatigt. Die nahezu identische
Geometrie am Cyclohexanonring ist zeigt sich durch eine beeindruckende
Ahnlichkeit der Kopplungskonstanten der beteiligten Protonen. Auch die
Kopplungskonstanten des Protons H-4a ahneln denen in 120, was aufgrund der

ahnlichen Umgebung auch verstandlich ist (Abbildung 46).

Abbildung 46: Struktur und NOE-Kontakte von 121

Fur das Kopplungsmuster des Protons H-4b zeigen sich jedoch deutlich die
Unterschiede in der Stereochemie. Hier tritt nur eine grolRe Kopplungskonstante
zum axial stehenden Proton H-4a auf. Alle anderen Nachbarn zeigen Diederwinkel,
die aquatorialen Anordnungen entsprechen und dementsprechend kleine
Kopplungskonstanten erzeugen. Zusammen mit den NOE-Kontakten, die auch
hier eine deutliche Unterscheidung zwischen den beiden Seiten des Molekdls
zulassen und in guter Ubereinstimmung mit der angegebenen Struktur stehen,

kann auch hier eine eindeutige Strukturzuordnung vorgenommen werden.
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(3aR*, 5aR*, 9aS*, 9bR*)-3a-Methyldodecahydro-1H-cyclopentalal-
naphthalin-1-on 122

Die Strukturzuordnung fur 122 erfolgt analog dem System 120. Aufgrund des
Cyclopentanonringes sind jedoch einige Veranderungen gegenlber den nur aus
Sechsringen aufgebauten Strukturen 120 und 121 zu beobachten. Das
Brickenkopfproton in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe (hier H-9b) zeigt nur
noch eine “J-Kopplung zum Proton H-2a, da nur noch fiir diese Wechselwirkung
die empfindlichen Diederwinkel eine solche “W-Kopplung” zulassen. Die beiden
Protonen H-2 zeigen eine geminale Kopplungskonstante von 20 Hz, die typisch fur
Cyclopentanonsysteme ist."%

Eine groRe Kopplungskonstante bestatigt die transoide Verknupfung zwischen
H-9b und H-9a (Abbildung 47).

Abbildung 47: Struktur und NOE-Kontakte von 122

Um eine Aussage Uber die weitere Ringverknipfung zu machen, kann das
Kopplungsmuster des Protons H-9a herangezogen werden. Drei grolRe
Kopplungskonstanten, hervorgerufen durch axiale Nachbarn und eine kleinere, die
durch die Kopplung mit H-9eq hervorgerufen wird, stehen in guter Uberein-
stimmung mit der angegebenen Struktur. Auch die angegebenen NOE-Kontakte
bestatigen einige Aspekte der Geometrie. Hier sei noch einmal erwahnt, das durch
Uberlagerungen und mangelnde Unterschiede in den chemischen
Verschiebungen nicht alle fur die Struktur entscheidenden raumlichen Abstande

beobachtet und zur Strukturbestimmung genutzt werden kdnnen.
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Auffallig ist die chemische Verschiebung des Protons H-9eq, die mit 2.31 ppm das
tiefste Feld spurt, obwohl keinerlei funktionelle Gruppen benachbart sind. Dieser,
durch die Anisotropie der Carbonylgruppe hervorgerufene Effekt, ist ebenfalls sehr

gut mit der Struktur des angegebenen Konformers vereinbar.

(3aR*, 5aS*, 9aR*, 9bR*)-3a-Methyldodecahydro-1H-cyclopentala]-
naphthalin-1-on 124

Die Bestimmung der Stereochemie des Isomers 124 erfolgt ausschlieRlich durch
Analyse der Protonenspektren. Im Vergleich mit den bisher vorgestellten
Strukturen ist das Kopplungsmuster des Protons H-9b auffallig. Es zeigt drei recht
kleine Kopplungskonstanten, von denen zwei weitreichenden Kopplungen mit

H-2a und H-4eq zugeordnet werden kénnen (Abbildung 48).

Abbildung 48: Struktur von 124

Eine dritte kleine Kopplungskonstante, die durch Kopplung mit H-9a entsteht,
spricht gegen eine transoide Verknipfung an beiden Protonen. Vielmehr steht
diese Beobachtung in Einklang mit einer cisoiden Verknupfung, wie sie in
Abbildung 48 zu sehen ist. Die trans-Verknupfung 9a-5a kann am
Kopplungsmuster des Protons H-5a bestatigt werden. Drei grof3e Kopplungen, die
durch axial stehende Nachbarn hervorgerufen werden, und zwei kleine durch

aquatoriale Nachbarn stimmen mit der angegebenen Struktur Uberein.
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Eine weitere Bestatigung liefert das zu sehr tiefem Feld verschobene Signal des
Protons H-9ax, das sich, wie in der angegebenen Struktur zu sehen ist, in direkter
raumlicher Nahe der Carbonylgruppe befindet.

Mit den Erfahrungen aus den bisher vorgestellten Strukturen und den darin
gefundenen guten Ubereinstimmungen zwischen den vicinalen Kopplungs-
konstanten der Protonen und den beobachteten NOE-Effekten, kann die Struktur

von 124 auch ohne NOE-Experimente zuverlassig bestimmet werden.

(3aR*, 5aS*, 9aS*, 9bR*)-3a-Methyldodeca-hydro-1H-cyclopentalal-
naphthalin-1-on 123

Die Strukturbestimmung des Isomers 123 gestaltet sich nochmals erheblich
komplizierter, als die der bisher vorgestellten Systeme. Hauptgrund dafir ist die
Tatsache, dal} es kein bevorzugtes Konformer gibt, sondern dal} zwei energetisch
ahnliche Konformere mit starken konformativen Unterschieden vorliegen
(Abbildung 49). Dies fuhrt dazu, dal’ NMR-Messungen bei 300 K keinerlei verwert-
bares Ergebnis zeigen. Die Signale im Protonen-NMR sind extrem breit und
praktisch nicht aufgeldst. >C-NMR-Messungen zeigen nur einen Teil der
erwarteten Signale.

Temperaturabhangige NMR-Messungen zwischen 213 K und 370 K zeigen, dal
bei 300 K etwa die Koaleszenztemperatur des Systems erreicht ist. Die
Auswertung der bei 213 K und 370 K gemessenen ein- und zweidimensionalen
Spektren (H,H-COSY, HMQC, HMBC, NOESY) erbringt einige Argumente, die fur
die vorgeschlagene konformative Umwandlung sprechen, die als eine Drehung um
die Bindung C-9a — C-9b angesehen werden kann. Problematisch flr die
Auswertung der Hochtemperaturmessungen ist dabei die Tatsache, dald man
gemittelte Spektren der Konformere erhalt.['*!

Das Protonenspektrum bei 213 K, das durch das Konformer 123 A hervorgerufen
wird, zeigt fur das Proton H-9a drei Kopplungskonstanten, obwohl vier direkte
Nachbarn vorhanden sind. Dies laRt die Annahme zu, dal® eine der mdglichen
Kopplungen aufgrund eines sehr ungunstigen Diederwinkels wegfallt, bzw. derart
klein wird, dal® sie nicht aufgeldst werden kann. Dabei sollte jedoch beachtet

werden, dal} alle Messungen an einem 600 MHz-Spektrometer aufgenommen
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worden sind und Kopplungskonstanten gréRer als 1 Hz im Allgemeinen aufgeldst

werden konnen.

123 A 123 B

Abbildung 49: Konformelle Umwandlung 123 A zu 123 B

Der Diederwinkel zwischen H-9a und H-9b im Konformer 123 A liegt nahe bei 90 °
und fur diesen Winkel ist nach der KarpLUs-Beziehung!'® ein Minimum in der
Grolde der vicinalen Kopplungskonstanten zu beobachten, so dal3 ein Wegfall der
entsprechenden Kopplungskonstante durchaus nicht Uberrascht. Die Ubrigen
Kopplungskonstanten des Protons H-9a stimmen mit der Anordnung von zwei
aquatorialen und einem axialen Nachbarn Uberein. Das Signal des Protons H-9b
zeigt keine aufgelosten Kopplungskonstanten, ist allerdings von mehreren
anderen Signalen Uberlagert, so da® Kopplungskonstanten von 1 bis 2 Hz aus
Fernkopplungen durchaus auftreten kdnnen.

Bei 370 K beobachtet man im 1H—NMR-Spektrum sowohl fur das Proton H-9a, als
auch fur H-9b eine zusatzliche Kopplungskonstante von 4 Hz. Nimmt man fur das
zweite beteiligte Isomer die Struktur 123 B an, sollte man eine
Kopplungskonstante von etwa 11 Hz fir die transoide Anordnung beobachten. Da
aber bei hohen Temperaturen ein Spektrum des Gleichgewichts beider Isomere
beobachtet wird, ist es plausibel anzunehmen, dal3 die Kopplungskonstante von
4 Hz diesem Gleichgewichtsbeitrag zugeordnet werden kann. Verbunden mit dem
ungewodhnlichen Auftreten zweier strukturell stark unterschiedlicher Konformere

ahnlicher Energie, sind diese Ergebnisse starke Hinweise auf die Struktur von 123.
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4.3.3 Uberlegungen zum Reaktionsmechanismus

Die Bildung von 120 und 121 aus 90 bzw. von 122, 123 und 124 aus 89 erfolgt in
einer Anzahl von unterschiedlichen Einzelschritten. Dies sind eine Einelektronen-
oxidation (siehe 2.2 und 4.2), eine RingschluRreaktion, die Abspaltung des
Silylkations und eine Radikalabsattigung, die entweder durch Wasserstoffatom-
transfer oder Ruckelektronentransfer vom reduzierten Sensibilisator und
anschliellende Protonierung erfolgen kann.

Die Oxidation des Silylenolethers zur Initierung der Reaktion und der radikal-
absattigende Schritt zur Bildung der Produkte stehen als erster und letzter Schritt
dieser Sequenz fest. Die Reihenfolge von Ringschluf® und mesolytischer Silicium-

Sauerstoffbindungsspaltung ist jedoch ungewiss (Abbildung 50).

ox. PET

n 1,2 —>» n 1,2 — > n 1,2 + )n=1,2
OSiMes ’ OSlMe3 y H OsiMes H OSiMey
89,90 96 97 125
+Nu +Nu
- NuSiMe3* - NuSiMez*

)n12_>
0]

128

Abbildung 50: Mechanistischer Uberblick der Cyclisierung von 89 und 90
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Nach der Oxidation zum Radikalkation 96 besteht die Moglichkeit einer direkten
Ringschlufreaktion zu den distonischen Radikalkationen 97 und 125. Fur beide
Cyclisierungen gibt es zwei stereochemisch unterschiedliche Moglickeiten, so dal’
vier konkurrierende Reaktionspfade auftreten. Aus 97 und 125 kann unterstitzt
durch Nukleophile wie Acetonitril das Trimethylsilylkation abgespalten werden. So
entstehen die cyclisierten Radikale 126 und 127, die nun wie beschrieben
abgesattigt werden konnen. Im Falle der endo-cyclisierten Spezies 126 entsteht
durch die Absattigung ein neues Stereozentrum, so dal3 diese Reaktion eine
Diastereoselektivitat aufweist.

Neben diesem Reaktionsweg ist auch eine nukleophil unterstutzte Abspaltung des
Trimethylsilylkations aus dem nicht cyclisierten Radikalkation 96 moglich. Dadurch
entsteht ein o-Carbonylradikal 128, welches ebenfalls Ringschlu3reaktionen
eingehen und die cyclisierten Radikale 126 und 127 liefern kann. Durch
Absattigung kdnnen auch so die Produkte 98 und 129 entstehen.

In den durchgeflhrten Reaktionen der Silylenolether 89 und 90 sind ausschliel3lich
solche Produkte isoliert worden, die eine RingschluRreaktion eingegangen sind
(siehe Abbildung 43, 44) und keine Folgeprodukte einer Absattigung der
Radikalkationen 96 oder der Radikale 128. Dies lalt den Schluf® zu, dal} die
Reaktionsgeschwindigkeit der Absattigung deutlich langsamer ist als die der
Ringschlufreaktion. Ausgehend von dieser Annahme und in Unkenntnis der
Energetik der in Abbildung 50 dargestellten Zwischenprodukte sollte eine
Reversibilitat, wie sie in Abbildung 50 der Einfachheit halber ausgeschlossen

wurde, nicht vernachlassigt werden.

Zusammenfassend bleiben folgende Fragestellungen im Bezug auf den
Reaktionsmechanismus zu klaren:
e Welches sind die reaktiven Intermediate der Cyclisierungen?
Radikalkationen 96 oder Radikale 1287
e Was ist die Ursache fur die beobachtete 6-endo-Selektivitat der
Ringschlureaktion?
o Wie ist die Energetik der beteiligten Zwischenprodukte einzuschatzen?
e Wie kann die Diastareoselektivitat der Radikalabsattigung verstanden

werden?
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4.3.4 Radikalische Cyclisierung der Modellsysteme

Um den ersten beiden Fragen nach den flr die Cyclisierung entscheidenden
Intermediaten und der 6-endo-Selektivitat nachzugehen, wird die unabhangige
Erzeugung der Radikale 128 und die Untersuchung ihrer Ringschlul3selektivitat
angestrebt.

Untersuchungen zu den reaktiven Intermediaten der oxidativen Cyclisierung von
Silylenolethern sind an einfacheren Systemen von SNIDER und CURRAN
durchgefiihrt worden (siehe Abbildung 11)*3*?! und haben dort Hinweise auf die
Beteiligung von Radikalkationen im Cyclisierungsschritt gebracht. An Molekulen,
wie den hier untersuchten, mit einer Anzahl an Regio- und Stereoselektivitaten
sind derartige Untersuchungen bisher nicht durchgefiihrt worden. Arbeiten von
HINTZ zu diesem Themenkomplex basieren auf Untersuchungen zum Einflul3 des

Zusatzes von Alkoholen zum PET-Reaktionsansatz (Abbildung 51).°"°?

OTMS OTMS o)
+ .
DCA, hv : +iPrOH
X X ¢ X
-iPrOH(TMS)*
53 130 131
o) ] 0O
H H
X
_—
e
H H
64 54 65 66
Produktanteil (%):
CH3CN/iPrOH (17:3) 25 45 17 13

Abbildung 51: Radikalische Cyclisierung nach HINTZ

Die dadurch beschleunigte Abspaltung der Trimethylsilylgruppe soll
entsprechende Radikale 131 als reaktive Intermediate der Ringschlu3reaktion
liefern, woflur als Hinweis die Bildung von 5-exo-cyclisierten Produkten betrachtet
wird.®?l Das Auftreten gréBerer Mengen an nicht cyclisiertem Material 64 deutet

jedoch stark darauf hin, da® die Absattigungsgeschwindigkeit erhoht worden ist

61



4 Ergebnisse und Diskussion

und die Reaktion daher mechanistisch anders ablauft als ohne den Zusatz von
Alkoholen (vgl. 4.3.9).

Eine akzeptierte und gut untersuchte Methode zur Erzeugung von Radikalen des
Typs 131 ist die homolytische Spaltung der lod-Kohlenstoffbindung in
a-lodketonen.!'% Diese Reaktion kann nach der Zinnhydridmethode!"'® oder in
einer Atomtransferreaktion durchgefiihrt werden.!"?”!

Silylenolether bieten sich als Ausgangsmaterialien fur die Synthese von
a-lodketonen 133 an.!'%"% Dyrch eine formale Addition eines lodkations an die
Doppelbindung (132) und Abspaltung eines Trimethylsilylkations ist diese

Transformation in einem Schritt durchzuflihren (Abbildung 52).

OTMS T™SO
nptn ‘1
AN = D
-TMS*
53 132
0] | 0]
N BusSne . X\
_—
-BU3SI’]|
133 131

Abbildung 52: Erzeugung von a-Carbonylradikalen 131 Uber lodketone 133

Fir die Erzeugung der elektrophilen lodspezies existieren oxidative Verfahren z. B.
mit MCPBA.!"%! Eine sehr viel elegantere Methode ist jedoch die Umsetzung mit
N-lodsuccinimid (NIS).l"9110

Die Umsetzung der Silylenolether 89 und 90 nach dieser Methode liefert die
entsprechenden lodketone 134 und 135 in 77% bzw. 83 % Ausbeute als licht-, luft-
und temperaturempfindliche Ole in einem 1:1 Verhaltnis der Diastereomeren
(Abbildung 53).""" Die Strukturbestimmung erfolgt durch NMR-Experimente und
ESI-MS ihrer Hydrazonderivate (siehe 6.5.6, 6.6.5).
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)y, NISITHF ) etz
OSiMes )
89 n=1 134 n=1
90 n=2 135 n=2

Abbildung 53: Darstellung der lodketone 134,135

Durch Umsetzung von 134 mit Tributylzinnhydrid konnen die Cyclisierungs-
produkte 122 und 123 in 42 % Ausbeute in einem Diastereomerenverhaltnis von
52:48 erhalten werden (Abbildung 54).

HSnnBus/AIBN/
Benzol

\J

134 122 123

Abbildung 54: Radikalische Cyclisierung von 134

Die GC/MS-Analyse des Reaktionsgemisches zeigt Nebenprodukte, die vermutlich
aus Atomtransferreaktionen, die als Nebenreaktionen auftreten konnen,
entstanden sind (Abbildung 55).

HSnnBu3/AIBN/
Benzol

\J

134 136 137

Abbildung 55: Mogliche Nebenprodukte der radikalischen Cyclisierung

Durch zu geringe Konzentrationen an Zinnhydrid kann eine lodtransferreaktion
von 134 auf cyclisierte Radikale auftreten, die zu den Produkten 136 fuhrt. Im
GC/MS konnen Substanzen, deren Molekillgewicht und Fragmentierungsmuster

mit 137 Ubereinstimmen, beobachtet werden. Diese Substanzen koénnen durch
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Abspaltung von lodwasserstoff aus 136 entstehen. Die vermutlich sehr

empfindlichen lodide 136 konnen jedoch nicht isoliert werden.

Die Umsetzung von 135 mit Tributylzinnhydrid liefert ein ahnliches Bild
(Abbildung 56).

HSnnBus/AIBN/
Benzo

\J

135 120 121

Abbildung 56: Radikalische Cyclisierung von 135

Die Cyclisierungsprodukte 120 und 121 koénnen in 33 % Ausbeute isoliert werden.
Das Diastereomerenverhaltnis betragt 90:10. Auch hier treten in der GC/MS-
Analyse des Reaktionsansatzes Nebenprodukte auf, die ebenfalls nicht isoliert

werden konnen.

Zwei Aspekte der Produktverteilung sind besonders bemerkenswert: Es werden
ahnlich der PET-Reaktion nur cyclisierte Produkte isoliert. Dies spricht wiederum
far eine langsame Radikalabsattigung im Verhaltnis zur
RingschluRgeschwindigkeit. Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch mit denen
von HINTZ, wo groRRe Mengen nicht cyclisierter Produkte isoliert werden konnten.[?
Allein vom Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten fur Cyclisierung und
Absattigung scheint dieses System daher besser geeignet zu sein, Vergleiche mit
der PET-Reaktion anzustellen.

Der zweite auffallige Punkt ist das Fehlen von 5-exo-cyclisierten Produkten, die
aufgrund des radikalischen Charakters erwartet werden konnten.

Die Diastereomerenverteilung der Produkte der Cyclisierung von 135 zeigt
keinerlei Unterschiede zur entsprechenden PET oxidativen Cyclisierung (siehe
Abbildung 43). Die Produktverteilung der Cyclisierung von 134 jedoch zeigt

deutliche Unterschiede (Abbildung 57).
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DCN/hv/
CH4CN
— >
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89 122 123 124
lNIS Produktverteilung: 0.41 0.31 0.28
BU3SHH/

AIBN

—> H

134 122 123

Produktverteilung: 0.52 0.48

Abbildung 57: Produktverteilungen der Cyclisierungen von 89 und 134

Das Verhaltnis der Produkte 122 zu 123 ist mit 57:43 in der PET-Cyclisierung sehr
ahnlich zu dem in der radikalischen Cyclisierung erhaltenen. Jedoch fehlt das
Isomer 124 vollstandig. Dieses Stereoisomer mit der ungewodhnlichen cis-cisoid-
trans-Verknupfung tritt nur in vom Cyclopentanon abgeleiteten Silylenolethern auf
und ist das Produkt eines Cyclisierungspfades, der sich dadurch auszeichnet, dal}
sich die beiden Ringe von 89 praktisch Ubereinander anordnen mussen, anstatt
sich coplanar aber zueinander verschoben zu nahern. Auf die Geometrien der
Ubergangszusténde wird aber noch naher eingegangen.

Die Anderung in der Produktverteilung, speziell in der auf die RingschluRreaktion
zuruckzufuhrenden Selektivitat, ist ein starker Hinweis auf unterschiedliche
Intermediate. Es sollte jedoch darauf hingewiesen werden, dal3 sich die
Reaktionsbedingungen zwischen PET und radikalischer Cyclisierung natuirlich
unterscheiden. Die eine wird in Acetonitril, die andere in Benzol als Losungsmittel
durchgefuhrt. Die Temperatur wahrend der PET Reaktion betragt etwa 35 °C, die
radikalische Cyclisierung wird bei 80 °C durchgefuhrt. Allerdings ist hier die
geringere Selektivitat bei niedriger Temperatur zu beobachten, was gegen einen

Einfluld der Reaktionstemperatur spricht.

65



4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.5 Berechnete Reaktionspfade der radikalischen Cyclisierungen

Um ein besseres Verstandnis der Vorgange wahrend der radikalischen
Cyclisierung zu erhalten, und um die weiterhin offenen Fragen nach der Energetik
dieses Prozesses, den Grunden fur die beobachtete 6-endo-Selektivitat und den
Grundlagen der Selektivitat der Radikalabsattigung nachzugehen, werden die

mdglichen Reaktionspfade durch ab initio Berechnungen untersucht.

Die Anwendung der Quantenchemie zur Untersuchung der Eigenschaften von
Molekulen hat durch die Entwicklung schneller Computersysteme einen starken
Aufschwung erfahren. Dadurch ist es auch moglich geworden, groRere,
synthetisch interessante Molektle, wie die hier untersuchten, quantenchemischen
Berechnungen zu unterziehen. In diesem Zusammenhang sei hier kurz darauf
hingewiesen, dald sowohl semiempirische, wie auch ab inito Methoden quanten-
chemische Verfahren darstellen. Fir die Berechnung von Radikalen oder
Radikalionen sind jedoch nur ab inito Methoden geeignet, verwertbare Resultate
zu liefern.['*"11213 Ays der Vielzahl an méglichen Kombinationen von Methoden
und Basissatzen tritt fur die Berechnung entsprechend groRRer Molekule bzw.
Intermediate, vor allem die Anwendung des B3LYP-Funktionals!' " in Kombination
mit dem 6-31G* Basissatz hervor.!"" Hiermit sind fiir Radikale und Radikalionen
gute Ubereinstimmungen mit experimentellen Werten in einem akzeptablen
Verhaltnis zum benétigten Rechenaufwand erhalten worden.!''#'"3 Auch aktuelle
Veroffentlichungen zu sehr verwandten Fragestellungen bedienen sich dieses

Verfahrens.['

Berechnet werden sollen zunachst die Energien der nicht cyclisierten Radikale
138 und aller denkbaren Cyclisierungsprodukte, d. h. dem 6-endo-cis-transoid
geschlossenen Radikal 139, dem 6-endo-cis-cisoid geschlossenen Radikal 140,
dem b5-exo geschlossenen Radikal mit der Radikalposition oberhalb des
Ringgeristes 141 und einem solchen mit der Radikalposition unterhalb des
Ringgerustes 142 (Abbildung 58).
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138 139 140 141 142

Abbildung 58: Mdgliche Cyclisierungsprodukte von 138

Zusatzlich werden die Ubergangszustéande berechnet, die zu den jeweiligen
Produkten fuhren. Diese Berechnungen werden auch fur das Radikal 143 und
dessen Folgeprodukte durchgefuhrt (Abbildung 59).

143 144 145 146 147

Abbildung 59: Mogliche Cyclisierungsprodukte von 143

Diese Radikale liegen ebenso wie die entsprechenden Ubergangszustdnde in
einer Anzahl an Konformeren vor. Ziel der Berechnungen ist es, das jeweils
energetisch gunstigste Konformer zu finden. Um dies zu gewahrleisten werden mit
den jeweiligen geschlossenen Radikalen semiempirische Konformerenanalysen
(AM1) durchgefiihrt. Aus den so erhaltenen Konformeren wird eine Auswahl der
energetisch gunstigsten getroffen und durch ab initio Berechnung geometrie-
optimiert. Selbst durch dieses aufwendige Verfahren werden nicht alle relevanten
Konformere bericksichtigt, daher werden zusatzlich konformere Strukturen
vorgegeben, die energetisch glnstig erscheinen. Diese werden ebenfalls durch ab
initio Berechnungen optimiert. Auf diese Weise kann gewahrleistet werden, dal}
fur die geschlossenen Radikale und damit die Minima der Reaktionsprofile die

energetisch gunstigsten Strukturen angegeben werden kénnen.
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Die Berechnungen der Ubergangszustdnde gehen von dem Satz an Konformeren
der geschlossenen Radikale aus. Die Bindung, die in der Reaktion gebildet
werden soll, wird dann fur alle Konformere schrittweise, d. h. in Intervallen von
0.1 A verlangert. Diese Rechnungen werden auf semiempirischem Niveau
durchgefuhrt. Aus den auf diese Weise erhaltenen Energieprofilen der Ring-
offnung wird eine Struktur in der Nahe des Maximums ausgewahlt und die
Ubergangszustandsgeometrie berechnet. Somit erhalt man, ahnlich wie fir die
geschlossenen Radikale, einen Satz an konformeren Ubergangszustanden, aus
dem die energetisch gunstigsten ausgewahlt und durch ab initio Berechnungen
optimiert werden. Die Lage der gefundenen Struktur als Sattelpunkt bezuglich der
betrachteten Cyclisierung wird durch Schwingungsanalyse bestatigt. Die
Ergebnisse der Energieberechnungen sind in Abbildung 60 und Abbildung 61
dargestellt.

Alle angegebenen Energiewerte sind um die Nullpunktsschwingungsenergie
korrigiert und sind auf die Energie des nicht cyclisierten Radikals referenziert.
Zusatzlich sind die Energien der Ubergangszustande auf den Wert des
energetisch giinstigsten Ubergangszustands referenziert, dies ist in den

eingeklammerten Werten dargestellt.
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Abbildung 60: Energieprofil der Cyclisierung von 138 (alle Werte in kcal/mol)
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Abbildung 61: Energieprofil der Cyclisierung von 143 (alle Werte in kcal/mol)

Auf den ersten Blick fallt auf, dald die 6-endo-Cyclisierungen deutlich exotherm
ablaufen, die entsprechenden 5-exo-Cyclisierungen jedoch keinen so eindeutigen
Energiegewinn liefern. Der Grund hierfur ist vor allem in der Stabilitat der
o-Carbonylradikale zu finden. Im Gegensatz zu Cyclisierungen von reinen
kohlenstoffzentrierten Radikalen sind diese stabilisierten Spezies energetisch
soweit abgesenkt, dald RingschluRreaktionen nahezu thermoneutral und damit
auch reversibel ablaufen kénnen.

Die Geometrien der Ubergangszustiande lassen sich mit dem BECKWITH-HOUK-

Modell fur Cyclisierungen von Hexenylradikalen beschreiben.!""”1"8]
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Die Bindungslangen der zu bildenden Bindungen sind in den Ubergangszustanden
mit 2.14 A fir die 5-exo-Cyclisierung bzw. 2.19 A fiir die 6-endo-Cyclisierung in
dem Bereich von 2.2-2.3 A, der fiir vergleichbare Ubergangszustéande berechnet
worden ist."®1 In Abbildung 62 und Abbildung 63 sind die Geometrien der
Ubergangszustéande der Cyclisierung von 143 angegeben. Die sich bildende

Bindung ist gelb unterlegt.

148 149

Abbildung 62: Geometrien der 6-endo-Ubergangszustande von 143

Die zentralen Sechsringe der Ubergangszustiande 148 und 149 konnen als
gedehnte Cyclohexankonformationen beschrieben werden.!'®! 148 zeigt dabei
eine Sesselkonformation des betreffenden Ringes, die neben der gedehnten
Bindung durch die annahrende sp?-Hybridisierung dreier Zentren deformiert wird.
149 weist am zentralen Ring eine twist-Konformation auf, die aus der Annaherung
der beiden Sechsringe des offenen Radikals in einer Stapelung herrihrt. 148 zeigt
dagegen eine versetzt coplanare Anordnung der entsprechenden Ringe.

FUr das unsubstituierte Hexenylradikal ist ein Energieunterschied von etwa
2 kcal/mol flr die entsprechenden Ubergangszustdnde mit Sessel- und twist-

Konformation berechnet worden.[?%

Die hier gefundene Differenz von
3.72 kcal/mol ist somit deutlich gréf3er. Grinde hierfir werden neben dem deutlich
veranderten Substitutionsmuster in Edukt und Produkt die sterisch ungunstige

Annaherung der beiden Sechsringe in 149 sein.
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150 151

Abbildung 63: Geometrien der 5-exo-Ubergangszustande von 143

Ubergangszustand 150 zeigt fir den zentralen Ring eine Sesselkonformation, die
so aufzufassen ist, dal} die finf Atome des Ringes um dasjenige Kohlenstoffatom
der Doppelbindung erweitert werden, das aulierhalb des gebildeten Ringes liegt.
Im Falle von 150 liegt dies unterhalb der Ringebene des Funfringes. 151 zeigt
demzufolge ein Bootkonformer, da das zusatzliche Kohlenstoffatom auf die
Oberseite des Funfringes gewechselt hat (Abbildung 63).

Als Energieunterschied zwischen diesen beiden Konformationen im Hexenyl-
radikal wird ein Wert von 1 kcal/mol angegeben.""® Der hier berechnete Wert von
3.61 kcal/mol liegt deutlich darUber, woraus auf zusatzliche Energiebeitrage
geschlossen werden kann, die vermutlich durch sterische Wechselwirkungen
zwischen der Carbonylgruppe und den axialen Wasserstoffatomen des zweiten
Sechsringes und Orbitalwechselwirkungen zwischen der Carbonylgruppe und der

Radikalposition in 150 entstehen.
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152 153

Abbildung 64: Geometrien der 6-endo-Ubergangszustande von 138

Die entsprechenden Ubergangszustande der Cyclisierungen des Radikals 138
zeigen ahnliche Geometrien und die Energieunterschiede der 6-endo-Ubergangs-
zustdnde und der 5-exo-Ubergangszustinde zeigen mit 3.45 kcal/mol und
2.12 kcal/mol vergleichbare Werte (Abbildung 64 und Abbildung 65). Die geringen
Unterschiede zwischen Funf- und Sechsringspezies sind auf die abgeflachte
Umgebung der Carbonylgruppe =zurickzufliihren, wodurch die normalerweise
begilnstigten Konformationen, d. h. vor allem die Sesselkonformation des Sechs-
ringes mit Diederwinkeln von etwa 60 °, nicht ins Gewicht fallen. Die beiden 5-exo-
Ubergangszusténde zeigen einen geringeren energetischen Unterschied, was auf

die durch den beteiligten Funfring offenere Struktur zurickzuflhren ist.

154 155

Abbildung 65: Geometrien der 5-exo-Ubergangszustande von 138
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4.3.6 Mechanistisches Modell der radikalischen Cyclisierung

Die Berechnung von Ubergangszustandsenergien wird im Allgemeinen als
alleiniges Kriterium fur die Beurteilung von Produktverteilungen aus Radikal-
reaktionen herangezogen. Diese Methode ist nur sinnvoll, wenn diese Reaktionen
unter rein kinetischer Kontrolle stattfinden. Die Betrachtung der Energetik der
Cyclisierungsreaktionen der Radikale 138 und 143 zeigt jedoch, dal} in diesem
Fall eine umfassendere Beschreibung der Verhaltnisse notwendig ist.

In Abbildung 66 sind die Zusammenhange fur die Cyclisierungen des Radikals 143

beispielhaft zusammengefalit.

k
kSatexo Satexo

146 147
kexoup\k'exoup Kexodown /cexodown
klod I(Satof'fen
_— _—
|
0] (0) (0]
143

k'endocc/kendocc k'endoct\\ Kendoct

H kSatendo
<—
H
H 0O H H o)
145

4

kSatendo

Abbildung 66: Betrachtung der Kinetik der Cyclisierungen von 143
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Dabei werden zunachst nur die Startreaktion mit kg und die Absattigungs-
reaktionen als irreversibel angenommen. Die Absattigungsreaktionen sind im
Einzelnen die des offenen Radikals 143 mit Ksawofren, der 5-exo-geschlossenen
Radikale 146, 147, denen eine Absattigungsgeschwindigkeitskonstante Ksatexo fUr
die Absattigung eines sekundaren Radikals zugeordnet wird, obwohl bei genauer
Betrachtung jeweils zwei Absattigungspfade bestehen, und den 6-endo-
geschlossenen Radikalen 144 und 145, deren Absattigungsgeschwindigkeit unter
Ksatendo ZUsammengefaldt wird. Gerade dies stellt zunachst eine Vereinfachung dar,
da die diastereoselektive Absattigung von 144 Uber die Produktverteilung
entscheidet.

Betrachtet man Abbildung 66 unter den getroffenen Annahmen, so sollte man die
Absattigung aus einer ,Gleichgewichtsverteilung” der betreffenden Radikale
heraus erwarten. Dies ist nicht mit der gefundenen Produktverteilung zu
vereinbaren. Zusatzlich kann sich zwischen den betreffenden Radikalen kein
wirkliches Gleichgewicht einstellen, da sie der irreversiblen Absattigungsreaktion
unterliegen.l ?'1 Daher ist es notwendig, die betreffenden Geschwindigkeits-
konstanten miteinander zu vergleichen.

Fir die Wasserstoffabstraktion aus Tributylzinnhydrid, was den Absattigungs-
reaktionen entspricht, ist fiir sekundare Radikale ein Wert von 1.5 « 10° L mol™” s™
bei 298 K und fiir tertidre Radikale ein Wert von 1.7 « 10° L mol™ s™ bei 303 K
bestimmt worden.!"??! Diese Werte sind angesichts des Temperaturunterschieds
als gleichwertig zu betrachten. Durch Tributylzinnhydrid sind somit keine Unter-
schiede fiir die Geschwindigkeitskonstanten Kapsexo UNd Kapsendo zU erzielen.!'?!
Nimmt man weiterhin an, dal® die Absattigung des offenen Radikals 143 Ksatoffen
ebenfalls einen ahnlichen Wert aufweist, was aufgrund der Geometrie, die einem
sekundaren Radikal ahnlich ist, gerechtfertigt ist, so kann man die drei Konstanten
gleichsetzen: Kapsexo = Kabsendo = Ksatoffen = Ksat.

Die Produktverteilung sollte somit von den in der Reaktionsmischung vorliegenden
Konzentrationen der Radikale 143 - 147 bestimmt werden. Das Absattigungs-
produkt des offenen Radikals 143 wird nicht in der Reaktionsmischung der
radikalischen Cyclisierung beobachtet und ist auch in keiner der untersuchten
Photoreaktionen als Produkt aus der Photoreaktion beobachtet worden. Daraus

kann man schlieRen, dal} die Absattigungsgeschwindigkeitskonstante kst deutlich
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kleiner ist als die Cyclisierungsgeschwindigkeitskonstanten der Cyclisierungen, die
zur Produktbildung fuhren.
Ein Hinweis auf die GroRe der Geschwindigkeitskonstanten der Cyclisierungen

liefert die in Abbildung 67 dargestellte radikalische Ringschlufireaktion.

o -

156 157 158

Abbildung 67: Beispiel fur Geschwindigkeitskonstanten von Radikalcyclisierungen

Die Cyclisierung des Radikals 156 verlauft mit einer Geschwindigkeitskonstanten
von 2.3 « 10° s fiir die Bildung von 157 und mit einem Wert von 2.0 « 10° s fiir
die Bildung von 158. Diese Werte sind fur eine Temperatur von 313 K bestimmt
worden.!"*! Anhand der bekannten Geschwindigkeitskonstanten kann man nun
die Reaktionsgeschwindigkeiten fur die Cyclisierung vcye und die Radikalab-

sattigung vsat miteinander vergleichen.

Veye = [Rad] kCyc (4)
Vsat = [Rad] [HSnBus] ksat (5)

Die Konzentration an Radikalen in der Losung [Rad] wird vereinfachend fur beide
Ausdrucke als gleich angenommen. Die Konzentration an Tributylzinnhydrid
[HSnBus] betragt zu Beginn der Reaktion 5 mmol L' Zusammen mit der
Geschwindigkeitskonstante ksat kann daraus eine Konstante pseudo-erster
Ordnung berechnet werden (Gleichung (7)) . Somit ergibt sich fir die zu

vergleichenden Ausdricke:

Veye/ [Rad] =2+ 108 s (6)
Vsat/ [Rad] = 8.5+ 10° s™ (7)

Somit erhalt man eine etwa 250fach hdhere Reaktionsgeschwindigkeit fir die
Cyclisierungsreaktion gegenuber der Absattigung. Dabei sind die Fehler zu

beachten, die durch unterschiedliche Melitemperaturen der Literaturwerte, eine
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andere Reaktionstemperatur im hier untersuchten Fall und durch die Annahme
einer vereinfachten einheitlichen Radikalkonzentration [Rad] entstehen.

Mit dem Ansatz einer langsamen Absattigungsgeschwindigkeit reduziert sich die
Beschreibung der Selektivitaten zunachst auf die einzelnen Geschwindigkeits-
konstanten der Cyclisierungen. Die Reaktionen, die zu 6-endo-geschlossenen
Radikalen fuhren, weisen eine starke Exothermie auf, so dal Kengoct>>K’endoct bZW.
Kendoce™>>K endoce Qilt. Diese Reaktionen kdnnen als kinetisch kontrolliert beschrieben
werden. Nach der CURTIN-HAMMETT-Kinetik gilt somit:

A exp(-ac™ 1RT) (8)

B]

Das Verhaltnis zweier Produkte A und B ist somit ausschlieBlich durch den
Unterschied in der freien Enthalpie der Ubergangszustinde AG'S, die zur Produkt-
bildung fuhren, bestimmt und hangt nicht von der Energielage der betreffenden
Produkte ab.!'*!

Nimmt man die berechneten Energieunterschiede der Ubergangszustande, die zur
Bildung des 6-endo-cis-transoiden Radikals 139 und des 6-endo-cis-cisoiden
Radikals 140 fuhren (3.45 kcal/mol) und berechnet fur 353 K das Produkt-
verhaltnis, so kommt man auf einen Wert von 0.007. Fir die entsprechenden
Ubergangszustéande, die zur Bildung von 6-endo-cis-transoiden Radikals 144 und
6-endo-cis-cisoiden Radikals 145 (3.72 kcal/mol) fuhren, erhalt man einen Wert
von 0.005.

Diese Werte stehen im Einklang mit den erhaltenen experimentellen Ergebnissen,
die keinerlei Bildung von cis-cisoiden Produkten aus 140 und 145 aufweisen.

Die 5-exo-geschlossenen Radikale weisen keinen deutlichen Energiegewinn auf
(141,142) oder verlaufen sogar endotherm (146, 147). Somit ist die Anwendung
des CURTIN-HAMMETT-Prinzips nicht moglich, die Energetik der Produkte bestimmt
die Produktverteilung. Aufgrund dieser Energetik und der langsamen
Absattigungsgeschwindigkeit kann eine Reversibilitat der 5-exo-Cyclisierungen
angenommen werden. Als zusatzliches Argument kann der gegenuber der
6-endo-Cyclisierung schnellere Reaktionsverlauf herangezogen werden.!'?”!

Der Anteil, zu dem dieser reversible Reaktionsverlauf relativ zur offenbar

dominierenden Bildung der cis-transoiden-Radikale 139 und 144 in der Reaktions-
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mischung stattfindet, 148t sich aus den Ubergangszustandsenergien abschétzen.
Der energetisch ungunstigere 5-exo-Reaktionspfad kann aufgrund der Differenz
zum  energetisch  glnstigsten  (cis-transoiden)  Ubergangszustand  von
3.95 kcal/mol (141) bzw. 548 kcal/mol (146) fur die Produktbildung
ausgeschlossen werden.

Die jeweils energetisch giinstigeren 5-exo-Ubergangszustande (siehe
Abbildung 60 und Abbildung 61) weisen Energieunterschiede zum jeweils
glnstigsten Ubergangszustand von 1.82 kcal/mol (142) bzw. 1.87 kcal/mol (147)
auf. Diese Werte sollten nach der CURTIN-HAMMETT-Kinetik zu Produkt-
verhaltnissen von 0.075 bzw. 0.070 fihren. Ein entsprechend hoher Anteil an
abgesattigten Produkten in den Reaktionsmischungen ist eindeutig nicht
aufgetreten, was ein zusatzlicher Hinweis auf die Reversibilitdt dieser
Cyclisierungen ist.

Zusammenfassend lassen sich nun ausgehend von Abbildung 66 die
entscheidenden Prozesse wahrend der Cyclisierungen am Beispiel von Radikal
143 noch einmal darstellen (Abbildung 68).

Die durch lodabstraktion erzeugten Radikale 143 gehen 6-endo-
RingschluRreaktionen zum Radikal 144 und 5-exo-Cyclisierungen zum Radikal
147 ein. Die Cyclisierung zum Radikal 147 verlauft reversibel. Dadurch werden
alle Radikale 143 durch Cyclisierung in 144 Uberfihrt, woraus durch
Wasserstoffabstraktion von Tributylzinnhydrid die endgultigen Produkte gebildet

werden. Analog verlaufen die Reaktionen des Cyclopentanonradikals 138.
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Abbildung 68: Entscheidende Prozesse der Kinetik der Cyclisierungen von 143

Mit diesen Untersuchungen sind die Ringschluf3selektivitaten der radikalischen
Cyclisierungen umfassend beschrieben. Die Ergebnisse stehen in Einklang mit
den experimentell gefundenen Daten. Es sei noch einmal darauf hingewiesen, dal}
fur die hier angestellten Betrachtungen jeweils nur die energetisch glnstigsten
Konformere bertcksichtigt worden sind. Dies ist im Zusammenhang mit der
Annahme eines schnellen Konformerengleichgewichts (CURTIN-HAMMETT-Prinzip)
gerechtfertigt.
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4.3.7 Selektivitat der radikalischen Absattigungsreaktion

Die Absattigung der radikalischen Position in den Produktradikalen der
Cyclisierung, d. h. 139 und 144, kann von zwei Seiten des Molekuls erfolgen, was
zur Bildung der diastereomeren Produkte 120 und 121 sowie 122 und 123 fuhrt.
FUr die Beschreibung dieses zweiten Selektivitatsschrittes, der Wasserstoff-
abstraktion von Tributylzinnhydrid, ist es notwendig, die unterschiedlichen
Konformere der Radikale 139 und 144 zu betrachten. Die beiden vorherrschenden

Konformere des Produktradikals 144 sind in Abbildung 69 zu sehen.

144 A 144 B

Abbildung 69: Konformere des Radikals 144

Das zunachst aus der Cyclisierung hervorgehende Radikal 144 A (vgl.
Ubergangszustand 148) wandelt sich schnell in das um etwa 2 kcal/mol stabilere
Konformer 144 B um.

Die Selektivitat der irreversiblen Wasserstoffabstraktion von Tributylzinnhydrid
wird durch die Energieunterschiede der Ubergangszustande der Reaktionen mit
144 A und 144 B bestimmt. Die Energielagen der Produktradikale haben nach
dem CURTIN-HAMMETT-Prinzip keinen EinfluR auf die Selektivitat.['*! Die Energien
der Ubergangszustande sind durch ab initio Berechnungen nicht verfliigbar und
selbst bei den Berechnungen mit einem Trimethylzinnhydrid konnte kein
Ubergangszustand gefunden werden, da diese Intermediate eine zu flexible
Struktur besitzen. Die Aufweitung der Abbruchkriterien der Ubergangs-

zustandssuche fuhrt in diesem Fall auch nicht zu befriedigenden Ergebnissen, da
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die geringen auftretenden Energieunterschiede mit weniger strengen
Abbruchkriterien nicht genau genug bestimmt werden kénnen.

Die Berechnung der Ubergangszustidnde auf semiempirischem Niveau ergibt
ebenfalls keine Ergebnisse, die die experimentell gefundene Verteilung erklaren

kénnen. Sie spiegeln jedoch den qualitativen Trend richtig wider (Abbildung 70).

159 160

Abbildung 70: Berechnete Ubergangszustédnde der Absattigung von 144 mit
Trimethylzinnhydrid

Zu erkennen sind die vorgebildeten Sesselkonformationen der Sechsringe, die
pyramidalisierten radikalischen Positionen und die geringen sterischen Wechsel-
wirkungen zum Trimethylzinnhydrid im Ubergangszustand 159, der zum
Hauptprodukt 120 fiihrt. Dieser liegt um 2.8 kcal/mol giinstiger als der Ubergangs-
zustand 160, der zur Bildung des Nebenprodukts 121 fuhrt. Bei einer

Reaktionstemperatur von 353 K sollte dies zu einer Produktverhaltnis von 0.018
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fuhren. Die experimentell gefundenen 10 % 121 sollten dagegen aus einer

Energiedifferenz von etwa 1.5 kcal/mol hervorgehen.

Die Absattigung des Produktradikals 139 (Abbildung 71) erfolgt mit einer
geringeren Diastereoselektivitat, die zu einem Produktverhaltnis 122:123 von
57:43 fuhrt.

Abbildung 71: Energetisch gunstigstes Konformer des Radikals 139

Die Ursache dafir ist in der Struktur der beteiligten Konformere zu suchen.
Gegenuber dem nur aus Cyclohexanringen aufgebauten Radikal 144 zeigt 139
keine deutlich bevorzugten Konformere. Die starre Geometrie des Cyclopentanon-
ringes zwingt den Substituenten einen Diederwinkel von etwa 0 ° auf, der im
mittleren Ring keine Sesselstruktur zulalt. Daher herrschen flr diesen Ring
ungunstige twist- und Bootkonformationen vor (Abbildung 71). Diese fihren weder
zu einer pyramidalisierten Radikalposition, noch zu einer Bevorzugung eines der
beiden Halbrdume, wodurch sich die Energien der Ubergangszustdnde der

Absattigung kaum unterscheiden.

82



4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.8 Berechnete Reaktionspfade der radikalkationischen Cyclisierungen

Durch Untersuchung mit ab initio Berechnungen und dem daraus abgeleiteten
Reaktionsmechanismus, der durch literaturbekannte Daten gestutzt werden kann,
ist die radikalische Cyclisierung der lodketone 134 und 135 gut verstanden (vgl.
4.3.6).

Die gefundenen Ergebnisse deuten bereits auf die Beteiligung von Radikal-
kationen im Cyclisierungsschritt der PET oxidativen Reaktion der Silylenolether 89
und 90 hin. Dies soll durch ab initio Berechnungen der angenommenen radikal-
kationischen Intermediate unterstutzt werden.

Die Berechnungen der radikalkationischen Spezies erwiesen sich als erheblich
aufwendiger als die der analogen radikalischen Intermediate. Der Grund hierflr ist
vermutlich in der durch Oxidation geschwachten Bindungsstruktur der Radikal-
kationen zu suchen, die zu einer flacheren Energiehyperflache flhrt. Aus diesem
Grund ist vor allem die Suche nach Ubergangszusténden problematisch und auch
nicht in allen Fallen erfolgreich verlaufen.

Erste Berechnungen sind mit dem von HINTz experimentell untersuchten System
des Silylenolethers 53 durchgefiihrt worden (sieche Abbildung 51).°% In
Abbildung 72 ist das berechnete Energieprofil dargestellt.

Es fallt auf, dal das primar erzeugte Radikalkation 130 nicht direkt in die
cyclisierten Produkte 163, 164 und 165 Ubergeht. Auf der Energiehyperflache gibt

es zusatzliche Minima (161, 162), aus denen die Ringschluf3reaktion erfolgt.
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+7.92
(+7.16)

Abbildung 72: Berechnetes Energieprofil der Cyclisierungen von 130

Diese Strukturen koénnen als eine Elektronenmangelbindung zwischen der
Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindung und dem radikalkationischen Zentrum
beschrieben werden. Der Abstand betragt mit 2.8 A weniger als z. B. der
Schichtabstand im Graphit (3.35 A) und damit weniger als der doppelte VAN DER
WaaLs-Abstand eines 1-Systems.['?®! Abbildung 73 veranschaulicht die Stukturen.
Das a-Carbonylkohlenstoffatom befindet sich in 161 und 162 leicht verschoben
uber dem Zentrum der Doppelbindung. In Reaktionspfaden, die Uber radikalische
Intermediate verlaufen, orientiert sich das angreifende radikalische Zentrum
hingegen direkt an einem der beiden Enden der Doppelbindung. Die daraus
entstehenden Ubergangszustande werden im Allgemeinen als unsymmetrisch
bezeichnet, wohingegen der Angriff eines kationischen Zentrums auf das
Maximum der T-Elektronenwolke als symmetrisch beschrieben wird.!"*"! Allerdings

handelt es sich hier, wie schon erwahnt, nicht um die entsprechenden
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Ubergangszustande, sondern um Minima auf der Energiehyperflache. Durch
Verschiebung des «o-Carbonylzentrums auf der T-Elektronenwolke bei
gleichzeitiger Verringerung des Bindungsabstandes gelangt man im Fall von 161
zu den Ubergangszusténden, die zu den cyclisierten Produkten 163 und 165
fuhren. Diese Verschiebung zu den Enden der Doppelbindung erfolgt im
Gegensatz zu radikalischen Intermediaten ohne grof3en Energieaufwand. Durch
diese Flexibilitat ist die Bevorzugung des thermodynamisch gunstigeren 6-endo-

Cyclisierungspfades zu erklaren.

161 162

Abbildung 73: Geometrien der schwach gebundenen Addukte 161 und 162
Um das Auftreten dieser Minima zu verstehen, ist es hilfreich einen Vergleich

zwischen den Energieprofilen der 6-endo-Cyclisierungen des Hexenylkations 169
und des Hexenylradikals 171 zu betrachten (Abbildung 74 und Abbildung 75).

C - O

* —_—
@ @
171 172

Abbildung 74: Cyclisierung von 169 und 171
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Abbildung 75: Energieprofile der Cyclisierung von 169 und 171

Die in Abbildung 75 dargestellten Energieprofile sind durch semiempirische
Berechnung (AM1) erhalten worden. Dargestellt sind die relativen Energien
(bezogen auf die jeweils cyclisierten Spezies) in Abhangigkeit der Bindungslange
der sich bildenden Bindung. Fur den radikalischen Ringschluf3 171 > 172 ist ein
Profil zu erkennen, wie es aus den bisher untersuchten radikalischen Reaktionen
bekannt ist. Bei Bindungsverkurzung wird ein Maximum durchlaufen, welches den
Ubergangszustand der Reaktion repréasentiert. Im kationischen Fall 169 > 170
verlauft die Cyclisierung aktivierungslos. Durch (hypothetische) Uberlagerung der
beiden Kurven und damit der Eigenschaften von Kation und Radikal, sollte ein
neues Minimum bei einer Bindungslange von etwa 2.8 A entstehen, wie es in den
Addukten 161 und 162 beobachtet wird. Durch die Ausbildung der Elektronen-
mangeladdukte und dem damit verbundenen symmetrischen Angriff auf die
Doppelbindung, treten die thermodynamisch begunstigten 6-endo-Cyclisierungen
bevorzugt auf. Dies wird im dem in Abbildung 72 dargestellten Reaktionsprofil an
den energetisch sehr ungiinstig liegenden 5-exo-Ubergangszusténde 167 und 168
deutlich. Die Ubergangszustande 167 und 168 liegen mit 4.76 und 7.16 kcal/mol
energetisch deutlich oberhalb dem der 6-endo-Cyclisierung (166, Abbildung 76)

und sollten daher nicht zur Produktverteilung beitragen.
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Abbildung 76: Geometrie des 6-endo-Ubergangszustands 166

Ebenfalls auffallig ist die geringe Aktivierungsenergie der gunstigen 6-endo-
Cyclisierung. Der fur die Reaktion 161 - 163 aufzuwendende Energiebetrag ist
mit etwa 3 kcal/mol sehr gering, wenn man den direkten Vergleich zur
radikalischen Cyclisierung vornimmt. Das in Abbildung 77 dargestellte
Reaktionsprofil der Cyclisierung des Radikals 131 weist Aktivierungsenergien von
etwa 12 kcal/mol fur die Bildung der Radikale 173, 174 und 175 auf.

+12.52
(+0.09) +12.43

Abbildung 77: Reaktionsprofil der Cyclisierung des Radikals 131
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Diese Beobachtung stimmt mit den fur Radikalkationen angenommenen flachen
Energiehyperflachen Uberein, deren Resultat haufig stark beschleunigte
Reaktionen gegeniiber den neutralen Analoga sind.!"?®

Die gefundenen Ergebnisse fur die radikalkationischen Cyclisierungen stehen im
Einklang mit der ausschliel3lichen Bildung von 6-endo-Cyclisierungsprodukten in
der PET oxidativen Reaktion von Silylenolether 53.°4

Die Cyclisierung des lodketons 179 unter Zinnhydridbedingungen ist von SHA et al.
durchgefuhrt worden. Sie haben zwei Produkte erhalten, denen sie die 5-exo-

cyclisierten Strukturen 65 und 66 zugeordnet haben (Abbildung 78).'?%

HSNnBuy/ H
AIBN
_—
NS
' H
0 o)
179 65 66

Abbildung 78: Radikalische Cyclisierung von 179 nach SHA

Die Produkte sind jedoch nicht spektroskopisch charakterisiert und die Bildung von
65 widerspricht deutlich den Erwartungen, die aus Abbildung 77 und den
bisherigen Uberlegungen entstanden sind.

Die Berechnungen zur Cyclisierung der Radikalkationen der Silylenolether 89 und
90 sind auf die Energien der entsprechenden offenen Radikalkationen 180 und
185 sowie die mdglichen Cyclisierungsprodukte beschrankt. Die Ubergangs-
zustandssuche konnte in diesen Systemen aufgrund der um vier Schweratome
gegenuber den analogen Radikalen vergrofRerten Molekllen und der damit stark
verlangerten Rechenzeit, in Verbindung mit der ausgepragten Flexibilitat der
Molekule nicht zu einem Erfolg gebracht werden (Abbildung 79 und Abbildung 80).
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Abbildung 79: Energielagen der Cyclisierungsprodukte von 180
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Abbildung 80: Energielagen der Cyclisierungsprodukte von 185

89



4 Ergebnisse und Diskussion

Auf die Berechnungen der entsprechenden Elektronenmangeladdukte ist
verzichtet worden, da diese aufgrund der schwachen Wechselwirkungen und der
angenommenen flachen Energiehyperflache leicht Uber die offenen Radikal-
kationen 180 und 185 ineinander Uberfuhrbar sein sollten und somit keinen Einflu®
auf die Produktverteilung haben durften.

Abbildung 79 und Abbildung 80 zeigen, dal} die 5-exo-cyclisierten Radikalkationen
141, 142 und 146, 147 mit 7 bis 8 kcal/mol gegentber den offenen Spezies 180
und 185 destabilisiert sind. Daher sollte eine entsprechende Ruckreaktion, d. h.
Offnung des Flnfringes, erheblich schneller ablaufen als die RingschluRreaktion.
Diese Reaktionspfade sollten daher nicht zur Produktverteilung beitragen.

Die Trends der 6-endo-Cyclisierungen sind demgegenuber nicht so eindeutig. Die
cis-transoiden-Cyclisierungen sind thermodynamisch bevorzugt. Da im Fall des
Radikalkations 180 jedoch auch Produkte aus cis-cisoiden-Cyclisierungen
auftreten, ist eine genauere Beschreibung der Verhaltnisse, vor allem der
entsprechenden Ubergangszustande, wiinschenswert.

Die dazu notwendigen Berechnungen werden an vereinfachten Radikalkationen
durchgefuhrt, die statt einer Trimethylsilylgruppe ein Proton am Carbonylsauerstoff
tragen. Um die unterschiedliche Stereoselektivitdt der 6-endo-Cyclisierungen
erklaren zu konnen, ist die Berechnung der Energiedifferenzen der
entsprechenden cis-transoiden (192,197) und cis-cisoiden (194, 199) Ubergangs-
zustande notwendig (Abbildung 81).

192 (n=1) 191 (n=1)
Dozt o 197 (n=2) 196 (n=2)
OH
* )n=1 2
190 (n=1)
195 (n=2) H ' OH
+
194 (n=1) 193 (n=1)
199 (n=2) 198 (n=2)

Abbildung 81: Cyclisierung der vereinfachten Radikalkationen 190 und 195
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Die Geometrien der cis-transoiden Ubergangszustande 192 und 197 sind in
Abbildung 82 dargestellt.

192 197

Abbildung 82: Geometrien der cis-transoiden Ubergangszustande 192 und 197

Die Bindungsléangen sind mit 1.78 A (192) und 1.97 A (197) deutlich geringer, als
fir den radikalkationischen Ubergangszustand 166 berechnet (2.07 A) und
ebenfalls geringer, als in den bisher untersuchten radikalischen Ubergangs-
zustanden (2.19 A). Dies kann eine Konsequenz der Vereinfachung, d.h. des
Austausches der Trimethylsilylgruppe gegen ein Proton, sein.

FiUr die cis-cisoiden Cyclisierungen konnte nur im Fall der Funfringspezies ein

Ubergangszustand (194) gefunden werden (Abbildung 83).

194

Abbildung 83: Geometrie des Ubergangszustands 194
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Die Bindungslange ist mit 1.82 A mit denen der cis-transoiden Ubergangszustande
192 und 197 vergleichbar. Zu erkennen ist die ungunstige Geometrie, die durch
eine quasi-Stapelung der Ringe entsteht.

Fir die Cyclisierungen zu den cis-cisoiden Radikalkationen 193 und 198 sind ab
initio Reaktionspfade berechnet worden, um die Ursache flr den fehlenden
Ubergangszustand 199 der Sechsringspezies zu finden."*” Die Ergebnisse sind in
Abbildung 84 zu sehen. Bindungsverkirzung im Falle der Funfringspezies (190 -
193) fuhrt zu einem Anstieg der Energie, wobei ein flaches Maximum durchlaufen
wird, welches dem Ubergangszustand 194 entspricht. Das entsprechende Profil
fur die Cyclisierung 195 - 198 zeigt ebenfalls einen Energieanstieg, der allerdings
kein Maximum aufweist. Das entsprechende cyclisierte Radikalkation 198 stellt
somit kein Minimum auf der Energiehyperflache dar und ist daher keine stabile
Zwischenstufe, was das Fehlen von entsprechenden Folgeprodukten in der PET

oxidativen Reaktion erklaren kann.
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Abbildung 84: ab initio Reaktionsprofile der cis-cisoiden Cyclisierungen

Der 192 194 Dbetragt

1.77 kcal/mol und ist damit deutlich geringer als der der analogen radikalischen

Energieunterschied der Ubergangszustande und
Ubergangszustande mit 3.45 kcal/mol. Um die Produktverteilung der PET
oxidativen Reaktion mit einem cis-transoid zu cis-cisoid Verhaltnis von 72:28 (vgl.
Abbildung 44) korrekt durch eine kinetische Kontrolle zu beschreiben, ware ein

Energieunterschied von etwa 0.6 kcal/mol notwendig. Der hier erhaltene Wert ist
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jedoch an einem vereinfachten Modellsystem berechnet worden und spiegelt den
Trend des Ubergangs von radikalischen auf radikalkationische Intermediate gut
wider. Zudem ist ein Hinweis auf den Unterschied in den Produktverteilungen
zwischen Flnfring- und Sechsringspezies gefunden worden.

Mit den durch ab initio Berechnungen erhaltenen Ergebnissen kann nun ein

Modell des Reaktionsmechanismus der PET oxidativen Cyclisierung aufgestellt
werden.
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4.3.9 Mechanistisches Modell der PET oxidativen Cyclisierung

FUr die Beschreibung des Reaktionsmechanismus der PET oxidativen
Cyclisierung sind verschiedene auf die Einelektronenoxidation folgenden Schritte
zu betrachten. Dies sind die nukleophil unterstutzte Abspaltung des Trimethylsilyl-
kations, die verschiedenen mdglichen Cyclisierungen des Radikalkations, die
schon beschriebenen Cyclisierungen des durch Silylabspaltung entstehenden
a-Carbonylradikals und die Absattigungsreaktionen der verschiedenen Inter-
mediate.

Aus den durchgefuhrten ab initio Berechnungen ist deutlich geworden, dal} 5-exo-
Cyclisierungen der Radikalkationen keinen Beitrag zur Produktverteilung liefern.
Dies ist durch den endothermen Cyclisierungsproze3 und die energetisch
unginstigen Ubergangszustande zu erklaren. Die folgenden Betrachtungen
werden sich daher auf 6-endo-Cyclisierungen beschranken.

Abbildung 85 gibt einen Uberblick der mdglichen Reaktionspfade am Beispiel des
Radikalkations 180.

Die Prozesse, die vom a-Carbonylradikal 138 ausgehen, sind schon beschrieben
worden (vgl. 4.3.6), daher kdnnen die Absattigung zum nicht cyclisierten Keton
200 und die RingschlufRreaktion zum cis-cisoiden-Radikal 140 ausgeschlossen
werden. Sollte daher die Desilylierung auf der Stufe des Radikalkations 180
erfolgen, so kann dies an der Produktverteilung nicht festgestellt werden, da auch

hierdurch die Cyclisierungsprodukte 122 und 123 entstehen.
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Abbildung 85: Betrachtung der Kinetik der Cyclisierungen von 180

Fir die weitere Beschreibung der dargestellten Prozesse ist die Abschatzung der
Geschwindigkeitskonstanten der beteiligten Prozesse hilfreich.

Radikalkationische Reaktionen werden im Allgemeinen als sehr schnell
betrachtet.’®  Eine genauere Untersuchung von radikalkationischen
Cyclisierungsreaktionen, die mit dem hier dargestellten Fall vergleichbar sind, ist
von HORNER, NEWCOMB et al. durchgefiihrt worden (Abbildung 86)."*"

Die Geschwindigkeitskonstanten fur die Cyclisierungen der Radikalkationen 201
und 202, die zum einen in einer 5-exo-Cyclisierung Radikalkation 203 und zum
anderen in einer 6-exo-Cyclisierung Radikalkation 204 liefern, sind kurzzeit-
spektroskopisch bestimmt worden. Dabei liegt die Geschwindigkeitskonstante der
5-exo-Cyclisierung mit ksexo = 2 + 10° s deutlich hoher, als die der 6-exo-

Cyclisierung mit Keexo =2 * 10" 5.
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Abbildung 86: Radikalkationische Cyclisierungen nach HORNER, NEwCOMB

Die Cyclisierung der von HORNER, NEWCOMB et al. untersuchten Radikalkationen
ist durch die doppelt benzylische Radikalposition des Produkts und die
vergleichsweise hohe Flexibilitat sicherlich beglnstigt. Nimmt man fur die hier
untersuchten radikalkationischen Cyclisierungen daher eine Geschwindigkeits-
konstante von keyeet = keyeoe = 107 87 an, so sind diese RingschluBreaktionen immer
noch 10mal schneller als die entsprechenden radikalischen Prozesse.

Aufgrund der vergleichsweise geringen energetischen Unterschiede, die in den
Radikalkationen durch die RingschluRprozesse auftreten (vgl. 4.3.8), und aufgrund
der flachen Energiehyperflache beziiglich der Ubergangszustande kann man von
einer Reversibilitat der Cyclisierungen ausgehen. Entscheidend fur die Frage nach
der Kontrolle der Reaktion ist jedoch, wie schnell der Folgeprozel3, d. h. die
Abspaltung des Trimethylsilylkations, im Vergleich zur Cyclisierung erfolgt.

Bei einer deutlich langsameren Abspaltung haben die Radikalkationen 180, 181
und 182 ausreichend Zeit, ein Gleichgewicht auszubilden, was einer starken
Bevorzugung des cis-fransoid cyclisierten Radikalkations 181 entsprache. Bei
einem Energieunterschied von Uber 5 kcal/mol zwischen 181 und 182 (vgl.
Abbildung 79) sollte sich kein Folgeprodukt aus dem cis-cisoid cyclisierten
Radikalkation 182 bilden konnen, was nicht im Einklang mit den experimentellen

Ergebnissen steht.
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Durch eine vergleichsweise schnelle Abspaltung des Trimethylsilylkations wirde
die Bildung der Produkte kinetisch, d. h. durch die Energieunterschiede der
Ubergangszusténde der radikalkationischen Cyclisierungen, kontrolliert erfolgen.
Dies ist mit der Produktverteilung vereinbar, wie auch die entsprechenden ab initio
Berechnungen gezeigt haben (vgl. 4.3.8).

Die Geschwindigkeitskonstante fur die Abspaltung eines Trimethylsilylkations aus
Benzyltrimethylsilylradikalkationen durch Acetonitril als Losungsmittel ist als
Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung mit kpesi= 2.3 + 10° s
bestimmt worden.®® Dieser Wert liegt etwa eine GréRenordnung unter dem fiir die
Geschwindigkeitskonstante der Cyclisierung geschatzten Wert und ist somit mit
einer relativ schnellen Abspaltung des Silylkations vereinbar.

Als Konsequenz aus diesem mechanistischen Modell ist jedoch auch die
Abspaltung des Trimethylsilylkations aus dem nicht cyclisierten Radikalkation 180
zu beachten. Dieses liegt wahrend der Reaktion sicherlich in gréRerer
Konzentration vor als das cis-cisoid-geschlossene Radikalkation 182, aus dem
heraus Produkt gebildet wird. Die Produktbildung aus dem entstehenden
a-Carbonylradikal 138 erfolgt wie erlautert.

Der dritte Prozel, der zur Produktbildung vollzogen werden muf, ist die
Absattigung der radikalischen Position. Da in der PET oxidativen Cyclisierung
ebenso, wie in der radikalischen Cyclisierung keine Absattigungsprodukte der
nicht cyclisierten Spezies auftreten, kann man davon ausgehen, dal} die
Absattigungsgeschwindigkeit deutlich langsamer ist als in den vorangehenden
Schritten.

kCycct = kCyccc > kDesil >> kSat (9)

Die Absattigung von Radikalen durch geldsten Sauerstoff ist eine sehr schnelle
Reaktion, wie an der Geschwindigkeitskonstanten von k = 10° L mol™" s™ zu sehen
ist.!*2] Versuche, die PET oxidative Cyclisierung in mit Sauerstoff gesattigten
Losungen durchzufuhren, zeigten nur eine sehr geringe Bildung von Produkten.
Diese Produkte wiesen nach GC/MS-Analyse ein um 16 erhohtes Molekular-
gewicht gegenluber dem zugrundeliegenden Keton 200 auf, was auf den Einbau
von Sauerstoff hinweist. Die Bildung von Silylenoletherperoxiden und a-Hydroxy-

ketonen durch Oxidation von Silylenolethern mit sauerstoffhaltigen Reagenzien ist
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beschrieben worden (vgl. 2.2). Die aus Reaktionen in Abwesenheit von Sauerstoff
bekannten Cyclisierungsprodukte konnten nicht nachgewiesen werden.® Dies
kann als zusatzlicher Hinweis auf eine langsame Absattigungsreaktion in der PET

oxidativen Cyclisierung in Acetonitril gewertet werden.

Der Mechanismus der Radikalabsattigung ist nicht vollstandig geklart, jedoch sind
prinzipiell zwei Wege moglich: Eine Wasserstoffabstraktion oder eine Folge aus
Ruckelektronentransfer vom Sensibilisatorradikalanion und anschlieRender
Protonierung. Der dabei beschrittene Pfad hangt von dem in der Cyclisierung
gebildeten Radikal ab. Primare Radikale werden eher durch Wasserstoff-
abstraktion abgesattigt als sekundare und tertiare. Tertidare Radikale werden
dementsprechend eher durch Reduktion und Protonierung abgesattigt. Als
Quellen fur die Radikalabsattigung kommen hauptsachlich Acetonitril und darin
enthaltene Wasserspuren in Frage.®”!

Ein Vergleich der Produktverteilungen zwischen radikalischer und PET oxidativer
Cyclisierung legt den Schluf® nahe, da® der Mechanismus dem ahnlich ist, der die
Diastereoselektivitdat der Radikalabsattigung bestimmt. Die entstehenden
cyclisierten Radikale stellen ein Konformerengleichgewicht ein, aus dem heraus
die Absattigung erfolgt.

Weitere Hinweise auf die Kinetik der einzelnen Prozesse wahrend der PET
oxidativen Cyclisierung bietet die genaue Analyse der von HINTZ zur Frage des
reaktiven Intermediates durchgefiihrten Experimente.?®?

Die in Abbildung 51 dargestellten Ergebnisse sind in Abbildung 87 noch einmal
aufgefuhrt.
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Abbildung 87: Radikalische Cyclisierung nach HINTZ

Die PET oxidative Cyclisierung des Silylenolethers 53 in Anwesenheit von 15 %
2-Propanol fuhrt zu der dargestellten Produktverteilung. Neben dem 6-endo-
geschlossenen Produkt 54 sind die 5-exo-geschlossenen Produkte 65 und 66
sowie das aus dem nicht cyclisierten Radikal 131 hervorgegangene Keton 64
entstanden. Dies ist besonders auffallig, da in den bisher vorgestellten Reaktionen
nur ringgeschlossene Produkte beobachtet werden konnten.

Diese Ergebnisse sind von HINTZ mit einer beschleunigten Abspaltung des
Trimethylsilylkations durch das nukleophile Additiv und die nachfolgende
Cyclisierung des entstandenen Radikals 131 erklart worden.

Die Geschwindigkeitskonstante fur die Abspaltung des Trimethylsilylkations aus
Benzyltrimethylsilylradikalkationen durch 2-Propanol ist von DINNOCENZzO et al.
bestimmt worden und betragt kpesizeron = 9.7 « 10° L mol” s7.®°! Eine 15 %ige
Mischung von 2-Propanol in Acetonitril entspricht einer Konzentration von etwa
2mol L. Berechnet man nun eine Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster
Ordnung, so erhalt man einen Wert von k"% besizpron = 1.94 « 10° s™'. Dieser Wert
ist direkt mit dem fiir Acetonitril bekannten Wert von kpesi = 2.3 « 10° s zu
vergleichen und sollte daher keinen so drastischen Unterschied in der
Produktverteilung hervorrufen, wie von HINTZ vorgeschlagen.

Allerdings geht 2-Propanol als Konkurrenzreaktion eine Wasserstoffabstraktion

durch entsprechende Radikale ein. Flr die Reaktion von Wasserstoffatomen mit
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2-Propanol ist eine Geschwindigkeitskonstante von kyzpron = 8.2 « 10° L mol™ s™
ermittelt worden.!"®*! Fiir die photochemisch induzierte Wasserstoffabstraktion
durch den Triplettzustand des 4,4’-Bipyridins aus 2-Propanol ist ein Wert von
Keipyzrron = 2.4 + 10° L mol™ s™ gemessen worden.!'* Dieser ist als Vergleichswert
sicherlich geeigneter als der des Wasserstoffatoms. Berechnet man wieder eine
Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung fur diesen Prozeld in einer
15 %igen Mischung von 2-Propanol in Acetonitril, so erhalt man einen Wert von
k'%p0n = 4.8 « 10° s fiir die Abséttigung der radikalischen Intermediate.

Dieser Wert liegt nur um den Faktor 5 niedriger als der fur die Desilylierung
ermittelte Wert. Die fur die radikalische Cyclisierung angenommene Geschwin-
digkeitskonstante von 2 « 10° s liegt ebenfalls in der gleichen GréRenordnung
(vgl. 4.3.6). Die mit einer Geschwindigkeitskonstanten von etwa 10" s™ als sehr
schnell angesehene radikalkationische Cyclisierung liegt nur um einen Faktor von
etwa 50 uUber dieser Absattigungsgeschwindigkeit. Demgegenuber steht eine
Geschwindigkeitskonstante  pseudo-erster Ordnung fur die radikalische
Absattigung durch Tributylzinnhydrid von 8.5 « 10° s™', die um etwa zwei GroRen-
ordnungen kleiner ist (Gleichung 7).

Die bisherige Annahme einer langsamen Absattigung der radikalischen
Intermediate ist somit nicht mehr gegeben. Damit sind die Moglichkeiten des
Systems, reversible Reaktionen einzugehen, eingeschrankt, was sich wiederum
auf die Selektivitat auswirkt.

Eine Erhdhung der Konzentration an 2-Propanol auf 50 % (6.5 mol L") fiihrt
experimentell zu der Bildung von 64 als Hauptprodukt. Die Geschwindigkeits-
konstante der radikalischen Absattigung durch 2-Propanol ist hierbei auf
kK'%%pon= 1.56 + 10° s angestiegen. Dies fiihrt zu einer gleichzeitigen
Steigerung der Geschwindigkeitskonstante der Desilyierung auf k'°“pesizpron
=6.31 + 10° s". Ab einem Anteil von 80 % (10.5 mol L") 2-Propanol wird fast
ausschlieBlich Keton 64 gebildet. Die Absattigungsgeschwindigkeitskonstante
betragt dabei k'®pon = 2.52 « 10° s und die der Desilylierung k'°pesizpron
=1.02 + 10" s'. Die Werte bei hohen Konzentrationen an 2-Propanol sind
sicherlich nicht direkt mit den erhaltenen experimentellen Ergebnissen zu
korrelieren, da sich die Losungsmitteleigenschaften stark verandert haben und
somit auch der Verlauf der PET Reaktion im Hinblick auf die lonenpaardynamik

verandert ist. Die Werte zeigen aber deutlich, da® durch Alkoholzugabe die
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Absattigungsgeschwindigkeit in die Grélenordnung der Cyclisierungs-
geschwindigkeit beschleunigt wird. Dieser Effekt ist nicht auf 2-Propanol
beschrankt, sondern ist auch z. B. bei Methanol wirksam.

Aufgrund dieser Ergebnisse kann die geschatzte Geschwindigkeitskonstante der
Cyclisierung mit k = 2 » 10° s™" bestatigt werden. Die bevorzugte Bildung von Keton
64 bei den Konzentrationen an 2-Propanol, die die Absattigungsgeschwindigkeit in
diese GroRenordnung beschleunigen, ist die direkte Konsequenz aus
konkurrierenden Cyclisierungen und Absattigungen.

In Abbildung 77 ist das berechnete Energieprofil der radikalischen Cyclisierung
von 131 abgebildet. Aus den bisherigen Ergebnissen mit radikalischen
Cyclisierungen sollte man die Bildung von Produkten des 6-endo-geschlossenen
Radikals 173 (d. h. Keton 54) aufgrund der ausgepragten Exothermie der
Cyclisierung und eventuell einen Anteil des aus dem 5-exo-cyclisierten Radikal
175 gebildeten Ketons 66 erwarten. Aufgrund der langsamen Absattigung der
Radikale sollte die endotherme Cyclisierung zum Radikal 174 trotz der geringen
Aktivierungsenergie nicht zu Produkten fuhren. Das Keton 65 ist jedoch mit einem
Produktanteil von 17 % deutlich vertreten. Dies spricht deutlich gegen eine
Reversibilitat der Cyclisierungen.

In einem weiteren von HINTZ untersuchten System kann man den Einflul der
beschleunigten Radikalabsattigung auf die Diastereoselektivitat der Absattigungs-
reaktion beobachten (Abbildung 88). Die Cyclisierung des Silylenolethers 57 liefert
unter PET oxidativen Bedingungen in reinem Acetonitril fast ausschliellich 58
(Abbildung 13). Die Zugabe von 2-Propanol fuhrt zur zusatzlichen Bildung des
nicht cyclisierten Ketons 206 und des cis-transoid-cis verknupften Diastereomers
205. Die Bildung des nicht cyclisierten Ketons 206 ist durch eine vorzeitige
Absattigung des radikalischen Intermediates 2zu erklaren. Die beiden
Cyclisierungsprodukte entstehen aus dem gleichen Vorlauferradikal, was aus
unterschiedlichen Konformeren heraus abgesattigt wird (vgl. 4.3.7). Das zusatzlich
entstandene Produkt 205 wird dabei aus einem unglnstigeren Konformer gebildet,
welches jedoch dem primaren Produkt der Ringschlufreaktion entspricht (vgl.
Abbildung 69).

Eine Radikalabsattigung vor der Einstellung des Konformerengleichgewichts kann

diese Befunde erklaren. Ein Hinweis darauf ist die von HINTz gefundene langsame
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Konformerenumwandlung im gesattigten Produkt 205, die ebenfalls im verwandten

System 123 in dieser Arbeit beschrieben worden ist (vgl. 4.3.2).

57 58 205 206
CH5CN 95 5
CH3CN/iPrOH (17:3) 40 36 24

Abbildung 88: Verlust der Diastereoselektivitat durch Zusatz von 2-Propanol

Die hier prasentierten Uberlegungen zeigen deutlich, da die von HINTZ
angewandte Methode des Zusatzes von Alkoholen in der PET oxidativen
Cyclisierung nicht nur die Abspaltung des Silylkations beschleunigt, sondern auch
die Radikalabsattigung in einem Malde beschleunigt, dal Intermediate auf jeder
Stufe des Reaktionsmechanismus reduziert werden. Dies verhindert einen
Vergleich mit den Reaktionen in reinem Acetonitril, da die langsame
Radikalabsattigung ein wesentlicher Aspekt der beobachteten Selektivitaten ist.
Eine Aussage Uber die beteiligten Intermediate der Cyclisierung ist auf diesem

Weg ebenfalls nicht zu treffen.

102



4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.10 Zusammenfassung

Mit der entwickelten Synthesestrategie ist es madglich, die gewilnschten
Silylenolether in guten Ausbeuten zu erhalten. Die Synthese ist flexibel angelegt,
um sie direkt auf erweiterte Kaskadensysteme zu tbertragen.

Die PET oxidative Cyclisierung erfolgt im Fall des Sechsringsystems 90 mit einer
guten Diastereoselektivitat beziglich Ringschlul und Absattigung. Das
Flnfringsystem 89 zeigt insgesamt schlechtere Selektivitaten.

Durch Synthese der lodketone 134 und 135 und deren radikalischer Cyclisierung
mit Tributylzinnhydrid ist gezeigt worden, dal} die beobachtete 6-endo-Selektivitat
der Ringschlulreaktion nicht, wie haufig vermutet, durch radikalkationische
Intermediate entstehen muf. Im hier untersuchten Fall ist die Stabilitat der nicht
cyclisierten a-Carbonylradikale und die daraus resultierende Reversibilitat der
5-exo-Cyclisierung die Ursache der selektiven Produktbildung.

Die Aufklarung des Reaktionsmechanismus der PET oxidativen Cyclisierung zeigt,
dall im entscheidenen Schritt, der Ringschlu3reaktion, zwar Radikalkationen
beteiligt sind, diese jedoch nicht allein fur die Produktbildung verantwortlich sein
mussen. Die radikalkationischen Intermediate fuhren durch einen symmetrischen
Angriff auf die Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindung zu einer Bevorzugung von
6-endo-Cyclisierungen. Die beobachtete Diastereoselektivitat des Ringschlusses
entsteht jedoch durch die Abspaltung des Trimethylsilylkations und die damit
verbundene Irreversibilitat der Cyclisierung.

Entscheidend fur die beobachteten Selektivitaten ist die Geschwindigkeits-
konstante der Absattigungsreaktion. Diese ist sowohl unter Bedingungen der
radikalischen Cyclisierung, als auch in der PET oxidativen Cyclisierung zwei bis
drei GroRenordnungen langsamer als die entsprechende Cyclisierung. Damit
konnen die beobachteten Selektivitaten und die vollstandige Umsetzung der
Edukte zu ringgeschlossenen Produkten erklart werden.

Durch Kombination der experimentellen Ergebnisse mit den erhaltenen Resultaten
der ab initio Berechnungen und literaturbekannten Geschwindigkeitskonstanten
konnte ein umfassendes Bild sowohl des radikalischen als auch des PET
oxidativen Reaktionsmechanismus entworfen werden, wodurch auch schon

bekannte Ergebnisse neu bewertet werden mussten.
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4.4 Versuche zur Funktionalisierung des Silylenolether-Ringes

Der Silylenolether-Ring soll in der geplanten Dominocyclisierung zu Steroid-
gerusten den Ring D des Steroids reprasentieren (vgl. Abbildung 25, Zielsetzung).
Dieser tragt jedoch in einer Vielzahl an bekannten Strukturen einen Substituenten
in Position 17. Dieser Substituent ist wie im Progesteron (5, Abbildung 2)
funktionalisiert und haufig auch verzweigt. Fur die synthetische Planung wird
daher der Einbau eines moglichst variablen Substituenten an dieser Position im
Silylenolether vorgesehen. Diese Strategie wird am System des Cyclohexanon-

silylenolethers 209, analog zum Modellsystem 90, untersucht (Abbildung 89).

O\
OSiMes
207 208 209
o
~ 0
~ 0
S O > (j
OEt
o OEt
210 211 104

Abbildung 89: Retrosynthese der Funktionalisierung von Ring D

Der Einbau eines Aldehyds direkt am Kohlenstoffgertst (207) sollte eine nach-
tragliche Variation der Seitenkette in groRer Variabilitdt ermoglichen. Ein solcher
Aldehyd kann nach Spaltung des Methylethers (208) durch Oxidation des
primaren Alkohols erhalten werden. Methylether stellen eine zuverlassige Schutz-
gruppe des Alkohols dar, welche die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen der
Synthese des Silylenolethers 209 unverandert Uberstehen sollte. Der Einbau der

Methoxymethylfunktion erfolgt, wie in Abbildung 89 gezeigt auf der Stufe des
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Ethoxycyclohexenons, des Ausgangsmaterials der beschriebenen Synthesen (vgl.
4.3.1).

Der deutlichste Unterschied zu den bisher durchgefuhrten Synthesen ist das im
Enon 210 durch den zusatzlichen Substituenten eingefuhrte Stereozentrum.
Dadurch tritt in der folgenden Cuprataddition eine zusatzliche Diastereoselektivitat
auf. Durch die direkte Nachbarschaft der sich bildenden Stereozentren ist
allerdings eine Induktion der Stereochemie der Methylgruppe zu erwarten.

Die Darstellung von 211 erfolgt durch Alkylierung des mittels LDA erzeugten
Enolats von 104 mit Chlormethylmethylether (MOMCI).I"**! Durch den Einsatz
eines Uberschusses an MOMCI kann die Ausbeute auf 34 % gesteigert werden
(Abbildung 90).

o
O\ 1) Cyclohexenyl- ~
o 1) LDA/THF ethyllithium
I; 2) MOMCI O 2) H'/H,0
— >
OEt Ot O
104 211 210

Abbildung 90: Synthese von 210

Die nachfolgende Darstellung von 210 gelingt mit 21 % Ausbeute. Die
anschlieRende Umsetzung mit Dimethylcuprat und Trimethylsilylchlorid fuhrt
neben der Bildung beider Diastereomere von 209 zu einer Anzahl an Neben-
produkten. Dabei handelt es sich vermutlich um Produkte einer 1,2-Addition des
Methylrestes und deren Folgeprodukte. Das erhaltene Rohprodukt kann aufgrund
der empfindlichen Silylenolether nicht chromatographisch aufgereinigt werden. Die
Identifikation erfolgt durch GC/MS-Analyse. Das Isomerenverhaltnis der Silylenol-
ether 209 betragt 74:26. Die Zuordnung der Isomere durch NMR-Spektroskopie
aus dem Gemisch heraus ist aufgrund fehlender ,Sonden® in der Struktur ebenfalls
nicht maglich.

Aufgrund der schlechten Ausbeuten und der nicht ausreichend hohen Diastereo-

selektivitat in der Cuprataddition wird die Synthese nicht weiter verfolgt.
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4.5 Synthese neuartiger Steroidgeruste durch

Dominocyclisierung

4.5.1 Dominocyclisierungen auf Basis von Perillylalkohol

Dominocyclisierungen auf Basis der bisher untersuchten Ringschlu3reaktionen
von Silylenoletherradikalkationen gehen von den dabei entstandenen cyclisierten
Radikalen 212 aus. Die bisherigen Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus
haben gezeigt, dal3 die Abspaltung des Trimethylsilylkations kurz nach der ersten
Ringschlureaktion erfolgt bzw. diese schon auf radikalischem Weg verlaufen ist.

Eine zweite Cyclisierung sollte daher rein radikalisch ablaufen (Abbildung 91).

212 213

Abbildung 91: Radikalische Zweitcyclisierung

Ein wesentlicher Aspekt der PET oxidativen Cyclisierung ist im Hinblick auf eine
Dominoreaktion die langsame Absattigungsreaktion. Dem durch die erste
RingschluRreaktion gebildeten Radikal 212 mull genug Zeit bleiben, die
Cyclisierung zum Radikal 213 einzugehen. Die Reaktionsbedingungen in reinem
Acetonitril scheinen geeignet zu sein, so dal® die Absattigung nur auf Stufe der
vollstandig cyclisierten Radikale erfolgt.

FiUr eine erfolgreiche Dominocyclisierung ist eine genau geplante Struktur des
Ausgangsmolekils notwendig. Dieser Vorgang ist von WALTON als
,Programmierung” bezeichnet worden.!"® Fiir die hier geplante Reaktion bedeutet
dies vor allem, daf® das durch Erstcyclisierung entstandene Radikal 212 Teil eines
neuen Hexenylradikals sein mul3. Neben dieser Vorgabe der Kettenlange und
damit der spateren Ringgrolie ist vor allem der Substitutionsgrad der beteiligten

Doppelbindungen entscheidend (Abbildung 92).
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Abbildung 92: Kaskadenabbruch durch Substitutionsgrad der Doppelbindungen

Von PATTENDEN et al. wurde gezeigt, das konsekutive radikalische 6-endo-
Cyclisierungen bis zu einer siebenfachen Kaskade durchgeflihrt werden kdnnen,
so lange dabei trisubstituierte Doppelbindungen beteiligt sind bzw. durch die
Cyclisierungen jeweils wieder tertidfre Radikale entstehen.?"! Entsprechend
»falsch® substituierte Doppelbindungen flihren zu 5-exo-Ringschlissen und damit
dem Abbruch der Kaskade (214 -> 215).

Durch den Einbau einer entsprechenden dreifach substituierten Doppelbindung,
d. h. den Einbau der Methylgruppe in den geplanten Silylenolether (219), soll

gewahrleistet werden, daR ausschlieBlich 6-endo-Cyclisierungen auftreten.!'® 2 22!

Der geplante Aufbau von Steroidgerlsten durch Dominocyclisierung von
Silylenolethern ist in Abbildung 93 angedeutet. Das Steroidgerust 218 soll durch
zweifache Ringschlufireaktion aus 219 erhalten werden. Entsprechend der hier
entwickelten Synthese der Silylenolether (vgl. 4.3.1) wird das lodid 220 bendtigt,
welches aus dem Alkohol 221 zuganglich sein sollte. Die grundlegenden
Synthesebausteine sind daher ein Brommethylcyclohexen (222) und ein
cyclopropylsubstituierter B-Ketoester (223), welche die Kohlenstoffgertste fur den
spateren Ring A des Steroidgerlsts und die zentrale Doppelbindung des

Silylenolethers 219 liefern.
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(0] OSiMej
MeO MeO
218 219
|
HO
MeO MeO
220 221
(0] (0]
+
/O\/ Br ~o
MeO
222 223

Abbildung 93: Retrosynthese des Steroidgerustes 218

Um zu untersuchen, ob die geplante Transformation eines Silylenolethers wie 219
in ein entsprechendes Steroidgerist grundsatzlich zu realisieren ist, wird zunachst
eine vereinfachte Zielstruktur synthetisiert. Dazu wird von (S)-Perillylalkohol 224
ausgegangen, welcher zum (S)-Perillyloromid 225 umgesetzt wird (Abbildung 94).
Damit ist die bendtigte Brommethylcyclohexenyleinheit flr die weitere Synthese

vorhanden.
OH Br

224 225

Abbildung 94: Ausgangsverbindungen der vereinfachten Dominocyclisierung
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4.5.2 Synthese

Ziel der hier beschriebenen Synthese ist die Darstellung des vom Perillylalkohol
224 abgeleiteten Silylenolethers 226 und die nachfolgende Cyclisierung unter PET
oxidativen Bedingungen (Abbildung 95).

OS|Me3

Abbildung 95: Zielmolekul 226
Der fur die Synthese bendtigte 3-(1-Methylcyclopropyl)-3-oxopropansaure-ethyl-

ester (223) wird nach literaturbekannten Methoden dargestelit."*®! Das Synthese-

schema ist in Abbildung 96 gezeigt.

0 0
0
O K,COyMell O
Aceton HCI/HZO Cl
o — o —
0 1) NaH/THF o 0
2) CO(OEt
NaOH/H,0 ) CO(OE), //“\O/ﬂ\\/JL\fCX

230 223

Abbildung 96: Synthese des (3-Ketoesters 223

Ausgehend von Acetylbutyrolacton 227 fuhren Methylierung, saure Lactonspaltung,

baseninduzierte Cyclopropanisierung und Acylierung zum gewulnschten Produkt.
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(S)-Perillylalkohol 224 wird nach literaturbekannter Vorschrift mit Phosphor-
tribromid in 94 % Ausbeute zum (S)-Perillylbromid 225 umgesetzt.['*"!

Die weitere Synthese des lodids 231 erfolgt in Anlehnung an Vorschriften von
JoHNsON et al.P*37 Umsetzung des Enolats aus 223 mit 225 liefert den
B-Ketoester 232, der in walrig basischem Medium mit Bariumhydroxid
decarboxyliert wird. Das erhaltene Keton 233 wird mit Lithiumaluminiumhydrid
zum Alkohol 234 reduziert, der unter lewissauren Bedingungen mit Phosphor-
tribromid und anschlieBender Behandlung mit Zinkbromid zum Bromid 235
umgesetzt wird. In einer Cyclopropylmethyl-Homoallylumlagerung entstehen
zunachst beide Isomere des Bromids 235 und Cyclobutylbromide. Diese werden
durch GC/MS-Analyse identifiziert. Das Rohgemisch wird durch Behandlung mit
Zinkbromid selektiv in das (E)-Isomer 235 (iberfiihrt (Abbildung 97).1%%137¢]

0O O
Br o o
NaH/THF 0
+ N0 _—
225 223 232
O OH
Ba(OH),/ LiAIH,/
Et,O/H,0 Et,0
_—
233 234
1) PBra/LiBr/ Br |
sym-Collidin/ = \
Et,0
2) ZnBry/Et,0 Nal/Aceton
—_— _—
235 231

Abbildung 97: Synthese von 231
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Durch Umsetzung mit Natriumiodid in einer FINKELSTEIN-Reaktion wird lodid 231
erhalten. Die Gesamtausbeute fir die Sequenz 225 > 231 betragt 57 % Uber
sechs Stufen. Alle Produkte sind vollstandig durch 1D- und 2D-NMR-Experimente,
Massenspektrometrie (El, HRMS) und IR charakterisiert.

Die weitere Umsetzung des lodids 231 erfolgt in Analogie zu den bisher
prasentierten Enonsynthesen (vgl. 4.3.1). Metallierung mit tert-Butyllithium,
Umsetzung mit Ethoxycyclohexenon 104 und sauer-walrige Aufarbeitung liefern
Enon 236 in 64 % Ausbeute nach chromatographischer Reinigung. Durch
Reaktion mit Dimethylcuprat in Anwesenheit von Trimethylsilylchlorid laf3t sich der
Silylenolether 226 in 84 % Ausbeute isomerenrein herstellen (Abbildung 98).1°®
Beide Verbindungen sind vollstandig charakterisiert. Zusatzlich zur Struktur-
bestimmung sind von Enon 236 und Keton 233 Drehwerte gemessen worden, die

mit dem fiir Perillylbromid vergleichbar sind.!"*"!

1) BuLi/THF/

| 2,2'-Bipyridin
2) Ethoxycyclohexenon
AN 3) H'/H,0 _ AN
(@)
231 236
LiCuMeo/TMSCI/ |
THF
> X
OSiMe3
226

Abbildung 98: Synthese von 226
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4.5.3 PET oxidative Cyclisierung

Die PET oxidative Umsetzung von 226 in Acetonitril verlief nicht erfolgreich. Es
zeigte sich, dald der unpolare Silylenolether praktisch unloslich ist und nach sehr
langen Reaktionszeiten bei geringem Umsatz nur das nicht cyclisierte Keton 237
liefert (Abbildung 99). Dies ist als das Hydrolyseprodukt des Silylenolethers 226
leicht zu erzeugen und als Referenz fir die GC-Analytik zu benutzen. Die Ursache
fur die Bildung von 237 kénnen die langen Reaktionszeiten, die eine sonst
untergeordnete Hydrolyse zum Vorschein kommen lassen und eine mogliche
Wechselwirkung des ungeldsten Silylenolethers mit der Glaswandung sein. Die
PET oxidative Reaktion von 226 im unpolareren Propionitril fihrt ebenfalls
ausschlieBlich zur Bildung des Hydrolyseketons 237, allerdings in wesentlich
kirzeren Reaktionszeiten. Der Silylenolether 226 16st sich problemlos in
Propionitril, daher sind die Grunde fur die erfolglose Cyclisierung eher in der
Polaritat des Losungsmittels und damit der lonenpaardynamik zu suchen. Eine
schlechte Trennung der Radikalionen nach dem Elektronentransfer beglnstigt
neben dem Ruckelektronentransfer interionische Reaktionen, die in diesem Fall
aus einer Abspaltung des Silylkations durch das Sensibilisatorradikalanion

entstehen konnen.

237 200

Abbildung 99: Nicht cyclisierte Ketone der Silylenolether 226 und 89

Die beiden verwendeten Losungsmittel Acetonitril und Propionitril bieten trotz ihrer
chemischen Ahnlichkeit jeweils eine fiir den Elektronentransfer benétigte
Eigenschaft: Hohe Polaritat auf der einen Seite und gute Lésungsmitteleigen-
schaften auf der anderen Seite. Durch PET oxidative Reaktionen in Mischungen
dieser Losungsmittel sollte es moglich sein, ein Medium zu schaffen, das beide

Eigenschaften verbindet. *®!
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Die dazu notwendigen Untersuchungen werden mit dem Modellsilylenolether 89
durchgefuhrt, dessen Hydrolyseprodukt, das Keton 200 in Abbildung 99 dargestellt
ist. Wie in den vorherigen Untersuchungen an diesem System gezeigt (vgl. 4.3.1),
entsteht 200 in Reaktionen in Acetonitril nicht. Das Ergebnis von Reaktionen von
89 mit DCA als Sensibilisator und mit steigenden Anteilen an Propionitril zeigt
Tabelle 6. Die Experimente sind mit internem Standard durchgefuhrt und nach

einheitlicher Bestrahlungszeit abgebrochen worden.

Anteil Propionitril in % 0 10 | 25 | 50 | 75 | 90 | 100
Umsatz in % 672|742 |81.2|81.7 | 934 |94.8 | 96.0
Ausbeute cycl.Produkte in % | 34.9 | 38.1 | 251 | 17.7| 99 | 8.0 | 6.0
Ausbeute 200 in % 0 1.3 [ 37.2 543|603 |70.0|74.3

Tabelle 6: Ergebnisse der PET oxidativen Reaktion von 89 in verschiedenen

Medien

Es ist deutlich zu sehen, dal} es ab einem Anteil von 25 % Propionitril zu einer fast
ausschlieRBlichen Bildung von Keton 200 kommt und die Ausbeuten an
Cyclisierungsprodukten stark zurlickgehen.

Der Bereich von 10 % bis 25 % Propionitril wird daher genauer untersucht und
dies sowohl mit DCA, als auch mit DCN als Sensibilisator. Die mittels internem
Standard bestimmten Ausbeuten an cyclisierten Produkten sind in Tabelle 7

zusammengefal3t.

Anteil Propionitril in % 10 15 20 25
Ausbeute fur DCA in % 41.8 44.8 45.0 251
Ausbeute fur DCN in % 22.0 34.8 40.7 28.9

Tabelle 7: Ausbeuten flr die PET oxidative Cyclisierung von 89

Fir beide Sensibilisatoren ist der gleiche Trend zu beobachten. Eine ansteigende
Ausbeute mit zunehmender Konzentration an Propionitril bis zu einem Anteil von
20 %, dann ein deutlicher Abfall der Ausbeute.
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Flr das Modellsystem 89 liegt die optimale Konzentration an Propionitril bei 20 %.
Da fur den eigentlich zu cyclisierenden Silylenolether 226 jedoch gerade die
bessere Lodslichkeit in Propionitril ausschlaggebend sein sollte, werden die
Umsetzungen von 226 in einer Mischung mit einem 25 %igen Anteil an Propionitril
durchgefuhrt.

Aufgrund der besseren GC-Ausbeuten in den Vorversuchen wird DCA als
Sensibilisator gewahlt. Auch die Anregungswellenlange von 420 nm, die
Absorptionen des Produkts ausschliefdt, ist ein Vorteil des DCA. Eine
Reaktionsbeschleunigung durch Cosensibilisierung mit Phenanthren ist ebenfalls
in Vorversuchen erprobt worden, jedoch ist das Phenanthren nur schwer von den
Produkten abzutrennen. Die PET oxidative Umsetzung des Silylenolethers 226
wird daher nicht cosensibilisiert durchgefuhrt.

Der Silylenolether 226 tragt zwei Stereozentren, wobei das durch Cuprataddition
eingefihrte Zentrum racemisch und das durch (S)-Perillylalkohol 224 eingefiihrte
enantiomerenrein vorliegt. Die Cyclisierungsreaktion fuhrt zu drei Produkten 238,
239 und 240 im Verhaltnis 47:41:12 in 26 % isolierter Ausbeute (Abbildung 100).

DCA, hv = 420 nm
J CHsCN/CH3CH,CN (3:1)
IIIIIII Q )

OSiMe3

226

238 239 240

Abbildung 100: Dominocyclisierung von 226

Das Isomerenverhaltnis wurde direkt aus der Reaktionsmischung durch GC-
Analyse bestimmt, die Isolierung der Produkte erfolgte zunachst mit Saulen-

chromatographie, um Sensibilisator und Nebenprodukte abzutrennen. Dabei
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handelt es sich um nicht chromatographierbare, schwer fllichtige Bestandteile, die
wahrscheinlich polymere Struktur haben. Die Trennung der Cyclisierungsprodukte
238, 239 und 240 erfolgte zunachst mit Normalphasen-HPLC, wodurch 239
abgetrennt werden konnte. Weitere Versuche, durch chromatographische
Methoden 238 und 240 zu trennen, scheiterten. Der Einsatz von RP-HPLC und
chiralen Cyclodextrin-HPLC-Phasen brachte kein Ergebnis.

Durch fraktionierte Kristallisation aus Acetonitrii konnte 238 schliellich als
Reinsubstanz erhalten werden. 240 war aufgrund zu geringer Mengen nur im
Gemisch mit 238 erhaltlich, daher konnte die Stereochemie dieses Nebenprodukts
auch nicht aufgeklart werden. Durch Vergleich der '>C- und DEPT-135-NMR-
Spektren mit reinem 238 konnte zumindest die Konstitution bestatigt werden. In
Anbetracht des sonstigen Erfolges, dieser als Modell fur Dominocyclisierungen
geplanten Synthese, wurde auf weitere Anstrengungen zur Strukturaufklarung des
Nebenprodukts verzichtet.

Die Strukturaufklarung der beiden Hauptprodukte 238, 239 erfolgte zum einen
durch Rontgenstrukturanalyse (239) zum anderen durch NMR-Experimente (238).
Die Struktur von 239 ist in Abbildung 101 dargestellt.

Abbildung 101: Durch Réntgenstrukturanalyse bestimmte Struktur von 239

Die absolute Konfiguration der enantiomerenreinen Substanz konnte durch die
bekannte Konfiguration der Isopropenylseitenkette bestimmt werden. Gut zu

erkennen ist die schon aus vorherigen Cyclisierungen (vgl. 4.3.2) bekannte
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cis-Verknipfung am Cyclohexanonring. Abgesehen davon liegt das Molekdl in
einer all-trans-Konfiguration vor. Aufgrund der starren polycyclischen Struktur wird
der Isopropenylsubstituent in eine axiale Position gedrangt. Dieses wird auch
durch Konformerenanalysen auf semiempirischem Niveau gefunden, was die
Anwendbarkeit dieses Verfahrens bestatigt.

Konformerenanalysen sind erneut ein wichtiger Aspekt in der Strukturaufklarung
von 238 durch NMR-spektroskopische Experimente. Als Grundlage zur Analyse
der Spektiren ist eine vollstdndige Zuordnung aller Kohlenstoff- und
Protonensignale notwendig. Die weitestgehende Analyse der vicinalen-"H-
Kopplungskonstanten bietet dann im Verbund mit den Konformerenanalysen die

Moglichkeit die Stereochemie zuzuordnen (Abbildung 102).

17

Abbildung 102: Struktur des Cyclisierungsprodukts 238

Das schon bekannte Kopplungsmuster der Protonen am Cyclohexanonring (vgl.
4.3.2, 120, 121) wird hier wiedergefunden, inklusive der charakteristischen
W-Kopplungen zum Proton H-4a. Dieses weist eine grof3e Kopplungskonstante flr
die 3J-Kopplung zu H-4b auf, was mit einer transoiden-Verkniipfung in Einklang
steht. H-4b zeigt ein entsprechendes Kopplungsmuster inklusive einer Kopplung
mit *J = 1.0 Hz, die sich im Signal der Methylgruppe H-14 wiederfindet. Dies
spricht fur eine trans-Verknupfung mit H-4b, da die entsprechende Kopplung im
Signal von H-10a nicht zu finden ist und die Konformerenanalysen fir den Ring-A
eine leicht verzerrte Geometrie ergeben, die eine 4J—Kopplung storen sollte. Die
Zuordnung der trans-Verknupfung zwischen H-6a und H-10a erfolgt analog. Der
Isopropenylsubstituent befindet sich im Gegensatz zu der Struktur 239 in einer

aquatorialen Position, wie aus dem Kopplungmuster fir H-9 zu entnehmen ist.
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Dieses Ergebnis ist jedoch nicht weiter verwunderlich, wenn man 238 als
Enantiomer von 239 auffasst, wobei die Stereochemie der Isopropenylgruppe
invertiert worden ist. Ohne diesen Substituenten waren 238 und 239 Enantiomere,
die aus der racemisch eingefuhrten Methylgruppe C-13 hervorgegangen sind.

Dies bedeutet, dal} sie aus dem gleichen Cyclisierungspfad entstanden sind, d. h.
dal nur die 12 % Produktanteil 240 durch einen anderen Reaktionspfad gebildet
worden sind. Dieser unterscheidet sich vermutlich in der Absattigungsreaktion der
verbleibenden Radikalposition, die wie schon erlautert von der Struktur der
Konformeren des Radikals abhangt (Abbildung 103).

17

Abbildung 103: Radikal 241

Ein Strukturvorschlag fur 240 ist der einer cis-Verknipfung ausgehend vom
Radikal 241. Dieses ist auch der Vorlaufer von 239, welches durch frans-selektive
Absattigung daraus entsteht (vgl. Abbildung 101). Die Konformerenanalyse des
Radikals deutet auf eine héhere Flexibilitat hin, die dem Isopropenylsubsituenten
eine aquatoriale Position ermoglicht. Die dadurch entstandene Verzerrung des
Ringes A erleichert eine cis-Absattigung des Radikals. Ein weiterer Hinweis ist die
Isomerenverteilung der Produkte. Zwischen 238 und 239 sollten aufgrund des
Reaktionsverlaufs keine grélieren Unterschiede in der Produktbildung entstehen.
Die auftretenden sechs Prozent deuten darauf hin, dal} ein Teil der Vorlaufer von
239 einen anderen Reaktionspfad beschreitet. Dies kdnnte die beschriebene

cis-Absattigung sein.
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4.5.4 Ergebnisse der Dominocyclisierungen ausgehend von
(S)-Perillylalkohol 224

Die PET oxidative Cyclisierung des vom Perillylalkohol abgeleiteten Silylenol-
ethers 226 hat gezeigt, dal} es madglich ist, durch Einelektronenoxidation von
Silylenolethern Dominocyclisierungen zu induzieren, die zum Aufbau von
Steroidgerusten flhren.

Aufgrund der langsamen Absattigungsreaktion der radikalischen Positionen
werden nur vollstandig cyclisierte Produkte erhalten. Diese weisen eine komplette
6-endo-Selektivitat auf, was vor allem durch die Planung der Struktur der
Vorstufen sichergestellt werden konnte (vgl. 4.5.1).

Wahrend der Dominocyclisierung werden funf neue Stereozentren erzeugt.
Ausgehend von den zwei Stereoisomeren des Edukts 226 werden nur drei
Produkte gebildet, wobei 88 % des Produktanteils aus einer 1:1-Transformation
der Edukte in die entsprechenden Cyclisierungsprodukte entstehen. Die
Abweichung von der Selektivitat in den restlichen 12 % Produkt wird vermutlich
durch den Isopropenylsubstituenten beeinfluf3t, der das Konformerengleichgewicht
des Radikals 241 zu einer cis-Absattigung hin verschiebt.

Eine nahezu gelungene 1:1-Transformation bedeutet, da® nur drei von 64
maoglichen Isomeren gebildet worden sind. In Verbindung mit einer zuverlassigen
Synthese des Ausgangsmatials 226 und den durch systematische Variation des
Mediums Uberwundenen Ldslichkeitsproblemen des sehr unpolaren Silylenol-
ethers 226 sind dies vielversprechende Voraussetzungen flr die geplante

Synthese der funktionalisierten Steroidgertiste 218 (vgl Abbildung 93).
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4.5.5 Dominocyclisierungen zu 3-oxyfunktionalisierten Steroidgeriisten

Der Grolteil aller wichtigen Steroide, die natirlich vorkommen oder synthetisch
hergestellt worden sind, tragt eine Sauerstoffunktionalitat in der 3-Position. Eine
solche Sauerstoffunktionalitat, d. h. eine Keto- oder Hydroxygruppe, mul} in der
hier geplanten Synthese geschltzt werden, um die vielfaltigen Bedingungen der
einzelnen Stufen unverandert Uberstehen zu kénnen. Da unter anderem stark
basische Lithiumorganyle, basisch-walriges Milieu, BRONSTEDT- und LEWIS-
Sauren und verschiedene Nukleophile wie Enolate, Bromid und lodid zum Einsatz
kommen, ist eine sehr stabile Schutzgruppe gefragt. Daher wird ein Methylether
des entsprechenden sekundaren Alkohols eingesetzt.

Der grote Nachteil ist dabei die Einflhrung eines weiteren Stereozentrums.
Aufgrund der geplanten Syntheseroute wird dieses racemisch aufgebaut und
verdoppelt damit die Produktpalette.

Die geplante Synthese des Ring A-Fragments 222 ist in Abbildung 104 dargestellt.
Ausgehend von m-Anissaure 242 wird durch BIRCH-Reduktion, baseninduzierte
Isomerisierung und saure Enoletherspaltung 243 erhalten. Methylester 244 kann
durch Umsetzung mit Diazomethan gebildet werden.!'*®! Die Reduktion der Keto-
carbonylgruppe mit Natriumborhydrid liefert 245, woraus durch Reaktion mit
Methyliodid in Anwesenheit von Kaliumhydroxid der Methylether 246 gebildet
wird.!"*! Reduktion des Esters liefert 247. Dieser Allylalkohol kann analog zum
(S)-Perillylalkohol 224 zum Allylbromid 222 iiberfiihrt werden.!'*"!

Die Synthese des Alkohols 247 ist literaturbekannt,*"]

jedoch sind einige der
beschriebenen Reaktionen nicht flir die Umsetzung in gréRerem Malistab
geeignet, daher wurden die Reaktion mit Diazomethan, die Methylierung des
sekundaren Alkohols und die Reduktion des Esters neu optimiert.

Die sechsstufige Sequenz liefert 222 in 22 % isolierter Ausbeute ausgehend von

m-Anissaure 242.
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1) Li/fl. NH3/EtOH

2) KOH/H,0
3) HClIHO CH,NL/Et,0
o OH - 5 oOH ——»

Me
0 0
242 243
NaBH,/MeOH Mel/KOH/DMSO
OMe > OMe >
0 HO
o o
™ 245
LIAIH,/Et,0 /J::::L\v/ PBry/Et,0
OMe > OH E——
MeO MeO
o
246 247
/O\/Br
MeO
222

Abbildung 104: Synthese von 222

Mit Allyloromid 222 als Ausgangsmaterial kann die weitere Synthese des als
Seitenkette der Silylenolether gewiunschten lodids 220 in Analogie zu der vom
(S)-Perillyloromid 225 ausgehenden  Sequenz  durchgefihrt  werden
(Abbildung 105, vgl. 4.5.2).

lodid 220 wird in 52 % isolierter Ausbeute Uber funf Stufen ausgehend von
Allylbromid 222 erhalten.
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(0] (@] o)
/OV NaH/THF
+ _—
B o o
MeO ' MeO ~
0
222 223 248
Ba(OH)/ O LiAIH,/ HO
Et,O/H,0 Et,0
ey _EY
MeO MeO
249 221
1) PBr4/LiBr/
sym-Collidin/ Br I
Et,O
2) ZnBry/Et,0 N Nal/Aceton X
—_— _—
MeO MeO
250 220

Abbildung 105: Synthese der Seitenkette 220

Die so erhaltene Seitenkette 220 kann mit dem Fragment des Ringes D verknupft
werden. Dazu werden, ahnlich wie in den untersuchten Cyclohexenylethyl-
Modellsystemen 89 und 90 (vgl. 4.3), Cyclohexanon- und Cyclopentanon-
trimethylsilylenolether synthetisiert.

Durch Metallierung von 220 mit tert-Butyllithium und anschlielende Umsetzung
mit Ethoxycyclohexenon 104 kann das Enon 251 erhalten werden (Abbildung 106).
Die Reaktion mit Dimethylcuprat und Trimethylsilylchlorid liefert Silylenolether 252
als Diastereomerengemisch bezuglich der beiden vorhandenen Stereozentren.
Die Ausbeute Uber beide Stufen liegt bei 47 %. 251 und 252 sind vollstandig

charakterisiert.
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| 1) tBuLi/THF/

2,2'-Bipyridin
2) Ethoxycyclohexenon
N 3) H*/H,0 A
> 0
MeO MeO
220 251
LiCuMey/TMSCI/
THF X
OSiMe3
MeO
252

Abbildung 106: Synthese des Cyclohexanontrimethylsilylenolethers 252

Die PET oxidative Cyclisierung des Silylenolethers 252 wird in einer Mischung von
25 % Propionitril in Acetonitril mit DCA als Sensibilisator durchgefuhrt. Bestrahlung
mit Licht der Wellenlange 420 nm bis zum vollstandigen Umsatz fuhrt zur Bildung
von zwei Produkten 253 und 254 im Verhaltnis 50:50 (Abbildung 107).

DCA, hv = 420 nm
N CH3CN/CH3CH,CN (3:1)

py

OSiMe;
MeO

252

MeO MeO™"

253 254

Abbildung 107: PET oxidative Cyclisierung von 252
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253 und 254 liegen als Racemate vor, die Darstellung nur eines Enantiomers in
Abbildung 107 dient der Ubersichtlichkeit.

Diese Cyclisierung stellt eine 1:1 Transformation der Eduktisomere in jeweils ein
Diastereomer des Produkts dar. Dies geschieht bei gleichzeitigem Aufbau von flunf
Stereozentren. Die vollstandig diastereoselektive Reaktion l1at folglich nur zwei
von 64 moglichen Isomeren entstehen.

Die Ausbeute nach Trennung der Isomere durch HPLC betragt 27 %. Dabei ist ein
Verlust an Substanz durch Saulenchromatographie und HPLC zu berlcksichtigen.
Die Zuordnung der Stereochemie erfolgt nach dem mittlerweile bewahrten
Verfahren durch NMR-spektroskopische Messungen in Analogie zu 238 (vgl.
4.5.3).

Die Synthese des Cyclopentanon-trimethylsilylenolethers 219 erfolgt analog
(Abbildung 108). Die Darstellung von Enon 255 und die anschlieRende Synthese
des Silylenolethers 219 nach dem beschriebenen Verfahren gelingt mit 32 %

Ausbeute Uber beide Stufen.

1) tBuLi/THF/

2,2'-Bipyridin
2) Ethoxycyclopentenon
N 3) H*/H,0 N
> (0]
MeO MeO
220 255
LiCuMe,/TMSCI/
THF A
> OSiMe;
MeO
219

Abbildung 108: Synthese von 219
Die anschlieBRende PET oxidative Cyclisierung erfolgt unter den gleichen
Bedingungen, die auch fir den Cyclohexanontrimethylsilylenolether 252

angewandt worden sind.
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Im Gegensatz zu 252 entstehen bei der Cyclisierung von 219 jedoch vier Produkte
(Abbildung 109).

DCA, hv =420 nm

N CH3CN/CH3CH,CN (3:1)
OSiMe; >
MeO
219
+
MeO
257
+
MeO MeO™"
258 259

Abbildung 109: PET oxidative Cyclisierung von 219

Neben den zu 253 und 254 analogen Produkten 256 und 257 entstehen zwei
Produkte, die eine cis-cisoide Ringverknipfung aufweisen (258, 259). Das aus
dem Reaktionsansatz per GC-Analyse bestimmte Produktverhaltnis betragt fir
256, 257, 258, 259 30:28:21:21. Die Gesamtausbeute an Cyclisierungsprodukten
betragt 44 %. Die Reinigung erfolgt durch Saulenchromatographie und
anschlielfende Trennung durch HPLC. Dadurch werden alle Isomere in Reinheiten
>90 % erhalten. Neben den Produkten 256, 257, 258 und 259 entstehen geringe
Mengen von Verbindungen, die eine ahnliche GC-Retentionszeit haben und in der
GC/MS-Analyse ahnliche Fragmentierungsmuster zeigen. |hr jeweiliger Anteil liegt

unter 2 %, jedoch werden sie in der aufwendigen Trennung der in ihren
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4 Ergebnisse und Diskussion

Eigenschaften insgesamt sehr ahnlichen Isomere durch HPLC Trennung teilweise
angereichert. Die erzielte Reinheit ist fur die umfassende Analyse der sehr
komplexen NMR-Spektren jedoch in allen Fallen ausreichend gewesen.

Die Strukturaufklarung der Produkte 256 und 257 erfolgt analog zu 253 und 254.
Der Nachweis der cis-cisoiden-Verknipfung in 258 und 259 gelingt nicht aus den
NMR-Spektren direkt, da die betreffenden Signale nicht aufgelost werden kdnnen.
Der Vergleich mit der eindeutig zugeordneten Struktur 124 zeigt jedoch, dal® es

sich um das vermutete Strukturelement handelt (Abbildung 110).

DCN/CH3CN/

A =350 nm
_—

OSiMe3

89 122 123 124

Abbildung 110: Cyclisierungsprodukte des Modellsystems 89

Vor allem die Lage des axialen Protons H-4ax, das raumlich in die Nahe der
Carbonylgruppe gerat, ist charakteristisch fir diese Struktur. Die Zuordnung aller
Signale zu den entsprechenden Protonen und die Auflosung des Groldteils der
Kopplungskonstanten im Zusammenspiel mit dem Strukturvergleich lassen eine
Zuordnung der Strukturen von 258 und 259 zu.

Der Vergleich mit dem Modellsystem 89 lalkt auch direkte Schlisse auf den
Reaktionsmechanismus zu. Die cis-cisoide-Ringverknipfung in 124 st
Konsequenz aus einer radikalkationischen Ringschlufdreaktion (vgl. 4.3.9). Diese
in der Dominocyclisierung von 219 ebenfalls auftretende Stereochemie ist ein
direkter Hinweis auf einen ebenfalls radikalkationschen ersten Cyclisierungsschritt
des primar gebildeten Radikalkations 260. Die darauf folgende relativ schnelle
Abspaltung des Trimethylsilylkations aus den cyclisierten Radikalkationen 261 und
262 fuhrt zu einem rein radikalischen Ringschlul3, der ausgehend von den
Radikalen 263 und 264 vollstandig selektiv die doppelt ringgeschlossenen
Radikale 265 und 266 liefert. Die Absattigung der verbleibenden Radikalposition
erfolgt als dritter Selektivtatsschritt ausschliellich zu den trans-Produkten
(Abbildung 111).
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° 0SiMe;
MeO
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MeO MeO
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MeO MeO
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MeO MeO

256, 257 258, 259

Abbildung 111: Mechanismus der PET oxidativen Cyclisierung von 219

126



4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildungen 112 und 113 zeigen Ergebnisse von Kraftfeldrechnungen energetisch
gunstiger Konformere und geben einen Eindruck von der dreidimensionalen

Struktur der cis-transoiden- (256) und der cis-cisoiden-Produkte (259).

Abbildung 112: Struktur von 256

Abbildung 113: Struktur von 259

Gut zu erkennen ist die flache Anordnung der Ringe A bis C des GeruUsts, die
durch die all-trans-Verknupfung entsteht. Ring D ist durch die cis-Verknlpfung in

beiden Fallen gegenuber dem Hauptteil des Gerusts abgeknickt. Im Fall von 256
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4 Ergebnisse und Diskussion

befinden sich die Methylgruppen auf der selben Seite des Molekils, wie es auch in
naturlichen Steroiden der Fall ist. Die nicht dargestellten Isomere 257, 258
unterscheiden sich lediglich in der jeweiligen equatorialen Anordnung der

Methoxyfunktion.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.5.6 Ergebnisse der Dominocyclisierungen zu 3-oxyfunktionalisierten

Steroidgeriisten

Die Ubertragung der Ergebnisse der Dominocyclisierung des von (S)-Perillyl-
alkohol abgeleiteten Silylenolethers 226 auf 3-oxysubstituierte Systeme ist
erfolgreich verlaufen. Im Falle des vom Cyclohexanon abgeleiteten Silylenolethers
252 ist neben der erfolgreichen Synthese des Ausgangsmaterials Uber 15 Stufen
eine beeindruckende vollstandig selektive Dominocyclisierung gelungen, in der
funf neue Stereozentren aufgebaut worden sind.

Die Produktverteilung im Falle des Cyclopentanonsilylenolethers 219 ist mit den
Ergebnissen der untersuchten Modellsysteme konsistent und lalt daher Ruck-
schlisse auf den Reaktionsmechanismus zu. Demnach verlauft die erste
Cyclisierung Uber eine radikalkationische Zwischenstufe. Bedauerlicherweise sind
die Selektivitaten, ahnlich dem Modellsystem, nicht so grol3, wie im Fall der Cyclo-
hexanonsysteme. Dennoch bedeutet die Bildung von vier aus 64 Diastereomeren
eine vollstandige Selektivitat in zwei von drei Schritten der Reaktion (radikalische
Cyclisierung, Radikalabsattigung).

Die mit dieser Methode hergestellten Molekule stellen eine bisher unbekannte
Variation des Steroidgertstes dar. Als reprasentativer Vertreter fur die Stereo-
chemie naturlicher Steroide ist in Abbildung 114 Progesteron (5) dargestellt. Die

Nummerierung beruht auf der Steroidnomenklatur.

Abbildung 114: Progesteron (5)

Wichtige Strukturelemente sind neben der Sauerstoffunktion an Position 3, welche
als Keton, Enon oder Alkohol vorliegen kann, die beiden Methylgruppen 18 und 19.
Diese sind an den Kohlenstoffatomen 10 und 13 gebunden und stehen auf der

gleichen Seite des Molekulgeristes. An Kohlenstoff 17 ist haufig ein Substituent
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4 Ergebnisse und Diskussion

gebunden, dessen Einfihrung im Rahmen dieser Arbeit nicht gelungen ist (vgl.
4.4). Position 15 ist nicht funktionalisiert und die Stereochemie entspricht einer all-
trans-Konfiguration.

Cis-Verknupfungen, wie in den hier dargestellten Polycyclen, zwischen C und D
sind bekannt, aber nicht sehr haufig.'' Sie kommen z. B. im Aglykon der Digitalis-
Glykoside vor und sind, wie im Fall des Diginigenins 267 mit einer C-15
Ketofunktion und der schon bekannten cis-cisoiden-Ringverknipfung verbunden
(Abbildung 115).1"42

HO

Abbildung 115: Diginigenin 267

Die gezielte Einfihrung einer C-15 Ketofunktion ist entweder durch aufwendige
Umwandlung von C-17 Ketoverbindungen,'*® oder durch spezielle weitreichende
intramolekulare photochemische Oxidation zu erreichen.['*

GerUstaufbauende Synthesen, die zu 15-Oxosteroiden, wie den hier dargestellten,
fuhren, sind ebenso wie Steroide, welche die Methylgruppe 19 am C-9 gebunden
haben, unbekannt. In diesem Zusammenhang stellen die hier synthetisierten

Substanzen eine neue Klasse im weiten Feld der Steroidgeruste dar.
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5 Zusammenfassung

LAny road followed precisely to its end leads precisely nowhere. Climb the
mountain just a little bit to test that it's a mountain. From the top of the
mountain, you cannot see the mountain.

Aus: ,Dune‘'*

Im Rahmen dieser Arbeit sind praparative, mechanistische und theoretische
Untersuchungen zur PET Oxidation von Silylenolethern und den Ringschluf3-
reaktionen der dadurch erzeugten Intermediate durchgefihrt worden.

Diese Arbeiten sind unter zwei Aspekten vorgenommen worden. Zum einen sollte
die aus Vorarbeiten bekannte Diastereoselektivitat der Reaktion genutzt werden,
um das synthetische Potential im Hinblick auf die Synthese steroidahnlicher
Polycyclen auszuschodpfen. Zum anderen sollte das Verstandnis des Reaktions-
mechanismus der PET oxidativen Cyclisierung von Silylenolethern vertieft und die
Grinde fur die beobachteten Diastereoselektivitaten gefunden werden.
Grundlegende Arbeiten zu Elektronendonatoreigenschaften und PET wurden an
den Silylenolethern 91, 92 und 93 sowie Methylcyclohexen 19 durchgefluhrt
(Abbildung 116).

R R, ¢

OSiMe3 OSiMe;

91 92 93 19

Abbildung 116: Einfache Silylenolether zur Untersuchung des PET

Cyclovoltammetrische Messungen, Fluoreszenzléschungen und Berechnungen
zur Energetik des PET zeigen keine signifikanten Unterschiede zwischen
verschiedenen Ringgrofien oder Silylgruppen. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen
gute Ubereinstimmungen mit bekannten Daten. Zusétzlich durchgefiihrte ab initio
Berechnungen der intermediaren Radikalkationen und Radikale haben neue

Erkenntnisse zur elektronischen Struktur dieser Spezies geliefert.
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5 Zusammenfassung

Die an den als Modellsystemen gewahlten Silylenolethern 89 und 90 sowie den
lodketonen 134 und 135 durchgefuhrten Untersuchungen haben ein umfassendes
Bild der Reaktionsmechanismen der radikalischen und PET oxidativen

Cyclisierung dieser Verbindungen entstehen lassen (Abbildung 117).

n=1,2 n=1,2
OSiMes o
89 n=1 134 n=1
90 n=2 135 n=2

Abbildung 117: Gewahlte Modellsysteme zur Untersuchung der Cyclisierung

Durch aufwendige ab initio Berechnungen der Intermediate und Ubergangs-
zustande dieser Reaktionen, im Zusammenspiel mit literaturbekannten Daten zur
Kinetik vergleichbarer Prozesse, konnten die experimentellen Ergebnisse gut
erklart werden.

Die haufig radikalkationischen Intermediaten zugeschriebene 6-endo-Selektivitat,
die auch in der radikalischen Cyclisierung von 134 und 135 gefunden wird,
entsteht hier durch die Stabilitdt der «o-Carbonylintermediate, welche zu
reversiblen Ringschlissen fihrt und so eine komplexe Mischung von thermo-

dynamischer und kinetischer Kontrolle der einzelnen Reaktionspfade verursacht.

Die zur Darstellung von 89 und 90 entwickelte Synthesestrategie konnte direkt zur
Synthese des Silylenolethers 226 genutzt werden, mit dem die Moéglichkeiten zur
Darstellung von Steroidgerusten durch Dominocyclisierung von Silylenolethern
untersucht werden sollten (Abbildung 118). Durch systematische Variation des
Reaktionsmediums konnte auch diese komplexe Reaktion mit einer guten
Selektivitat durchgefuhrt werden. Die Rdntgenstrukturanalyse eines der Produkte
stellte zudem einen unabhangigen Strukturbeweis zu den ansonsten durch-
gefuhrten umfangreichen NMR-spektroskopischen Experimenten dar, die in
Verbindung mit semiempirischen Berechnungen zur stereochemischen

Identifikation der Cyclisierungsprodukte gedient haben.
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5 Zusammenfassung

| DCA, hv =420 nm |
CH3CN/CH3CH2CN (3:1)

py
>

OSiMe3 O

226 238, 239, 240

Abbildung 118: Untersuchungen zu Dominocyclisierungen

Die daraufhin durchgefuhrte Synthese der Silylenolether 219 und 252 und deren
Cyclisierung unter PET oxidativen Bedingungen hat zur Darstellung der ersten

Vertreter einer neuen Klasse von Steroidgerusten gefthrt (Abbildung 119).

DCA, hv =420 nm
n=1,2

A ’ CH3CN/CH3CH,CN (3:1)
OSiMe; >
Me
219 n=1
252 n=2
MeO MeO

256, 257 n=1 258, 259 n=1
253, 254 n=2

Abbildung 119: Steroidsynthese durch PET oxidative Dominocyclisierung

Durch die Dominocyclisierung sind funf neue Stereozentren in einer
beeindruckenden 1:1- (252) bzw. 1:2-Transformation (219) aufgebaut worden. Die
Produkte unterscheiden sich sowohl in der Konstitution bezlglich der

Methylgruppe 19 als auch in der Stereochemie von bisher bekannten Steroiden.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Methoden und Gerate

Cyclische Voltammetrie (CV):

Die Messungen werden mit einem Potentiostat PAR 273 A der Fa. EG&G Princton
Applied Research, USA in einer KO264 Mikro-Zelle mit Dreielektrodenanordnung
in einem selbstkonstruierten Faraday-Kafig durchgefiihrt. Als Arbeitselektrode
dient eine Platinscheibenelektrode mit einem Durchmesse von 2 mm. Als
Gegenelektrode wird ein Platindraht und als Referenzelektrode ein Silberdraht
(Quasireferenzelektrode) verwendet. Fur die Messungen werden 10 mL einer
10° M Losung des Substrates in Acetonitril mit 0.33 g
Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat versetzt. Die Losung wird 30 min im
Argonstrom entgast, mit einer Spatelspitze Ferrocen versetzt und mit einer
Scangeschwindigkeit von 100 mV/s vermessen.

Die Aufnahme und Auswertung der Cyclovoltammogramme erfolgt mit der M 271
COOI Software (Fa. EG&G Princton Applied Research, USA).

Dunnschichtchromatographie (DC):

Dunnschichtchromatogramme werden mit Merck DC-Folien, Kieselgel 60 F254
oder Macherey & Nagel SIL G/UV3s4 durchgefliinrt. Die Detektion erfolgt mittels
UV-Licht, lod oder ethanolischer Molybdophosphatlésung.

Fluoreszenzspektroskopie:

Fluoreszenzspekiren werden mit einem Lumineszenz Spektrometer LS 50B der

Fa. Perkin-Elmer aufgenommen.
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6 Experimenteller Teil

Gaschromatographie:
Analytische Gaschromatographie:

Gaschromatogramme werden mit einem Shimadzu GC-17A mit Kapillarsaule
Hewlett-Packard Ultra 2 (25 m Lange, 0.2 mm Innendurchmesser, 0.33 pm
Filmdicke) mit Tragergas Stickstoff (100kPa) und einem Flammenionisations-
detektor aufgenommen. Flachenverhaltnisse werden unkorrigiert angegeben. Die
Daten werden mit der Software Class VP 4.2 ausgewertet.

Temperaturprogramme:

Methode 1: Injektortemp. 250 °C, Detektortemp. 300 °C, Temperaturverlauf: von
50 °C mit 5 °C/min auf 80 °C, mit 10 °C/min auf 280 °C, 280 °C fur 4 min isotherm.
Methode 2: Injektortemp. 250 °C, Detektortemp. 300 °C, Temperaturverlauf: von
75 °C fur 5 min isotherm, mit 10 °C/min auf 280 °C, 280 °C fur 4.5 min isotherm.
Methode 3: Injektortemp. 250 °C, Detektortemp. 300 °C, Temperaturverlauf: von
150 °C mit 10 °C/min auf 280 °C, 280 °C fur 17 min isotherm.

Praparative Gaschromatographie:

Trennungen werden mit folgendem System durchgeflhrt:

Hewlett-Packard Gaschromatograph 5890 Series Il der Fa. Hewlett-Packard
Injektor und automatischer Fraktionssammler der Fa. Gerstel

automatischer Probeninjektor Hewlett-Packard 7673 der Fa. Hewlett-Packard
Kapillarsaule: Hewlett-Packard HP5 (30 m, 0.53 mm Durchmesser, 5.0 pym
Filmdicke)

Tragergas: Wasserstoff (0.4-0.5 bar).

Gaschromatographie/Massenspektrometrie-Kopplung (GC/MS):

Chromatogramme werden mit einem Shimadzu GC 17A / MS QP 5050A mit
Kapillarsaule Hewlett-Packard 5 MS (25 m Lange, 0.2 mm Innendurchmesser,
0.33 pm Filmdicke) mit Tragergas Helium (0.95 bar) aufgenommen. Messungen
mit chemischer lonisierung (Cl) werden mit Isobutan als Cl-Gas durchgeflhrt.
Messungen mit  ElektronenstoRRionisierung  (EI) werden mit einer
lonisierungsspannung von 70 eV durchgefuhrt. Flachenverhaltnisse werden
unkorrigiert angegeben. Die Auswertung erfolgt mit den Softwarepaketen Class
5000 Version 2.0 und LabSolutions GCMSsolution Version 1.02 der Fa. Shimadzu.
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Es werden Signale ab einer relativen Intensitdt von 3 % angegeben. Signale
schwacherer Intensitat werden nur aufgefuhrt, wenn es sich um das Molekulion

bzw. dessen Isotopensignale handelt.

Temperaturprogramme:

Methode 1: Injektortemp. 250 °C, Detektortemp. 300 °C, Temperaturverlauf: von
50 °C mit 5 °C/min auf 80 °C, mit 10 °C/min auf 280 °C, 280 °C fur 4 min isotherm.
Methode 2: Injektortemp. 250 °C, Detektortemp. 300 °C, Temperaturverlauf: von
75 °C fur 5 min isotherm, mit 10 °C/min auf 280 °C, 280 °C fur 4.5 min isotherm.
Methode 3: Injektortemp. 250 °C, Detektortemp. 300 °C, Temperaturverlauf: von
150 °C mit 10 °C/min auf 280 °C, 280 °C fur 17 min isotherm.

Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HLPC):

Die Trennungen werden mit folgendem System durchgeflhrt:
Pumpe: Merck L6000 (DurchfluBgeschwindigkeit: 10 mL/min).
Saule: RT 250-25, LiChosorb Si60 (7um), Merck.

Detektor: RI Bischoff 8110.

IR-Spektroskopie:

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem IR-Spektrometer 841 der Fa.
Perkin-Elmer, Uberlingen.

Alle Proben werden als Film auf Natriumchloridplatten vermessen. Die Angabe der

Lage der Absorptionsbanden erfolgt als Wellenzahlen in cm™.
Kugelrohrdestillationen:

Fir Kugelrohrdestillationen wird eine Kugelrohrdestille Bichi GKRS der Firma

Buchi eingesetzt.
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Losungsmittel:
Sofern nicht anders angegeben, werden die verwendeten Losungsmittel wie folgt

vorbehandelt:

Acetonitril: LiChrosolv-Qualitat wird (iber Molekularsieb 3 A getrocknet
und gelagert.

Cyclohexan: Destillation Uber Kaliumhydroxid.

Dichlormethan: Destillation Uber Kaliumcarbonat.

Diethylether: Destillation Uber Kaliumhydroxid, Trocknung: Destillation Uber

Lithiumaluminiumhydrid.

Ethylacetat: Destillation, Filtration Uber bas. Aluminiumoxid.
n-Hexan: Destillation Uber Kaliumhydroxid.
n-Pentan: Destillation Uber Kaliumhydroxid.

Tetrahydrofuran:  Destillation Gber Kaliumhydroxid/Triphenylphosphin,

Trocknung: Destillation Uber Lithiumaluminiumhydrid.

Massenspektrometrie:

Massenfeinbestimmungen werden auf einem Autospec X Magnetsektor
Massenspektrometer mit EBE Geometrie der Fa. Vacuum Generators, Manchster,
UK gemessen, dall mit EI- und Cl-Standardquellen ausgestattet ist. Die lonen
werden im EI-Modus mit 8 kV und im CIl-Modus mit 6 kV beschleunigt. Als
Betriebsprogramm wir die OPUS Software (V3.6, Micromass 1998) verwendet. Als

Referenz fur die Massenfeinbestimmung wird PFK verwendet.

Die ESI-Massenspektren werden mit einem Esquire 3000 lonenfallen-
Massenspektrometer der Fa. Bruker Daltonik GmbH, Bremen, das mit einer
Standard-ESI-Quelle ausgerustet ist, aufgenommen. Die Proben werden direkt
mittels einer Spritzenpumpe eingebracht. Stickstoff dient sowohl als
Zerstaubergas, als auch als Trocknungsgas. Die lonenfalle wird mit Helium
gekuhlt. Als Betriebsprogramme werden die Bruker Daltonik esquireNT 4.0
esquireControl Software (V6.04) und die Data Analysis Software 2.0 benutzt
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NMR-Spektroskopie:
'H-NMR-Spektren werden mit den 250-, 500- und 600-MHz Multiresonanz-
spektrometern AM 250, DRX 500 und Avance 600 der Fa. Bruker, Analytische

Meftechnik, Karlsruhe aufgenommen.

Sofern nicht anders angegeben, sind alle Messungen bei 300 K durchgeflihrt
worden.

Als Referenz dienen die Restwasserstoffsignale der verwendeten Losungsmittel:
Deuterochloroform (&y = 7.26 ppm),

Deuterobenzol (&4 = 7.20 ppm),

Deuterodimethylsulfoxid (&4 = 2.54 ppm),

Deutero-1,1,2,2-tetrachlorethan (&4 = 5.91 ppm).

Die verwendeten Losungsmittel (Deuterochloroform, Deuterobenzol, Deutero-
1,1,2,2-tetrachlorethan) werden vor Gebrauch Uber bas. Aluminiumoxid filtriert.

Die erhaltenen Mefldaten (FID) werden mit dem Programm 1D-WINNMR, Version
6.0 der Fa. Bruker-Franzen Analytik GmbH prozessiert und ausgewertet.

Um Multiplettstrukturen aufzulésen werden Lorentz-Gauss Multiplikationen mit
dem FID durchgefuhrt und die Fouriertransformation nach einem ,zero-filling“ auf
256 K durchgefiihrt. Die dadurch erhaltenen Kopplungskonstanten werden

unkorrigiert angegeben.

3C-NMR-Spektren werden mit den 250-, 500- und 600-MHz Multiresonanz-
spektrometern AM 250, DRX 500 und Avance 600 der Fa. Bruker, Analytische
Meltechnik, Karlsruhe bei Melfrequenzen von 62.9, 125.8 und 150.96 MHz

aufgenommen.

Sofern nicht anders angegeben, sind alle Messungen bei 300 K durchgefihrt
worden.

Als Referenz dienen die Restwasserstoffsignale der verwendeten Losungsmittel:
Deuterochloroform (& = 77.0 ppm),

Deuterobenzol (&4 = 128.0 ppm),

Deuterodimethylsulfoxid (& = 39.52 ppm),

Deutero-1,1,2,2-tetrachlorethan (&4 = 74.2 ppm).

Die verwendeten Losungsmittel (Deuterochloroform, Deuterobenzol, Deutero-

1,1,2,2-tetrachlorethan) werden vor Gebrauch Uber bas. Aluminiumoxid filtriert.
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Die erhaltenen Meldaten (FID) werden mit dem Programm 1D-WINNMR, Version
6.0 der Fa. Bruker-Franzen Analytik GmbH prozessiert und ausgewertet.

Um die Aufldsung zu verbessern werden Fouriertransformation nach einem ,zero-
filling* auf 256 K durchgefiihrt. Um eventuelle Uberlagerungen aufzuklaren werden
Lorentz-Gauss Multiplikationen, oder Integrationen der befreffenden Signale
durchgefuhrt.

Die Multiplizitaten werden mit Singulett (s), Dublett (d), Triplett (t) und Quartett (q)
angegeben und durch DEPT-, APT-Experimente, oder aus 2D-Spektren ermittelt.

2D-NMR-Spektren werden mit den 500- und 600-MHz Multiresonanz-
spektrometern DRX 500 und Avance 600 der Fa. Bruker, Analytische Meftechnik,

Karlsruhe aufgenommen.

Sofern nicht anders angegeben, sind alle Messungen bei 300 K durchgefihrt
worden.

Die Referenzierung erfolgt, wie bei dem entsprechenden 1D-NMR-Spektren
angegeben.

Die Spektren werden mit den Programmen Xwin-NMR 2.6 und Xwin-Plot 2.6 der

Fa. Bruker Analytik GmbH, Rheinstetten prozessiert und ausgewertet.

Photochemische Reaktionen:

Photochemische  Umsetzungen werden in einem RPR-100 Rayonet
Photochemical Chamber Reactor der Fa. Southern New England Ultraviolet
Company, Branford, USA mit ,Merry-Go-Round“-Einsatz durchgefuhrt.

Als Lichtquellen werden RPR-3500A-Lampen mit einem Emmisionsmaximum von
350 nm (¥20 nm bei Halbwertsbreite) und RPR-4190A-Lampen mit einem
Emmisionsmaximum von 419 nm (x15 nm bei Halbwertsbreite) eingesetzt. Der
Reaktor wird mit eingeschaltetem Geblase betrieben, so dald die Temperatur bei
etwa 35 °C liegt.

Saulenchromatographie:

Die Trennungen werden an Kieselgel MN 60 (Korngréfie 63-200 um) der Fa.
Macherey, Nagel & Co, Duren durchgefuhrt.
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Ultraschall:
Als Ultraschallquelle wird ein Ultraschallbad Bandelin Sonorex Super RK 255 H

der Fa. Bandelin, Berlin eingesetzt.

UV/IVIS-Spektroskopie:
UV/VIS-Spektren werden mit dem UV/VIS-Spektrometer Lambda 40 der Fa.

Perkin-Elmer, Uberlingen aufgenommen.

6.2 Allgemeine experimentelle Vorschriften

6.2.1 Fluoreszenzloschung mit Silylenolethern

Fir die Fluoreszenzléschung werden folgende MaRlésungen angesetzt, die in der

jeweils angegebenen Verdunnung fur die Messungen eingesetzt werden:

5.40 mg DCN in 25 mL Lésungsmittel, Verdiinnung 1:9,
5.50 mg DCA in 25 mL Lésungsmittel, Verdinnung 1:9,
5.70 mg DCTMB in 25 mL Losungsmittel, Verdinnung 1:9,
12.30 mg TPP in 25 mL Losungsmittel.

Als Losungsmittel werden jeweils Acetonitril, Propionitril, Dichlormethan und
Benzol verwendet.

Die Anregungswellenlangen der Sensibilisatoren werden mit UV/VIS-
Spektroskopie bestimmt. Die Fluoreszenzspektren werden ohne Zugabe von
Silylenolether, sowie zehnmal nach Zugabe von je 1 pyL des Silylenolethers in

3 mL Sensibilisatorlésung bei Wellenlangen zwischen 425 und 600 nm gemessen.
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STERN-VOLMER-Konstanten (in L/mmol) der Fluoreszenzléschung von DCN mit 91

und 93:

91 93
Acetonitril 113.28 106.77
Propionitril 35.91 40.58
Benzol 68.03 80.67
Dichlormethan 21.90 43.25

STERN-VOLMER-Konstanten (in L/mmol) der Fluoreszenzldschung verschiedener

Sensibilisatoren in Acetonitril:

91 93
DCN 113.28 106.77
DCA 189.32 164.13
TPP 106.89 36.16
DCTMB 71.81 108.29

STERN-VOLMER-Konstanten (in L/mmol) der Fluoreszenzldschung verschiedener

Sensibilisatoren in Propionitril:

91 93
DCN 35.91 40.58
DCA 46.78 48.13
DCTMB 33.13 61.50
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STERN-VOLMER-Konstanten (in L/mmol) der Fluoreszenzldschung verschiedener

Substrate in Acetonitril:

DCN DCA
91 113.28 189.32
93 106.77 164.13
92 122.03 186.17
89 101.12 189.12
19 100.59 172.82

6.2.2 PET-Reaktionen im analytischen MaRstab

In einem Bestrahlungsréhrchen wird eine Lésung von 6 pL (90 (17 pmol), 89
(19 ymol)) bzw. 10 pL (226 (23 pmol), 252 (23 pmol), 219 (24 pmol))
Silylenolether, 10 yL n-Decan, 10 mg des Sensibilisators (DCN: 56 umol, DCA:
44 pymol, DCTMB: 54 pmol, TPP: pmol), ggf. 100 mg des Cosensibilisators
(Phenanthren: 560 pmol, Biphenyl: 648 pmol) und 5 mL des L&sungsmittels
hergestellt. Es wird eine GC-Probe entnommen und die Loésung 30 min durch
Einleiten von Argon von gelostem Sauerstoff befreit. Das Bestrahlungsrohrchen
wird im Rayonet-Reaktor bestrahlt. Dabei werden Ansatze mit DCN als
Sensibilisator mit Licht der Wellenlange 350 nm und alle anderen Sensibilisatoren
mit Licht der Wellenlange 420 nm bestrahlt.

Der Reaktionsverlauf wird per GC-Analyse untersucht. Dabei dient die Probe, die
vor Beginn der Bestrahlung enthommen wurde, als Referenz. Das Signal des

n-Decans dient als interner Standard.
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6.3 Darstellung einfacher Silylenolether

6.3.1 Darstellung von 3,3-Dimethyl-1-cyclopentenyl-trimethylsilylether 91

In einer ausgeheizten Apparatur werden 1.98 g (10.4 mmol) fein pulverisiertes
Kupfer(l)iodid in 33 mL abs. THF suspendiert und mit einer Eis/Kochsalz-
Mischung gekuhlt. Es werden 13 mL (20.8 mmol) einer 1.6 M Ldsung von
Methyllithium in Diethylether zugegeben und so lange geruhrt bis der gelbe
Niederschlag vollstandig aufgeldst ist. Nachdem mit Aceton/Trockeneis abgekihit
worden ist, wird eine Losung von 1.17 g (10.8 mmol) Trimethylsilylchlorid und
1.00 g (10.4 mmol) 3-Methylcyclopentenon in 33 mL abs. THF zugetropft. Es wird
1 h unter Kihlung gerthrt. Die Reaktionsmischung wird auf eine Mischung aus
250 mL eisgekuhlter 0.1 N Salzsgure und 350 mL eisgekuhltem n-Pentan
gegeben. Es wird kurz geschuttelt, die Phasen werden getrennt, die org. Phase
wird mit 90 mL eisgekulhlter ges. Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen und
Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Das erhaltene Rohprodukt wird bei 85 °C und 40 mbar einer Kugelrohrdestillation
unterworfen.

Es werden 1.24 g (6.37 mmol, 32 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
Dichtebestimmung durch Differenzwagung: p=0.865 g/mL.
Oxidationspotential: 1.11 V gegen Ferrocen.

NMR-Experimente: 'H, *C.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 0.195 (s, 9H, H-TMS), 1.031 (s,
6H, H-6, H-7), 1.633 (m, 2H, H-4), 2.304 (m, 2H, H-5), 4.507 (dd,

J=1.6,1.6 Hz, 1H, H-2). g
2

b
OTMS

7

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl5): & = -0.02 (q, C-TMS), 29.71 (q,
C-6, C-7), 33.13 (t, C-5), 37.21 (t, C-4), 41.69 (s, C-3), 114.03 (d, C-2), 152.42 (s,
C-1).
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GC/MS (El, 70 eV, Meth. 1): Ret. Zeit [min]: 8.4,
m/z (%): 184 (4), 171 (3), 170 (17), 169 (100), 77 (10), 75 (20), 74 (9), 73 (82),
63 (3), 61 (4), 59 (4), 55 (4), 47 (3), 45 (14), 43 (4), 41 (5), 39 (3), 29 (3), 27 (3).

IR (Film), v [cm-1]: 3062, 2957, 2867, 1875, 1642, 1457, 1408, 1380, 1360, 1337,
1307, 1252, 1179, 1149, 1106, 998, 930, 870, 757, 691, 665, 623.

6.3.2 Darstellung von 3,3-Dimethyl-1-cyclohexenyl-trimethylsilylether

In einer ausgeheizten Apparatur werden 3.96 g (20.8 mmol) fein pulverisiertes
Kupfer(l)iodid in 66 mL abs. THF suspendiert und mit einer Eis/Kochsalz-
Mischung gekuhlt. Es werden 26 mL (41.6 mmol) einer 1.6 M Ldsung von
Methyllithium in Diethylether zugegeben und so lange geruhrt bis der gelbe
Niederschlag vollstandig aufgeldst ist. Nachdem mit Aceton/Trockeneis abgekuhlt
worden ist, wird eine Losung von 2.34 g (21.6 mmol) Trimethylsilylchlorid und
2.29 g (20.8 mmol) 3-Methylcyclohexenon in 66 mL abs. THF zugetropft. Es wird
1 h unter Kihlung gerihrt. Die Reaktionsmischung wird auf eine Mischung aus
250 mL eisgekuhlter 0.1 N Salzsaure und 350 mL eisgekuhltem n-Pentan
gegeben. Es wird kurz geschuttelt, die Phasen werden getrennt, die org. Phase
wird mit 90 mL eisgekulhlter ges. Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen und
Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Das erhaltene Rohprodukt wird bei Raumtemp. und 0.8 mbar einer
Kugelrohrdestillation unterworfen.

Es werden 3.05 g (15.4 mmol, 74 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.

Dichtebestimmung durch Differenzwagung: p=0.851 g/mL.

Oxidationspotential: 1.21 V gegen Ferrocen.
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NMR-Experimente: 'H, *C.

'"H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 0.169 (s, 9H, H-TMS), 0.965 (s, &
6H, H-7, H-8), 1.333 (m, 2H, H-4), 1.665 (m, 2H, H-5), 1.933 (dm, ’ 0
2

J=1.3Hz, 2H, H-6), 4.652 (dd, J = 1.3, 1.3 Hz, 1H, H-2).
1

OTMS
3C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): 5 = 0.27 (q, C-TMS), 19.90 (t, C-5),

29.80 (t, C-6), 30.54 (q, C-7, C-8), 31.70 (s, C-3), 37.00 (t, C-4), 115.84 (d, C-2),
148.72 (s, C-1).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 1): Ret. Zeit [min]: 10.8,
m/z (%): 198 (5), 185 (5), 184 (19), 183 (100), 155 (4), 84 (4), 75 (18), 74 (7),
73 (56), 70 (7), 61 (3), 59 (4), 55 (5), 47 (3), 45 (12), 43 (3), 41 (6), 29 (3).

IR (Film), v [cm-1]: 2960, 2869, 1662, 1453, 1432, 1382, 1365, 1339, 1305, 1252,
1213, 1185, 1142, 1121, 1059, 1035, 991, 964, 942, 883, 843, 753, 690, 665.

6.3.3 Darstellung von 3,3-Dimethyl-1-cyclopentenyl-tert-
butyldimethylsilylether

In einer ausgeheizten Apparatur werden 3.96 g (20.8 mmol) fein pulverisiertes
Kupfer(l)iodid in 66 mL abs. THF suspendiert und mit einer Eis/Kochsalz-
Mischung gekuhlt. Es werden 26 mL (41.6 mmol) einer 1.6 M Losung von
Methyllithium in Diethylether zugegeben und so lange gerUhrt bis der gelbe
Niederschlag vollstandig aufgeldst ist. Nachdem mit Aceton/Trockeneis abgekuhit
worden ist, wird eine Losung von 3.26 g (21.6 mmol) tert-Butyldimethylsilylchlorid
und 2.00 g (20.8 mmol) 3-Methylcyclopentenon in 66 mL abs. THF zugetropft. Es
wird 4 h unter Kuhlung geruhrt, dann unter Acetonitril/Trockeneis-Kihlung weitere
2 h gerihrt. Es werden 2.5 mL Triethylamin zugegeben und die
Reaktionsmischung wird auf eine Mischung aus 250 mL eisgekuhlter 0.1 N
Salzsaure und 350 mL eisgeklhltem n-Pentan gegeben. Es wird kurz geschuttelt,
die Phasen werden getrennt, die org. Phase wird mit 90 mL eisgekuhlter ges.
Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet.

Das Loésungsmittel wird i. Vak. entfernt.
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Das erhaltene Rohprodukt wird bei Raumtemp. und 0.1 mbar einer
Kugelrohrdestillation unterworfen.

Es werden 0.58 g (2.6 mmol, 12 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
Dichtebestimmung durch Differenzwagung: p=0.847 g/mL.
Oxidationspotential: 1.07 V gegen Ferrocen.
NMR-Experimente: 'H, *C.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 0.143 (s, 6H, H-8), 0.919

(s, 9H, H-10), 1.029 (s, 6H, H-6, H-7), 1.633 (m, 2H, H-4),
2.28-2.32 (m, 2H, H-5), 4.510 (dd, J = 1.7, 1.7 Hz, 1H, H-2).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): 5 = -4.63 (q, C-8), 18.18 (s, of 10
C-9), 25.69 (q, C-10), 29.70 (g, C-6, C-7), 33.12 (t, C-5),

37.26 (t, C-4), 41.59 (s, C-3), 114.28 (d, C-2), 152.82 (s, C-1).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 1): Ret. Zeit [min]: 12.6,

m/z (%): 227 (0.3), 226 (2), 213 (3), 212 (11), 211 (59), 169 (4), 97 (10), 79 (3),
77 (9), 76 (5), 75 (57), 74 (10), 73 (100), 67 (3), 61 (7), 59 (20), 58 (4), 57 (4),
55 (6), 53 (3), 47 (4), 45 (10), 43 (6), 41 (8), 39 (4), 29 (5), 28 (7), 27 (3).

IR (Film), v [cm-1]: 3059, 2957, 2864, 1729, 1702, 1644, 1472, 1462, 1390, 1361,
1336, 1307, 1252, 1213, 1184, 1149, 1105, 1005, 964, 930, 882, 838, 779, 671.

Exakte Masse:

Ermittelte lonenmasse 73.04683 75.02612 | 211.15138 | 226.17465
Berechnete lonenmasse 73.04680 75.02607 211.16127 | 226.17474
Mogliche Summenformeln [C3HeSI]® | [CoH/0Si]" | [C12H230Si]" | [C13H260SI]"
Abweichung (mmu) 0.03 0.05 0.11 0.09
Abweichung (ppm) 0.42 0.66 0.52 0.40
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6.4 Darstellung von Synthesevorstufen

6.4.1 Synthese von 3-(1-Methylcyclopropyl)-3-oxopropansaure-ethylester
22301%]

6.4.1.1 Darstellung von 3-Acetyl-3-methyl-butyrolacton 228

Eine Mischung aus 280 g (2.0 mol) Kaliumcarbonat, 400 mL Aceton und 65.8 g
(0.50 mol) a-Acetylbutyrolacton wird mit einem KPG-Ruhrer gerihrt. Bei
Raumtemp. werden 143.6 g (63.0 mL, 1.0 mol) Methyliodid zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird 2 h unter Ruckflul gerthrt, auf Raumtemp. abgekuhlt
und mit soviel Wasser versetzt, das sich alle Salze auflésen. Die Phasen werden
getrennt und die walr. Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
org. Phasen werden mit ges. Natriumchlorididsung gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird i. Vak. entfernt und der
Ruckstand fraktioniert. Es werden 57.9 g (408 mmol, 82 %) einer farblosen

Flussigkeit erhalten.

Sdp.: 115 °C (18 mbar).
NMR-Experimente: 'H, APT.
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 1.483 (s, 3H, H-17), 1.984 (ddd, (o
J=8.4, 84, 13.0 Hz, 1H, H-4), 2.270 (s, 3H, H-2’), 2.840 (ddd,

J=4.0,7.3,13.0 Hz, 1H, H-4), 4.167 (ddd, J = 7.3, 8.4, 9.0 Hz, 1H, »
H-5), 4.258 (ddd, J = 4.0, 8.5, 9.0 Hz, 1H, H-5).

APT (125.8 MHz, CDCl3): 5 = 20.65 (q, C-1"), 25.40 (q, C-2'), 32.16 (t, C-4), 56.44
(s, C-3), 65.83 (t, C-5), 176.22 (s, C-2), 203.27 (s, C-1).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 1): Ret. Zeit [min]: 10.8,

m/z (%): 101 (3), 100 (53), 99 (20), 85 (10), 82 (5), 71 (3), 69 (18), 58 (4), 57 (5),
56 (15), 55 (60), 54 (12), 53 (7), 44 (4), 43 (100), 41 (26), 40 (3), 39 (15), 29 (10),
28 (7), 27 (10).
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GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 1): Ret. Zeit [min]: 10.8,
m/z (%): 144 (9), 143 (100), 101 (4).

6.4.1.2 Darstellung von 5-Chlor-3-methylpentanon 229

Eine Mischung von 80 mL Wasser und 70 mL konz. Salzsaure wird in einem
Rundkolben mit aufgesetzter Kolonne und Destillierbricke mit 67.2 g (473.5 mmol)
3-Acetyl-3-methyl-butyrolacton 228 versetzt und langsam auf 100 °C Badtemp.
erhitzt. Sobald die Gasentwicklung nachlafdt, wird die Badtemp. auf 140 °C erhoht.
Es werden 100 mL Destillat gesammelt, bevor weitere 70 mL Wasser zugegeben
und nochmals 110 mL Destillat aufgefangen werden. Die Phasen des Destillats
werden getrennt, die walir. Phase wird dreimal mit Diethylether extrahiert und die
vereinigten org. Phasen werden Uber Calciumchlorid getrocknet. Es wird filtriert
und der Diethylether wird Uber eine Kolonne abdestilliert, wonach 59.03 g (441
mmol, 93 %) einer orange gefarbten Flussigkeit zurlckbleiben.

NMR-Experimente: 'H, APT.

"H-NMR (500 MHz, CDCly): 5 = 1.104 (d, J = 7.1 Hz, 3H, H-1), o
1.693 (dddd, J = 6.3, 6.3, 6.9, 14.2 Hz, 1H, H-4), 2.140 (m, 1H, cl
H-4). 2.154 (s, 3H, H-1), 2.798 (tq, J = 7.0, 7.0 Hz, 1H, H-3), 7 2N ¥

3.46-3.56 (M, 2H, H-5).

APT (125.8 MHz, CDCl3): 5 = 16.11 (q, C-1'), 28.49 (g, C-1), 34.65 (t, C-4), 42.81
(t, C-5), 43.69 (d, C-3), 211.34 (s, C-2).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 6.0,
m/z (%): 91 (5), 73 (3), 72 (54), 63 (4), 57 (8), 56 (38), 55 (49), 54 (3), 51 (4),

49 (4), 44 (8), 43 (100), 41 (19), 39 (12), 29 (24), 28 (9), 27 (29), 26 (5).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 1): Ret. Zeit [min]: 7.5,
m/z (%): 137 (30), 136 (7), 135 (100).
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6.4.1.3 Darstellung von Methyl-1-methylcyclopropylketon 230

59.03 g (441 mmol) 5-Chlor-3-methylpentanon 229 werden zu einer Losung von
27.3 g Natriumhydroxid in 35 mL Wasser getropft. Die Mischung wird 2.5 h unter
Ruckfluld gerthrt. Es werden 60 mL Wasser zugegeben und weitere 90 min unter
Ruckflud gerthrt. Der RuUckfluBkuhler wird gegen eine Kolonne mit
Destillationsbriicke ausgetauscht. Es wird solange Destillat aufgefangen bis keine
org. Substanz mehr abdestilliert werden kann. Die Phasen des Destillats werden
getrennt. Die waldr. Phase wird dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
org. Phasen werden 2.5 h uber Calciumchlorid getrocknet. Der Diethylether wird
abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. Es werden 17.52 g (178.8 mmol, 41 %)
einer farblosen Flussigkeit erhalten.

Sdp.: 124 °C (1013 mbar).
NMR-Experimente: 'H, APT.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 0.67-0.76 (m, 2H, H-4, H-5), 1.16-
1.25 (m, 2H, H-4, H-5), 1.310 (s, 3H, H-6), 2.040 (s, 3H, H-1).

APT (125.8 MHz, CDCl3): 5 = 17.82 (t, C-4, C-5), 19.75 (g, C-6), 25.50 (q, C-1),
26.96 (s, C-3), 209.96 (s, C-2).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 1): Ret. Zeit [min]: 3.8,
m/z (%): 99 (3), 98 (17), 97 (10), 83 (15), 56 (3), 55 (40), 54 (4), 53 (13), 51 (3),
43 (100), 42 (5), 41 (10), 40 (4), 39 (35), 29 (22), 27 (32), 26 (4).

6.4.1.4 Darstellung von 3-(1-Methylcyclopropyl)-3-oxopropansaure-ethyl-
ester 223

4.63 g einer 50 %igen Suspension von Natriumhydrid in Mineraldl (ca. 120 mmol)
werden dreimal mit n-Pentan gewaschen und anschliellend mit 75 mL trockenem
Diethylcarbonat versetzt. Es wird eine Lésung von 6.1 g (62.2 mmol) Methyl-1-

methylcyclopropylketon 230 und 10 Tropfen abs. Ethanol in 20 mL trockenem
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Diethylcarbonat zugetropft. Nachdem 15 min bei Raumtemp. gertihrt worden ist,
wird langsam auf 100 °C Badtemp. erhitzt und solange bei dieser Temp. gerihrt,
bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Es wird unter Eiskihlung mit
6.4 mL Essigsaure in 50 mL Diethylether versetzt. Anschlieend werden 50 mL
Wasser zugegeben und die Phasen getrennt. Die walr. Phase wird zweimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden jeweils zweimal mit
ges. Natriumchloridlosung und ges. Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen
und Uber Natriumsulfat getrocknet. Diethylether wird i. Vak. entfernt.
Diethylcarbonat wird abdestilliert (50 °C, 20 mbar) und der Rickstand fraktioniert.

Es werden 6.24 g (36.7 mmol, 59 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
Sdp.: 110 °C (18 mbar).

NMR-Experimente: 'H, *C.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): 5 = 0.72-0.81 (m, 2H, H-5,
H-6), 1.234 (t, J = 7.2 Hz, 3H, H-2’), 1.24-1.28 (m, 2H,

H-5, H-6), 1.324 (s, 3H, H-7), 3.417 (s, 2H, H-2), ?
4151 (q, J = 7.2 Hz, 2H, H-1").

*C-NMR (125.8 MHz, CDCI;): 5 = 14.00 (g, C-2’), 18.56 (t, C-5, C-6), 19.38 (q,
C-7), 26.89 (s, C-4), 45.15 (t, C-2), 61.15 (t, C-1’), 167.49 (s, C-1), 204.16 (s, C-3).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 1): Ret. Zeit [min]: 13.0,

m/z (%): 170 (3), 155 (4), 143 (3), 142 (28), 115 (4), 114 (5), 99 (3), 96 (5), 87 (4),
83 (34), 82 (19), 69 (16), 56 (9), 55 (100), 54 (20), 53 (12), 51 (3), 43 (34), 42 (8),
41 (13), 39 (15), 31 (3), 29 (54), 28 (8), 27 (21).
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6.4.2 Synthese von 3-Ethoxycyclopent-2-enon 103"

6.4.2.1 Darstellung von 4-Chlormethylacetoacetat 109

265 g (2.44 mol) Methylchloracetat werden in 500 mL abs. THF gel6st und unter
Schutzgas mit 19.3 g (816 mmol) Magnesiumspanen in 2.0 g Portionen alle
20 min versetzt. Die Temperatur wird dabei auf 30 - 35 °C gehalten. Das
Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei Raumtemp. gerlihrt, anschliefend 2 h
unter Ruckflul® gerlhrt, abgekuhlt und auf 1 L Eiswasser gegeben. Es wird mit
50 % Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 2-3 angesauert. Die Phasen werden
getrennt und die walr. Phase mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten org.
Phasen werden mit Wasser, ges. Natriumhydrogencarbonatlésung und ges.
Natriumchloridlésung gewaschen und anschlieBend Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Rickstand fraktioniert.

Es werden 46.9 g (311 mmol, 36 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
Sdp.: 60 °C (0.5 mbar).
NMR-Experimente: H, 3C.

'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 5 = 3.67 (s, 2H, H-3), 3.75(s,3H, O O

H-5), 4.26 (s, 2H, H-1). ANE
1 4 "OMe
5

Cl
3C-NMR (62.9 MHz, CDCl;): & = 45.9 (t, C-3), 48.2 (t, C-1),

52.6 (q, C-5), 166.9 (s, C-4), 195.3 (s, C-2).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 7.3,

m/z (%): 153 (0.1), 152 (2.4 ), 151 (0.5), 150 (7), 121 (5), 120 (3), 119 (15), 118 (9),
114 (3), 102 (5), 101 (100), 79 (10), 77 (27), 76 (3), 69 (56), 59 (64), 57 (24),
55 (7), 51 (9), 49 (27), 48 (3), 45 (4), 44 (4), 43 (22), 42 (34), 41 (10), 39 (3), 32 (9),
31 (15), 30 (3), 29 (28), 28 (10), 27 (24), 26 (8).
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6.4.2.2 Darstellung von Methyl-(E)-4-chlor-3-methoxy-2-butenoat 110

52.4 g (440 mmol) Thionylchlorid werden innerhalb von 30 min unter Schutzgas
bei -5 bis -10 °C zu 38.0 g (1.2 mol) Methanol gegeben. Die L6sung wird
anschlieffend mit 60.2 g (400 mmol) 4-Chlormethylacetoacetat 109 innerhalb von
15 min tropfenweise versetzt. Nachdem 3 h bei Raumtemp. gerthrt wurde, werden
flichtige Bestandteile i. Vak. entfernt und der Ruickstand mit 04 ¢
Methansulfonsdure versetzt. Der Reaktionsansatz wird 2.5 h auf 125-130 °C
(100 mbar) erhitzt, wobei Methanol abdestilliert wird. Nach Destillation erhalt man

61.0 g (371 mmol, 93 %) einer farblosen Flussigkeit.

Sdp.: 90 °C (10 mbar).

NMR-Experimente: 1H, APT.

'H-NMR (500 MHz, CDCI;): 5 = 3.682 (s, 3H), 3.684 (s, 3H),  _°©
4.620 (s, 2H, H-1), 5.115 (s, 1H, H-3).

170y 3
APT (125.8 MHz, CDCl5): 5 = 39.25 (t, C-1), 51.21 (q), 56.02 (a), ©' \ OMe
93.16 (d, C-3), 166.70 (s, C-4), 168.67 (s, C-2). 5

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 10.2,

m/z (%): 167 (1), 166 (10), 165 (2), 164 (30), 135 (41), 134 (36), 133 (100),
132 (94), 115 (5), 105 (6), 103 (5), 102 (7), 101 (4), 99 (11), 98 (6), 97 (9), 96 (19),
89 (5), 85 (4), 84 (3), 83 (46), 77 (5), 75 (7), 73 (8), 71 (3), 70 (3), 69 (37), 68 (58),
67 (28), 66 (3), 61 (5), 59 (56), 57 (4), 56 (6), 55 (71), 54 (4), 53 (17), 51 (8),
49 (16), 47 (6), 45 (12), 43 (9), 42 (16), 41 (24), 40 (31), 39 (59), 38 (16), 37 (6),
31 (9), 30 (6), 29 (35), 28 (23), 27 (57), 26 (13).

6.4.2.3 Darstellung von Trimethyl-(E)-3-methoxy-3-buten-1,1,4-
tricarboxylat 111

Eine Losung von 115 g (871 mmol) Dimethylmalonat in 440 mL DMF wird unter

Ruhren bei Raumtemp. mit 48.8 g (878 mmol) Natriummethanolat und nach
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10mindtigem Rudhren mit 73.0 g (443 mmol) Methyl-(E)-4-chlor-3-methoxy-2-
butenoat 110 versetzt. Das Reaktionsgemisch wir 2 h geruhrt. Bei 45 °C (20 mbar)
wird das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand mit 175 mL Dichlormethan
und 210 mL Wasser aufgenommen. Nach Neutralisation der waldr. Phase mit konz.
Salzsaure werden die Phasen getrennt und die org. Phase i. Vak. eingeengt.
AnschlieRende Destillation liefert 85.9 g (330 mmol, 88 %) einer farblosen
Flussigkeit.

Sdp.: 140 °C (0.02 mbar).
NMR-Experimente: 'H, *C.
'H-NMR (250 MHz, CDCly): & = 3.4 (d, 2H,

J=7.7Hz, H-4), 3.6 (s, 3H), 3.6 (s, 3H), 3.7 (s, 6H,
H-8, H-9), 3.7 (m, 1H, H-5), 5.1 (s, 1H, H-2).

11
3C-NMR (62.9 MHz, CDCls): & = 31.1 (t, C-4), 49.1 OMe

(d, C-5), 50.9 (q), 52.5 (q), 55.7 (q), 91.8 (d, C-2), 167.4 (s), 169.0 (s), 171.5 (s).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 14.6 (6 %),

m/z (%): 171 (6), 170 (100), 142 (15), 141 (3), 140 (5), 139 (72), 138 (19), 128 (3),
127 (43), 123 (7), 113 (7), 112 (12), 111 (92), 110 (61), 109 (10), 99 (14), 97 (5),
96 (3), 95 (18), 85 (5), 84 (6), 83 (76), 82 (6), 81 (7), 80 (10), 79 (10), 71 (6), 70 (7),
69 (99), 68 (51), 67 (6), 65 (5), 59 (50), 56 (8), 55 (60), 54 (8), 53 (28), 52 (35),
51 (25), 50 (14), 45 (5), 44 (4), 43 (7), 42 (12), 41 (42), 40 (13), 39 (35), 38 (6),
32 (7), 31 (4), 30 (4), 29 (21), 28 (22), 27 (55), 26 (14).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 17.7 (94 %),

mi/z (%): 261 (0.2), 260 (2), 230 (4), 229 (27), 228 (67), 198 (9), 197 (66),
196 (100), 185 (4), 181 (4), 170 (15), 169 (95), 168 (13), 165 (3), 153 (6), 143 (3),
142 (10), 141 (91), 139 (4), 138 (7), 137 (46), 127 (5), 126 (5), 125 (28), 123 (6),
113 (9), 111 (16), 110 (14), 109 (18), 101 (9), 99 (6), 98 (6), 97 (4), 96 (4), 95 (7),
93 (4), 85 (5), 83 (11), 82 (7), 81 (6), 80 (4), 79 (11), 75 (3), 71 (3), 70 (3), 69 (45),
68 (16), 67 (6), 66 (3), 65 (5), 59 (71), 57 (4), 56 (5), 55 (35), 54 (6), 53 (17)
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52 (14), 51 (10), 50 (4), 47 (4), 45 (14), 44 (8), 43 (7), 42 (6), 41 (18), 40 (8),
39 (18), 32 (4), 31 (10), 30 (4), 29 (21), 28 (24), 27 (26), 26(5).

6.4.2.4 Darstellung von Methyl-4-methoxy-2-0xo0-3-cyclopentencarboxylat
112

15.2 g (661 mmol) Natrium werden unter Schutzgas innerhalb von 30 min
portionsweise in 760 mL Methanol gegeben. Die Losung wird auf 60 °C erhitzt und
innerhalb von 30 min tropfenweise mit 85.9 g (330 mmol) Trimethyl-(E)-3-
methoxy-3-buten-1,1,4-tricarboxylat 111 versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 3 h
bei 60 °C geruhrt, auf Raumtemp. abgekuhlt und mit 40 mL Essigsaure versetzt.
Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Rickstand in 320 mL
Dichlormethan und 430 mL Wasser aufgenommen. Die Phasen werden getrennt
und die walr. Phase zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org.
Phasen werden eingeengt und der Ruickstand Uber Kieselgel filtriert (Eluent:
Cyclohexan/Ethylacetat 60:40). Es werden 50.5 g einer farblosen Flussigkeit
erhalten, die ohne weitere Reinigung fur die nachste Reaktion eingesetzt werden.

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 14.6,

m/z (%): 171 (5), 170 (91), 142 (14), 141 (3), 140 (5), 139 (68), 138 (18), 128 (3),
127 (41), 123 (6), 113 (6), 112 (14), 111 (86), 110 (58), 109 (10), 99 (13), 97 (6),
96 (3), 95 (17), 85 (4), 84 (6), 83 (72), 82 (4), 81 (5), 80 (9), 79 (10), 71 (5), 70 (5),
69 (100), 68 (52), 67 (4), 65 (5), 59 (50), 57 (3), 56 (8), 55 (58), 54 (5), 53 (27),
52 (35), 51 (23), 50 (14), 45 (5), 43 (8), 42 (11), 41 (40), 40 (13), 39 (32), 38 (7),
30 (3), 29 (21), 28 (20), 27 (56), 26 (13).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 14.8,

m/z (%): 203 (4), 172 (9), 171 (69), 170 (4), 161 (35), 148 (7), 147 (100), 144 (4),
143 (41), 139 (8), 127 (11), 115 (5), 113 (3), 112 (4), 111 (33), 106 (3), 105 (54),
102 (6), 101 (100), 97 (3), 85 (13), 84 (4), 83 (8), 72 (4), 71 (3), 69 (9), 68 (4),
61 (4), 59 (48), 58 (4), 57 (16), 56 (4), 55 (45), 54 (6), 53 (15), 52 (3), 47 (5),
45 (14), 44 (4), 43 (22), 42 (10), 41 (17), 39 (9), 31 (8), 30 (3), 29 (23), 28 (20),
27 (18).
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6.4.2.5 Darstellung von 1,3-Cyclopentandion 107

50.5 g des Rohprodukts aus 6.4.2.4 werden bei 50 °C mit 100 mL 0.5 N
Schwefelsaure versetzt. Die Losung wird auf 100 °C erhitzt und entstehendes
Methanol abdestilliert. Die abgekuhlte Losung wird mit konz. Natronlauge auf
pH 2.5 gebracht und Uber Nacht mit iso-Propylacetat kontinuierlich extrahiert. Der
Extrakt wird zur Trockne eingeengt, mit 100 mL Dichlormethan aufgenommen,
abfiltriert und der Ruckstand getrocknet. Es werden 18.7 g (207 mmol, 70 %)
eines gelben Feststoffs erhalten.

Schmp.: 145 °C
NMR-Experimente: "H.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-[d¢]): = 2.362 (s, 4H, H-4, H-5), 5.074 (s, Q

1H, H-2), 11.4-12.6 (s, 1H, OH). O ,

3
OH

6.4.2.6 Darstellung von 3-Ethoxycyclopent-2-enon 103

18.6 g (190 mmol) 1,3 Cyclopentandion 107 werden in 190 mL Benzol gel6st und
mit 28 mL Ethanol sowie einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure versetzt. Die
Reaktionsmischung wird fur 5 h unter Ruckflu® gerihrt, wobei entstehendes
Wasser im Kondensat mit Molekularsieb entfernt wird. Das Losungsmittel wird i.
Vak. entfernt. Destillation des Rickstandes liefert 19.7 g (156 mmol, 82 %) einer
farblosen Flussigkeit.

Sdp.: 80 °C (2.8 mbar).

NMR-Experimente: 'H, APT.
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): 3 = 1.344 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-2),

o)
2.35-2.38 (m, 2H, H-4), 2.52-2.56 (m, 2H, H-5), 3.986 (g, J = 7.1 Hz,
2H, H-1"), 5.218 (t, J = 1.1 Hz, 1H, H-2). 2
3 '
o—""
APT (125.8 MHz, CDCl3): & = 13.97 (g, C-2'), 28.27 (t, C-4), 33.79 f

(t, C-5), 67.53 (t, C-1"), 104.47 (d, C-2), 120.02 (s, C-3), 205.89 (s, C-1).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 11.3,

m/z (%): 127 (6), 126 (68), 98 (28), 97 (40), 83 (3), 82 (31), 81 (17), 71 (9), 70 (18),
69 (100), 57 (46), 56 (12), 55 (27), 54 (64), 53 (25), 52 (7), 51 (8), 50 (4), 43 (7),
42 (19), 41 (21), 40 (3), 39 (22), 29 (40), 28 (23), 27 (57), 26 (11).

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 11.3,
m/z (%): 128 (9), 127 (100).

IR (Film), v [cm-1]: 3373, 3095, 2989, 2934, 2437, 1705, 1587, 1474, 1441, 1415,
1375, 1343, 1289, 1248, 1221, 1184, 1108, 1090, 1028, 926, 876, 842, 659.
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6.5 Synthese von 10a-Methyl-dodecahydro-4(1H)-phenanthrenon

6.5.1 Darstellung von 1-Brom-2-(1-cyclohexenyl)-ethan 105

Zu einer Losung von 13.66 g (52.0 mmol) Triphenylphosphin in 70 mL abs.
Dichlormethan werden 3.0 mL (59.0 mmol) Brom unter Schutzgas bei -10 °C
langsam zugegeben. Nach flunf Minuten wird das Reaktionsgemisch mit einer
Lésung von 5.00 g (39.7 mmol) 2-(1-Cyclohexenyl)-ethanol 106! und 5 mL
(62 mmol) Pyridin in 7 mL abs. Dichlormethan Uber einen Zeitraum von 10 min
versetzt. Anschliefend wird das Reaktionsgemisch 2 h bei 5 °C geruhrt und in
70 mL eines Gemisches aus Diethylether und n-Hexan im Verhaltnis 1:1 gegeben.
Es wird filtriert, das Filtrat auf die Halfte seines Volumens eingeengt, mit 70 mL
n-Hexan versetzt und erneut filtriert. Dieser Vorgang wird noch zweimal wiederholt.
Das erhaltene Filtrat wird erneut auf die Halfte seines Volumens eingeengt und mit
n-Hexan als Eluent Uber Kieselgel filtriert. Nach Entfernen der fllichtigen

Bestandteile erhalt man 6.68 g (35.3 mmol, 89 %) eines farblosen Ols.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 1.57 (m, 2H, H-4), 1.64 (m, 2H, H-5),

1.94 (m, 2H, H-3), 2.02 (m, 2H, H-6), 2.45 (t, J = 7.4 Hz, 2H, H-8), 2.52 B;
(t, J=7.6 Hz, 2H, H-7), 5.50 (m, 1H, H-2). !

1 2
GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 1): Ret. Zeit [min]: 12.6, g

m/z (%): 191 (8), 190 (15), 189 (18), 188 (10), 187 (12), 111 (3), 110 (9),
109 (100).

6.5.2 Darstellung von 1-lod-2-(1-cyclohexenyl)-ethan 101

Eine Losung von 13.50 g (90.0 mmol) Natriumiodid und 3.31 g (17.5 mmol)
1-Brom-2-(1-cyclohexenyl)-ethan 105 in 150 mL Aceton wird 1 h lang durch
Einleiten von Argon entgegast. Danach wird 2.5 h unter Ruckflu® gerthrt. Das
Gemisch wird abgeklhlt, mit 250 mL n-Hexan versetzt und filtriert. Die klare

Losung wird mit ges. Natriumchloridlosung gewaschen, uber Magnesiumsulfat
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getrocknet und filtriert. Nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. erhalt man
3.50 g (14.8 mmol, 85 %) eines gelblichen Ols.

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 13.6,
m/z (%): 237 (7), 235 (8), 125 (6), 123 (4), 111 (11), 110 (14), 109 (100).

6.5.3 Darstellung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-cyclohexen-1-on 100

Eine Loésung von 2 mg 2,2-Bipyridin in 80 mL abs. THF wird mit
Aceton/Trockeneis gekuhlt und mit 10 mL (17.0 mmol) einer 1.7 M Ldsung von
tert.-Butyllithium in n-Pentan versetzt. Es wird eine Lésung von 1.75 g (7.42 mmol)
1-lod-2-(1-cyclohexenyl)-ethan 101 in 10 mL abs. THF zugetropft. Das Gemisch
wird 1.5 h unter Kihlung geruhrt, bevor eine Lésung von 1.00 g (7.13 mmol)
3-Ethoxycyclohex-2-enon 104% in 10 mL abs. THF hinzugetropft wird. Es wird 1 h
unter Kuhlung geruhrt, auf 0 °C erwarmt, mit 50 mL Diethylether und 50 mL verd.
Salzsaure versetzt. Nachdem 20 min bei Raumtemp. geruhrt worden ist, werden
die Phasen getrennt und die org. Phase mit ges. Natriumhydrogencarbonatldsung,
Wasser und ges. Natriumchloridlésung gewaschen. Es wird Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rlckstand wird durch
Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat
90:10). Es werden 0.91 g (4.46 mmol, 60 %) eines farblosen Ols erhalten.

Das Produkt enthdlt nach GC/MS-Anaylse etwa 10 % 3-tert.-Butylcyclohexenon
118 und wird durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Es werden 0.78 g (3.84 mmol,
52 %) eines farblosen Ols erhalten.

3-tert.-Butylcyclohexenon 118:

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 1): Ret. Zeit [min]: 12.97,
m/z (%): 154 (9), 153 (100).

3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-cyclohexen-1-on 100:

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C, DEPT135, HMQC.
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'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 1.45-1.53 (m, 2H, H-6),
1.53-1.60 (m, 2H, H-7), 1.84-1.90 (m, 2H, H-8), 1.92 (m, 2H,
H-5), 1.93 (m, 2H, H-2), 2.077 (dd, J = 7.8, 7.8 Hz, 2H, H-9),
2.252 (m, 2H, H-1), 2.271 (m, 2H, H-10), 2.305 (m, 2H, H-3),
5.367 (m, 1H, H-4b), 5.822 (m, 1H, H-4a). 5

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): 5 = 22.26 (t, C-8), 22.58 (t, C-2), 22.74 (t, C-7),
25.06 (t, C-5), 28.07 (t, C-8), 29.55 (t, C-1), 35.23 (t, C-9), 36.20 (t, C-10), 37.21 (t,
C-3), 121.78 (d, 4b), 125.60 (d, 4a), 136.11 (s, 8a), 166.42 (s, 10a), 199.81 (s,
C-4).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.6,

m/z (%): 205 (0.4), 204 (2), 161 (3), 148 (13), 147 (4), 133 (6), 119 (3), 111 (10),
110 (100), 106 (3), 105 (4), 96 (3), 95 (36), 94 (4), 93 (9), 92 (4), 91 (14), 82 (3),
81 (6), 79 (23), 78 (5), 77 (15), 68 (4), 67 (50), 66 (7), 65 (14), 55 (42), 54 (5),
53 (29), 52 (5), 51 (7), 43 (3), 42 (3), 41 (38), 40 (4), 39 (23), 29 (8), 28 (5), 27 (16).

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.6,
m/z (%): 206 (17), 205 (100), 111 (4), 110 (4).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 204.1522
berechnet fur C14H200:  204.1514
Abweichung: 3.9 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C81.89% HO973%
berechnet (C14H200): C8230% H9.87 %.

IR (film): Vv [cm™] = 3326, 2927, 2660, 1668, 1625, 1428, 1372, 1346, 1324, 1252,
1191, 1125, 1079, 1049, 1008, 964, 917, 885, 859, 837, 800, 755.
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6.5.4 Darstellung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-3-methyl-1-cyclohexenyl-
trimethylsilylether 90

In einer ausgeheizten Apparatur werden 5.14 g (27.0 mmol) fein pulverisiertes
Kupfer(l)iodid in 100 mL abs. THF suspendiert und mit einer Eis/Kochsalz-
Mischung geklhlt. Es werden 33.8 mL (54.1 mmol) einer 1.6 M Ldsung von
Methyllithium in Diethylether zugegeben und so lange gerthrt, bis der gelbe
Niederschlag vollstandig aufgeldst ist. Nachdem mit Aceton/Trockeneis abgekuhlt
worden ist, wird eine Losung von 2.93 g (27.0 mmol) Trimethylsilylchlorid und
2.77 g (13.5 mmol) 3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-cyclohexen-1-on 100 in 50 mL abs.
THF zugetropft. Es wird 1.5 h unter Kihlung gerthrt. Die Reaktionsmischung wird
auf eine Mischung aus 200 mL eisgekuhlter 0.1 N Salzsaure und 250 mL
eisgekuhltem n-Pentan gegeben. Es wird kurz geschuttelt, die Phasen werden
getrennt, die org. Phase wird mit 90 mL eisgekuhlter ges. Natriumhydrogen-
carbonatlésung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wird i. Vak. entfernt.

Es werden 3.39 g (11.6 mmol, 86 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.
NMR-Experimente: "H, H/H-COSY, APT, HMQC.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 0.175 (s, 9H, Si(CHs)s),
0.947 (s, 3H, CHy), 1.23-1.31 (m, 1H, H-1), 1.28-1.39
(m, 2H, H-10), 1.37-1.44 (m, 1H, H-1), 1.50-1.57 (m, 2H,
H-6), 1.57-1.64 (m, 2H, H-7), 1.61-1.68 (m, 2H, H-2), 1.80-
1.92 (m, 2H, H-9), 1.89-1.94 (m, 2H, H-8), 1.91-1.94 (m,
2H, H-3), 1.95-2.00 (m, 2H, H-5), 4.651 (dd, J = 1.5, 1.5 Hz, 1H, H-4a), 5.380 (m,
1H, H-4b).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl5): 5 = 0.13 (g, Si(CHa)s), 19.62 (t, C-2), 22.57 (t, C-6),
23.06 (t, C-7), 25.24 (t, C-5), 28.02 (q, Me), 28.52 (t, C-8), 29.86 (t, C-3), 32.76 (t,
C-9), 34.43 (s, C-10a), 34.46 (t, C-1), 41.64 (t, C-10), 114.45 (d, C-4a), 120.08 (d,
C-4b), 138.63 (s, C-8a), 149.22 (s, C-4).
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GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 21.50,
miz (%): 293 (0.4), 292 (1), 277 (3), 185 (4), 184 (15), 183 (100), 181 (7), 95 (3),
93 (3), 79 (4), 75 (7), 74 (4), 73 (39 ), 67 (4), 55 (3), 45 (5), 41 (3).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 292.2225
berechnet fur C1gH3,0Si: 292.2222
Abweichung: 0.9 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C7463% H11.30%
berechnet (C1gH320Si): C73.90% H 11.03 %.

IR (film): v [cm™] = 2935, 2841, 1662, 1453, 1365, 1341, 1263, 1251, 1207, 1193,
1164, 1134, 1102, 1058, 964, 936, 909, 889, 841, 801, 753, 686.

6.5.5 PET-Cyclisierung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-3-methyl-1-cyclo-
hexenyl-trimethylsilylether 90

Eine Loésung von 130 mg (0.44 mmol) 3-(1-Cyclohexenylethyl)-3-methyl-1-
cyclohexenyl-trimethylsilyl-ether 90, 42 mg (0.24 mmol) DCN und 66 pL n-Decan
in 66 mL abs. Acetonitril werden in Bestrahlungsrohrchen (12 mL Volumen) gefullt
fur 20 min mit Argon entgast und anschlielRend bis zum vollstandigen Umsatz
(19 h) mit Licht der Wellenlange 350 nm bestrahlt. Die flichtigen Bestandteile
werden i. Vak. entfernt und der Rackstand durch Chromatographie an Kieselgel
(Eluent:  Cyclohexan/Ethylacetat 90:10) gereinigt. HPLC-Trennung des
Ruckstands (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 85:15) ergibt 55.0 mg (0.25 mmol,
56 %) (4aR*, 4bS*, 8aR*, 10aS*)-10a-Methyl-dodecahydro-4(1H)-phenanthrenon
120 und 5.5 mg (0.025 mmol, 5.6 %) (4aR*, 4bS*, 8aS*, 10aS*)-10a-Methyl-
dodecahydro-4(1H)-phenanthrenon 121. Dies entspricht einer Ausbeute an
Cyclisierungsprodukten von 61.6 %.

Das Isomerenverhaltnis wird per GC-Analyse aus dem Reaktionsgemisch heraus
bestimmt: 120/121 : 90/10.
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(4aR*, 4bS*, 8aR*, 10aS*)-10a-Methyl-dodecahydro-4(1H)-phenanthrenon 120:

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, APT, HMQC, HMBC, NOESY.

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): 5 = 0.814 (d, J = 0.86, 3H, CH),
0.818 (ddddd, J = 3.9, 3.9, 11.2, 11.2, 11.2 Hz, 1H, H-8a),
0.833 (ddddd, J=3.5, 3.5, 11.4, 11.4, 11.4 Hz, 1H, H-5ax),
0.974 (dddd, J = 3.9, 11.3, 13.0, 13.0 Hz, 1H, H-8ax), 1.009
(ddddd, J=1.7, 1.7, 2.4, 4.3, 13.7 Hz, 1H, H-1eq), 1.104
(ddddd, J = 3.4, 3.4, 12.7, 12.7, 12.7 Hz, 1H, H-6ax), 1.129 (ddddd, J = 3.4, 3.4,
12.3, 12.3, 12.3 Hz, 1H, H-7ax), 1.202 (ddd, J = 4.4, 13.3, 13.3 Hz, 1H, H-10ax),
1.269 (ddddd, J=1.5, 3.3, 3.3, 3.3, 13.4 Hz, 1H, H-5eq), 1.313 (dddd, J = 3.5,
11.4, 13.3, 13.3 Hz, 1H, H-9ax), 1.375 (dddd, J = 3.5, 10.9, 10.9, 11.1 Hz, 1H,
H-4b), 1.386 (dddd, J = 2.6, 4.5, 4.5, 13.2 Hz, 1H, H-9eq), 1.479 (ddd, J = 3.1, 3.1,
13.2 Hz, 1H, H-10eq), 1.595 (ddddd, J = 3.2, 3.2, 3.2, 3.2, 12.9 Hz, 1H, H-8eq),
1.605 (ddddd, J = 3.2, 3.2, 3.2, 3.2, 12.5 Hz, 1H, H-7eq), 1.630 (ddd, J = 1.5, 1.5,
11.4 Hz, 1H, H-4a), 1.638 (dddddd, J=1.80, 3.2, 3.2, 3.2, 3.2, 11.4 Hz, 1H,
H-6eq), 1.794 (ddddd, J = 4.7, 4.7, 13.7, 13.7, 13.7 Hz, 1H, H-2ax), 1.892 (ddddd,
J=186,21,4.9, 7.3, 13.7 Hz, 1H, H-2eq), 2.066 (ddddd, J = 1.6, 1.6, 1.6, 4.9,
13.7 Hz, 1H, H-3eq), 2.149 (ddd, J = 4.9, 13.7, 13.7 Hz, 1H, H-1ax), 2.312 (ddd,
J=17.3,13.7, 13.7 Hz, 1H, H-3ax).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): = 22.52 (t, C-2), 25.99 (t, C-7), 26.29 (t, C-6),
27.77 (g, Me), 29.06 (t, C-9), 29.43 (t, C-1), 30.69 (t, C-5), 33.87 (t, C-8), 37.35 (t,
C-3), 37.95 (s, C-10a), 39.37 (t, C-10), 41.27 (d, C-4b), 42.11 (d, C-8a), 65.79 (d,
C-4a), 215.69 (s, C-4).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.43,

mi/z (%): 221 (5), 220 (14), 206 (5), 205 (25), 203 (3), 202 (11), 187 (6), 159 (3),
149 (6), 145 (3), 135 (3), 121 (5), 119 (3), 112 (7), 111 (100), 109 (12), 108 (18),
107 (7), 106 (3), 105 (6), 98 (3), 96 (4), 95 (26), 94 (8), 93 (15), 92 (3), 91 (12),
83 (3), 82 (5), 81 (18), 80 (6), 79 (22), 78 (5), 77 (8), 69 (7); 68 (7), 67 (26), 65 (4),
55 (22), 54 (4), 53 (8), 43 (6), 42 (8), 41 (26), 40 (3), 39 (9); 29 (4), 27 (4).

163



6 Experimenteller Teil

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.43,
m/z (%): 222 (14), 221 (100), 220 (4), 203 (3), 114 (3).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 220.1826
berechnet fur C1sH240:  220.1827
Abweichung: 0.7 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C81.87% H11.24%
berechnet (C15H240): C81.76 % H 10.98 %.

IR (film): v [cm™] = 2963, 2932, 2860, 2298, 1698, 1453, 1374, 1345, 1301, 1273,

1254, 1230, 1202, 1153, 1123, 1107, 1063, 1040, 974, 961, 904, 886, 852, 837,
786, 776, 730.

(4aR*, 4bS*, 8aS*, 10aS*)-10a-Methyl-dodecahydro-4(1H)-phenanthrenon 121:

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C, DEPT135, HMQC, HMBC, NOESY.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 0.891 (s, 3H, CH3), 0.987
(ddddd, J=1.4, 1.4, 2.7, 4.3, 13.8 Hz, 1H, H-1eq), 1.13 - 1.46
(m, 9H, H-5, H-5, H-6, H-6, H-7, H-8eq, H-9, H-10, H-10),
1.515 (dddd, J = 3.6, 13.0, 13.0, 13.0 Hz, 1H, H-8ax), 1.68 -
1.77 (m, 2H, H-7, H-8a), 1.826 (ddddd, J = 4.7, 4.7, 13.6, 13.6,
13.6 Hz, 1H, H-2ax), 1.83 — 1.95 (m, 2H, H-2eq, H-9), 2.095 (ddddd, J = 1.7, 1.7,
1.7,4.9, 13.8 Hz, 1H, H-3eq), 2.162 (dddd, J = 3.7, 3.7, 3.7, 12.4 Hz, 1H, H-4b),
2.266 (ddd, J = 5.0, 13.7, 13.7 Hz, 1H, H-1ax), 2.360 (ddd, 1.5, 1.5, 12.4 Hz, 1H,
H-4a), 2.378 (ddd, J = 7.4, 13.7, 13.7 Hz, 1H, H-3ax).

3C-NMR (500 MHz, CDCl5): 5 = 19.66 (t, C-6), 22.38 (t, C-2), 25.39 (t, C-8), 26.41
(t, C-7), 27.14 (t, C-9), 28.20 (g, CHs), 28.57 (t, C-5), 28.79 (t, C-1), 33.86 (t, C-10),
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34.38 (d, C-4b), 35.76 (d, C-8a), 37.06 (t, C-3), 37.81 (s, C-10a), 56.22 (d, C-4a),
216.43 (s, C-4).

GCI/MS (EIl, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.80,
miz (%): 221 (2), 220 (8), 205 (8), 202 (7), 187 (3), 112 (10), 111 (100), 109 (11),
108 (13), 107 (4), 105 (3), 97 (3), 95 (18), 94 (5), 93 (11), 91 (12), 82 (3), 81 (11),
80 (3), 79 (19), 77 (8), 69 (4), 68 (5), 67 (16), 65 (3), 55 (15), 54 (3), 53 (5), 43 (5),
42 (5), 41 (20), 39 (6), 29 (4), 27 (3).

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.80,
m/z (%): 222 (13), 221 (100), 220 (3), 203 (5), 111 (4).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 220.1824
berechnet fur C1sH240:  220.1827
Abweichung: 1.5 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C81.20% H10.58 %
berechnet (C15H240): C81.76 % H 10.98 %.

IR (film): Vv [cm™] = 2963, 2931, 2869, 2852, 2673, 2328, 1846, 1796, 1774, 1753,
1740, 1729, 1692, 1546, 1453, 1443,1427, 1383, 1345, 1309, 1286, 1261, 1240,
1210, 1156, 1123, 1071, 1054, 989, 953, 898, 876, 830, 820, 780, 730, 665.

6.5.6 Darstellung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-iodo-3-methyl-1-cyclo-

hexanon 135

In einem lichtgeschitzten Kolben wird zu einer Lésung von 1.00 g (3.42 mmol)
3-(1-Cyclohexenylethyl)-3-methyl-1-cyclohexenyl-trimethylsilyl-ether 90 in 70 mL
abs. THF eine Suspension von 773 mg (3.42 mmol) frisch hergestelltem
N-lodsuccinimid in 25 mL abs. THF gegeben und 1 h geruhrt. Das
Reaktionsgemisch wird mit dem gleichen Volumen an 10 % Natriumthiosulfat-

l6sung versetzt und mit Diethylether extrahiert. Die Phasen werden getrennt, die
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org. Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrennt und das Ldsungsmittel i. Vak.
entfernt.
Es werden 911 mg (2.63 mmol, 77 %) eines gelblichen, lichtempfindlichen Ols

erhalten.
NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C, DEPT135.

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): 5 = 1.055 (s, 3H, Me), 1.113 (s,
3H, Me), 1.35-1.68 (m, 17H), 1.74-2.06 (m, 17H), 2.23-2.34
(m, 2H), 3.18-3.28 (m, 1H), 3.33-3.44 (m, 1H), 4.261 (dd, 4
J=1.6, 1.6 Hz, 1H, H-4a), 4.425 (dd, J = 1.4, 1.4 Hz, 1H,
H-4a), 5.394 (m, 1H, H-4b), 5.431 (m, 1H, H-4b).

3C-NMR (500 MHz, CDCl5): 5 = 19.70 (q, Me), 21.01/21.18 (t, C-2), 22.38/22.45 (t,
C-6), 22.92/22.97 (t, C-7), 25.19/25.21 (t, C-5), 27.26 (q, Me), 28.42/28.51 (t, C-8),
31.01/31.17 (t), 32.56/32.65 (t, C-9), 34.74 (t), 35.04 (t), 35.32 (t), 39.74 (s, C-10a),
40.56 (s, C-10a), 41.54 (t), 47.17 (d, C-4a), 49.31 (d, C-4a), 121.20/121.43 (d,
C-4b), 137.06/137.18 (s, C-8a), 205.87/205.37 (s, C-4).

Derivatisierung fur den Nachweis per ESI-MS:

Das lodoketon 135 wird auf eine Kieselgel DC-Platte aufgetragen. Die
beschichtete Platte wird dann in eine Losung von GIRARDS Reagenz T
(N-(Hydrazinocarbonyl-methyl)-trimethylammoniumchlorid, 4 mg/mL in walr.
0.1 %iger Ameisensaure) getaucht. Die DC-Platte wird fir 5 min im 80 °C warmen
Trockenschrank behandelt. Von den dabei gebildeten Hydrazon-Ammoniumsalzen

werden ESI-Massenspektren gemessen.

MS (ESI): 460 [M'], 333 [M -I]*, 350, 332 [M -I -1]*, 132.

N
MS/MS (ESI): 459 [M-1]*, 333 [M -I]", 274 [M -l -NMe3]", ~NH
224 [M -l -CgH3]". (&O

NMe3+
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6.5.7 Radikalische Cyclisierung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-iodo-3-

methyl-1-cyclohexanon 135

Eine Losung von 519 mg (1.50 mmol) 3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-iodo-3-methyl-1-
cyclohexanon 135 in 400 mL Benzol wird mit 437 mg (1.5 mmol) Tributylzinnhydrid
und 16 mg (0.1 mmol) Azo-bis-isobutyronitril versetzt und 4 h unter Ruickflu®
geruhrt. Das Ldsungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Ruckstand durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 90:10)
gereinigt. Es werden 109 mg (0.50 mmol, 33 %) einer Mischung von 120 und 121
erhalten. Das Isomerenverhaltnis wird per GC-Analyse aus dem
Reaktionsgemisch bestimmt 120/121 : 90/10.
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6.6 Synthese von 3a-Methyldodecahydro-1H-cyclopenta[a]-

naphthalin-1-on

6.6.1 Darstellung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-cyclopenten-1-on 99

Eine Losung von 11 mg 2,2-Bipyridin in 100 mL abs. THF wird mit
Aceton/Trockeneis gekuhlt und mit 9.5 mL (16.12 mmol) einer 1.7 M Lésung von
tert.-Butyllithium in n-Pentan versetzt. Es wird eine Losung von 1.73 g (7.33 mmol)
1-lod-2-(1-cyclohexenyl)-ethan 101 in 10 mL abs. THF zugetropft. Das Gemisch
wird 1.5 h unter Kihlung gerlhrt, bevor eine Lésung von 1.11 g (8.80 mmol)
3-Ethoxycyclopent-2-enon 103 in 10 mL abs. THF hinzugetropft wird. Es wird 1 h
unter Kuhlung geruhrt, auf 0 °C erwarmt, mit 50 mL Diethylether und 50 mL verd.
Salzsaure versetzt. Nachdem 20 min bei Raumtemp. geruhrt worden ist, werden
die Phasen getrennt und die org. Phase mit ges. Natriumhydrogencarbonatldésung,
Wasser und ges. Natriumchloridlésung gewaschen. Es wird Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wird durch
Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat
90:10). Es werden 0.83 g (4.36 mmol, 60 %) eines farblosen Ols erhalten.

Das Produkt enthalt nach GC/MS-Anaylse etwa 10 % 3-tert.-Butylcyclopentenon
117 und wird durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Es werden 0.66 g (3.45 mmol,

47 %) eines farblosen Ols erhalten.

3-tert.-Butylcyclopentenon 117:

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 10.8,

m/z (%): 139 (4), 138 (40), 124 (3), 123 (25), 110 (19), 109 (5), 97 (8), 96 (100),
95 (63), 93 (6), 91 (5), 82 (11), 81 (69), 80 (3), 79 (16), 78 (3), 77 (14), 69 (4),
68 (8), 67 (97), 66 (5), 65 (16), 63 (5), 57 (22), 56 (6), 55 (36), 54 (10), 53 (45),
52 (13), 51 (21), 50 (8), 45 (3), 43 (5), 42 (4), 41 (56), 40 (9), 39 (42), 38 (5),
29 (21), 28 (26), 27 (35), 26 (3).
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3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-cyclopenten-1-on 99:

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, APT, HMQC.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 1.43-1.57 (m, 2H, H-8), 1.58-
1.62 (m, 2H, H-7), 1.82-1.90 (m, 2H, H-6), 1.90-1.97 (m, 2H,
H-9), 2.158 (t, J = 7.8 Hz, 2H, H-5), 2.30-2.37 (m, 2H, H-2),
2.470 (t, J = 7.8 Hz, 2H, H-4), 2.51-2.57 (m, 2H, H-3), 5.379
(m, 1H, H-9a), 5.897 (m, 1H, H-9b).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): § = 22.23 (t, C-8), 22.70 (t, C-7), 25.01 (t, C-9),
28.06 (t, C-8), 31.42 (t, C-3), 31.51 (t, C-4), 35.11 (t, C-2/5), 35.14 (t, C-2/5),
121.82 (d, C-9a), 129.37 (d, C-9b), 135.89 (s, C-5a), 182.87 (s, C-3a), 210.04 (s,
C-1).

GCI/MS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 19.5,

miz (%): 191 (0.8), 190 (3), 162 (9), 161 (4), 149 (7), 148 (55), 147 (7), 134 (5),
133 (17), 120 (4), 119 (8), 109 (3), 107 (3), 106 (6), 105 (8), 97 (14), 96 (100),
95 (90), 94 (10), 93 (16), 92 (6), 91 (23), 81 (13), 80 (9), 79 (39), 78 (8), 77 (26),
68 (7), 67 (92), 66 (18), 65 (26), 63 (5), 56 (3), 55 (58), 54 (7), 53 (46), 52 (11),
51 (15), 50 (4), 43 (3), 42 (4), 41 (69), 40 (9), 39 (46), 29 (13), 28 (10), 27 (30).

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 19.5,
m/z (%): 192 (13), 191 (100).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 190.1351
berechnet fur C13H1gO:  190.1358
Abweichung: 3.4 ppm.

IR (film): v [cm™] = 2923, 2859, 2838, 1714, 1677, 1614, 1438, 1409, 1336, 1268,
1229, 1186, 1135, 1079, 1049, 973, 918, 840, 801.
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6.6.2 Darstellung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-3-methyl-1-cyclopentenyl-
trimethylsilylether 89

In einer ausgeheizten Apparatur werden 6.68 g (35.1 mmol) fein pulverisiertes
Kupfer(l)iodid in 150 mL abs. THF suspendiert und mit einer Eis/Kochsalz-
Mischung geklhlt. Es werden 43.8 mL (70.1 mmol) einer 1.6 M Ldsung von
Methyllithium in Diethylether zugegeben und so lange geruhrt bis der gelbe
Niederschlag vollstandig aufgeldst ist. Nachdem mit Aceton/Trockeneis abgekuhlt
worden ist, wird eine Losung von 3.81 g (35.3 mmol) Trimethylsilylchlorid und
3.34 g (17.5 mmol) 3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-cyclopenten-1-on 99 in 50 mL abs.
THF zugetropft. Es wird 1.5 h unter Kuhlung gerthrt. Die Reaktionsmischung wird
auf eine Mischung aus 250 mL eisgekuhlter 0.1 N Salzsaure und 300 mL
eisgekuhltem n-Pentan gegeben. Es wird kurz geschuttelt, die Phasen werden
getrennt, die org. Phase wird mit 90 mL eisgekuhlter ges.
Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet.
Das Loésungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 4.50 g (16.2 mmol, 93 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.

Dichtebestimmung durch Differenzwagung: p=0.869 g/mL.

Oxidationspotential: 1.19 V gegen Ferrocen.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, APT, HMQC.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 0.203 (s, 9H, Si(CHs)s),
1.019 (s, 3H, CHs), 1.34-1.46 (m, 2H, H-4), 1.51-1.57 (m,
2H, H-8), 1.553 (ddd, J = 6.0, 9.1, 12.7 Hz, 1H, H-3),
1.57-1.63 (m, 2H, H-7), 1.710 (ddd, J = 5.8, 8.9, 12.7 Hz,
1H, H-3), 1.81-1.91 (m, 2H, H-5), 1.88-1.94 (m, 2H, H-6),
1.94-2.00 (m, 2H, H-9), 2.256 (dddd, J = 1.6, 5.8, 8.7, 15.9 Hz, 1H, H-2), 2.308
(dddd, J = 1.6, 5.8, 8.9, 15.9 Hz, 1H, H-2), 4.491 (dd, J = 1.6, 1.6 Hz, 1H, H-9b),
5.380 (m, 1H, H-9a).

OSiMes

170



6 Experimenteller Teil

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): 8 = -0.01 (q, Si(CHs)s), 22.60 (t, C-8), 23.07 (t, C-7),
25.25 (t, C-9), 28.02 (q, Me), 28.58 (t, C-6), 33.22 (t, C-2), 33.62 (t, C-5), 34.89 (t,
C-3), 41.00 (t, C-4), 44.94 (s, C-3a), 112.23 (d, C-9b), 120.00 (d, C-9a), 138.66 (s,
C-5a), 152.86 (s, C-1).

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 19.1,
miz (%): 279 (1), 278 (5), 263 (6), 171 (5), 170 (27), 169 (100), 79 (4), 77 (4),

75 (12), 74 (6), 73 (48), 67 (8), 61 (3), 59 (4), 55 (8), 53 (4), 45 (12), 43 (3), 41 (8).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 278.2067
berechnet fur C17H300Si: 278.2067
Abweichung: 0.3 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C71.82% H10.54 %
berechnet (C17H300Si): C73.31% H 10.86 %.

IR (film): Vv [cm™] = 2930, 2862, 1747, 1716, 1644, 1453, 1439, 1371, 1341, 1308,
1252, 1197, 1135, 1074, 1047, 997, 931, 871, 844, 803, 757, 689, 665.

6.6.3 PET-Cyclisierung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-3-methyl-1-cyclo-
pentenyl-trimethylsilylether 89 mit DCN als Sensibilisator

Eine Losung von 196 mg (0.95 mmol) 3-(1-Cyclohexenylethyl)-3-methyl-
1-cyclopentenyl-trimethylsilylether 89, 50 mg (0.28 mmol) DCN in 55 mL abs.
Acetonitril werden in Bestrahlungsréhrchen (12 mL Volumen) gefillt, fir 20 min mit
Argon entgast und anschlieRend bis zum vollstandigen Umsatz (15 h) mit Licht der
Wellenlange 350 nm bestrahlt. Die flichtigen Bestandteile werden i. Vak. entfernt
und der Ruickstand durch Chromatographie an Kieselgel (Eluent:
Cyclohexan/Ethylacetat 90:10) gereinigt. Es werden 64 mg (0.31 mmol, 33 %)
eines Gemisches von (3aR*, 5aR*, 9aS* 9bR*)-3a-Methyldodecahydro-1H-
cyclopenta[a]naphthalin-1-on 122, (3aR*, 5aS*, 9aS*, 9bR*)-3a-Methyldodeca-
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hydro-1H-cyclopenta[a]naphthalin-1-on 123 und (3aR*, 5aS*, 9aR*, 9bR*)-3a-
Methyldodecahydro-1H-cyclopenta[a]naphthalin-1-on 124 erhalten.

Das Isomerenverhaltnis wird per GC-Analyse aus dem Reaktionsgemisch heraus
bestimmt: 122/123/124 : 41/31/28.

Die Abtrennung von Isomer 124 erfolgt durch HPLC (Eluent:
Cyclohexan/Ethylacetat 92.5:7.5), die Trennung der Isomere 122 und 123 durch
praparative GC.

(3aR*, 5aR*, 9aS*, 9bR*)-3a-Methyldodecahydro-1H-cyclopentalal-
naphthalin-1-on 122:

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, APT, HMQC, HMBC, NOESY.

"H-NMR (500 MHz, C¢Ds): 5 = 0.602 (ddddd, J = 3.3, 3.3,
10.5, 11.5, 11.5 Hz, 1H, H-5a), 0.704 (dddd, J = 3.3, 11.0,
11.0, 11.0 Hz, 1H, H-9a), 0.729 (d, J= 0.9 Hz, 3H, CHa),
0.851 (dddd, J = 3.7, 11.4, 12.8, 12.8 Hz, 1H, H-6ax), 0.898
(dddd, J = 3.4, 11.3, 12.8, 12.8 Hz, 1H, H-9ax), 1.002 (dddd,
J=1.4,5.7,57,13.0 Hz, 1H, Ha-3), 1.018 (dddd, J = 4.1, 13.1, 13.1, 13.1 Hz, 1H,
H-5ax), 1.086 (ddddd, J = 3.3, 3.3, 12.8, 12.8, 12.8 Hz, 1H, H-7ax), 1.164 (ddddd,
J =34, 34,128, 12.8, 12.8 Hz, 1H, H-8ax), 1.180 (ddd, J = 4.5, 13.2, 13.2 Hz,
1H, H-4ax), 1.255 (dddd, J = 2.8, 2.8, 4.3, 13.9 Hz, 1H, H-5eq), 1.334 (dd, J = 1.5,
11.1 Hz, 1H, H-9b), 1.336 (ddd, J = 2.5, 4.0, 13.3 Hz, 1H, H-4eq), 1.537 (ddddd,
J=1.8, 3.3, 3.3, 3.3, 13.03 Hz, 1H, H-6eq), 1.638 (ddddd, J = 1.72, 3.3, 3.3, 3.3,
12.7 Hz, 1H, H-8eq), 1.695 (dddddd, J = 1.8, 3.3, 3.3, 3.3, 3.3, 12.8 Hz, 1H,
H-7eq), 1.792 (ddd, J = 10.4, 10.4, 12.9 Hz, 1H, H-3), 2.064 (ddd, J = 5.6, 10.4,
19.7 Hz, 1H, H-2), 2.105 (ddd, J = 5.6, 9.9, 19.7 Hz, 1H, H-2), 2.306 (ddddd,
J=17,3.3,3.3,3.3, 13.3 Hz, 1H, H-9eq).

3C-NMR (150.96 MHz): 5 = 26.53 (t, C-8), 26.73 (t, C-7), 29.28 (t, C-3), 29.38 (q,
CHa), 29.53 (t, C-5), 31.09 (t, C-9), 34.42 (t, C-6), 34.48 (t, C-2), 35.03 (t, C-4),
38.56 (s, C-3a), 39.86 (d, C-9a), 40.97 (d, C-5a), 61.97 (d, C-9b), 217.15 (s, C-1).
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GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 17.8,

miz (%): 207 (4), 206 (28), 192 (3), 191 (23), 188 (4), 173 (4), 149 (8), 147 (3),
135 (6), 122 (3), 121 (6), 110 (4), 109 (9), 108 (37), 107 (15), 106 (4), 105 (5),
98 (17), 97 (100), 96 (16), 95 (17), 94 (8), 93 (17), 92 (3), 91 (12), 83 (3), 82 (5),
81 (39), 80 (7), 79 (26), 78 (4), 77 (10), 69 (3), 68 (7), 67 (28), 66 (3), 65 (7), 57 (3),
56 (7), 55 (30), 54 (5), 53 (17), 52 (3), 51 (4), 43 (7), 42 (3), 41 (33), 40 (3), 39 (13),
29 (14), 28 (10), 27 (14).

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 17.8,
m/z (%): 208 (25), 207 (100), 206 (29), 205 (5), 191 (7), 189 (18).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 206.1662
berechnet fir C14H220:  206.1671
Abweichung: 4.4 ppm.

IR (film): v [cm™] = 2923, 2857, 2243, 1739, 1449, 1412, 1379, 1253, 1217, 1173,
1156, 1141, 1121, 1088, 1059, 1035, 988, 919, 857, 835, 665.

(3aR*, 5aS*, 9aS*, 9bR*)-3a-Methyldodecahydro-1H-cyclopentalal
naphthalin-1-on 123:

NMR-Experimente: 1H, H/H-COSY, APT, HMQC, HMBC bei T = 370 K und
T=213 K und 'H in Schritten von 10 K zwischen T = 213 K and T = 370 K,
NOESY bei T =370 K.

173



6 Experimenteller Teil

"H-NMR (600 MHz, C,D,Cls, T = 370 K): = 1.162 (s, 3H,
Me), 1.22-1.47 (m, 10H), 1.509 (ddd, J = 9.2, 9.2, 12.9 Hz,
1H, H-3), 1.58-1.70 (m, 2H, H-5, H-8), 1.670 (dd, J = 1.1,
4.1 Hz, 1H, H-9b), 1.711 (ddddd, J = 3.5, 3.5, 10.4, 10.4,
10.4 Hz, 1H, H-9ax), 1.760 (ddd, J = 6.6, 6.6, 13.0 Hz, 1H,
H-3), 2.040 (dddd, J = 4.3, 4.3, 4.3, 10.5 Hz, 1H, H-9a), 2.177 (ddd, J = 6.9, 9.1,
14.7 Hz, 1H, H-2), 2.201 (ddd, J = 6.9, 9.1, 14.7 Hz, 1H, H-2).

3C-NMR (150.96 MHz, C,D.Cls, T = 370 K): 5 = 22.95 (, C-7), 23.98 (t, C-5),
25.72 (t, C-8), 28.02 (t, C-9), 28.83 (q, Me), 30.65 (t, C-6), 33.89 (t, C-4), 34.08 (t,
C-3), 34.77 (d, C-5a), 34.94 (d, C-9a), 35.03 (t, C-2), 38.38 (s, C-3a), 60.23 (d,
C-9b), 219.83 (s, C-1).

"H-NMR (600 MHz, CD,Cl,, T = 213 K): 5 = 1.014 (dddd, J = 3.4, 3.4, 3.4, 13.3 Hz,
1H, H-5eq), 1.10-1.38 (m, 7H), 1.194 (s, 3H, Me), 1.38-1.46 (m, 2H), 1.50-1.65 (m,
4H), 1.609 (m, 1H, H-9b), 1.685 (dddd, J = 3.2, 13.2, 13.2, 13.2 Hz, 1H, H-5ax),
2.080 (ddd, J = 4.1, 4.1, 13.4 Hz, 1H, H-9a), 2.13-2.25 (m, 2H, H-2).

3C-NMR (150.96 MHz, CD.Cl,, T = 213 K): & = 20.54 (t), 21.31 (t, C-5), 26.59 (1),
26.82 (1), 27.24 (g, Me), 31.32 (t), 33.38 (d, C-5a), 33.64 (t, C-4), 34.28 (t, C-3),
34.38 (d, C-9a), 34.44 (t, C-2), 37.65 (s, C-3a), 61.46 (d, C-9b), 221.21 (s, C-1).

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 19.3,
miz (%): 207 (2), 206 (13), 191 (12), 173 (3), 108 (6), 107 (4), 98 (9), 97 (100),
96 (4), 95 (4), 93 (3), 91 (7), 81 (8), 79 (6), 67 (6), 55 (4), 53 (4), 43 (3), 41 (13),
39 (4).

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 19.3,
m/z (%): 208 (15), 207 (100), 206 (24), 205 (19), 189 (23).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 206.16668
berechnet fur C14H220:  206.1671
Abweichung: 0.78 ppm.
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IR (film): v [cm™] = 2928, 2863, 2667, 1736, 1452, 1410, 1381, 1350, 1286, 1264,
1202, 1181, 1163, 1147, 1111, 1091, 1073, 1023, 994, 953, 904, 870, 799.

(3aR*, 5aS*, 9aR*, 9bR*)-3a-Methyldodecahydro-1H-cyclopentalal-
naphthalin-1-on 124:

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, *C, DEPT135, HMQC, HMBC.

"H-NMR (600 MHz, C¢D¢): 5 = 0.847 (dddd, J = 3.8, 11.0,
13.0, 13.0 Hz, 1H, H-6ax), 0.917 (d, J = 0.9 Hz, 3H, CHs),
0.988 (dddd, J = 3.6, 11.2, 13.3, 13.3 Hz, 1H, H-5ax), 1.018
(ddd, J=2.2, 3.7, 13.5 Hz, 1H, H-4eq), 1.072 (dddd, J = 0.8,
3.7, 13.6, 13.6 Hz, 1H, H-4ax), 1.160 (ddddd, J = 3.3, 3.3,
11.2, 13.0, 13.0 Hz, 1H, H-5a), 1.181 (ddd, J = 10.4, 10.4,
12.6 Hz, 1H, H-3), 1.184 (ddddd, J=3.7, 3.7, 13.0, 13.0, 13.0 Hz, 1H, H-8ax),
1.185 (m, 1H, H-9a), 1.285 (ddd, J = 2.0, 8.9, 12.6 Hz, 1H, H-3), 1.294 (m, 1H,
H-5eq), 1.371 (ddddd, J = 3.6, 3.6, 13.1, 13.1, 13.1 Hz, 1H, H-7ax), 1.416 (ddd,
J=14, 2.3, 3.8 Hz, 1H, H-9b), 1.522 (ddddd, J = 1.8, 3.3, 3.3, 3.3, 13.4 Hz, 1H,
H-9eq), 1.600 (ddddd, J = 1.8, 3.3, 3.3, 3.3, 12.9 Hz, 1H, H-6eq), 1.687 (dddddd,
J=1.7, 3.3, 3.3, 3.3, 3.3, 13.0 Hz, 1H, H-7eq), 1.883 (dddddd, J = 1.8, 3.3, 3.3,
3.3, 3.3, 12.7 Hz, 1H, H-8eq), 1.919 (dddd, J = 1.3, 2.0, 10.0, 19.2 Hz, 1H, H-2),
1.996 (ddd, J = 8.8, 10.5, 19.2 Hz, 1H, H-2), 2.793 (dddd, J = 3.7, 11.8, 13.4, 13.4
Hz, 1H, H-9ax).

3C-NMR (150.96 MHz, C¢D¢): 5 = 24.86 (q, CHs), 26.63 (t, C-7), 27.74 (t, C-8),
29.16 (t, C-9), 30.65 (t, C-5), 33.14 (t, C-4), 34.50 (t, C-3), 34.59 (t, C-6), 35.16 (t,
C-2), 37.69 (d, C-5a), 39.65 (s, C-3a), 40.12 (d, C-9a), 59.44 (d, C-9b), 216.90 (s,
C-1).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 17.7,

m/z (%): 207 (2), 206 (10), 191 (9), 109 (3), 108 (5), 107 (4), 98 (7), 97 (100),
96 (5), 95 (6), 93 (7), 91 (5), 81 (9), 79 (10), 77 (4), 67 (10), 65 (3), 55 (11), 53 (7),
43 (3), 41 (14), 39 (5), 29 (5), 28 (4), 27 (5).
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GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 17.7,
m/z (%): 207 (100), 206 (26), 205 (21), 192 (12), 191 (11), 189 (74).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 206.1663
berechnet fur C14H20:  206.1671
Abweichung: 3.6 ppm.

IR (film): v [cm™] = 2913, 2854, 2822, 2668, 2307, 1813, 1735, 1449, 1407, 1379,
1344, 1317, 1288, 1261, 1229, 1199, 1169, 1127, 1047, 986, 954, 942, 887, 862,
842, 798.

6.6.4 PET-Cyclisierung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-3-methyl-1-cyclo-
pentenyl-trimethylsilylether 89 mit DCA/Phenanthren

Eine Losung von 521 mg (1.87 mmol) 3-(1-Cyclohexenylethyl)-3-methyl-
1-cyclopentenyl-trimethylsilylether 89, 60 mg (0.26 mmol) DCN und 360 mg
(2.0 mmol) Phenanthren in 66 mL abs. Acetonitril werden in Bestrahlungsréhrchen
(12 mL Volumen) gefullt fir 20 min mit Argon entgast und anschlieRend bis zum
vollstandigen Umsatz mit Licht der Wellenlange 420 nm bestrahlt. Die flichtigen
Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der Ruckstand durch Chromatographie
an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 90:10) gereinigt. Es werden 167 mg
(0.81 mmol, 43 %) eines Gemisches von (3aR*, 5aR*, 9aS*, 9bR*)-3a-
Methyldodecahydro-1H-cyclopenta[a]naphthalin-1-on 122, (3aR*, 5aS*, 9aS*,
9bR*)-3a-Methyldodeca-hydro-1H-cyclopenta[a]naphthalin-1-on 123 und (3aR*,
5aS*, 9aR*, 9bR*)-3a-Methyldodecahydro-1H-cyclopenta[alnaphthalin-1-on 124
erhalten.

Das Isomerenverhaltnis wird per GC-Analyse aus dem Reaktionsgemisch heraus
bestimmt: 122/123/124 : 41/31/28.
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6.6.5 Darstellung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-iodo-3-methyl-1-cyclo-

pentanon 134

In einem lichtgeschitzten Kolben wird zu einer Losung von 290 mg (1.0 mmol)
3-(1-Cyclohexenylethyl)-3-methyl-1-cyclopentenyl-trimethylsilylether 89 in 20 mL
abs. THF eine Suspension von 226 mg (1.0 mmol) frisch hergestelltem
N-lodsuccinimid in 10 mL abs. THF gegeben und 1 h geruhrt. Das
Reaktionsgemisch wird mit dem gleichen Volumen einer 10 % Natriumthiosulfat-
l6sung versetzt und mit Diethylether extrahiert. Die Phasen werden getrennt, die
org. Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak.
entfernt.

Es werden 285 mg (0.86 mmol, 83 %) eines gelblichen, lichtempfindlichen Ols
erhalten.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "C.

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 1.108 (s, 3H, Me), 1.143 (s,
3H, Me), 1.44-1.67 (m, 13H), 1.744 (dddd, J = 1.4, 3.1, 9.0,
13.0 Hz, 1H), 1.84-2.08 (m, 15H), 2.246 (dddd, J = 1.2, 8.8,
8.8., 19.7 Hz, 1H), 2.28-2.38 (m, 2H), 2.444 (dddd, J = 0.6,
3.1, 9.9, 19.8 Hz, 1H), 4.222 (dd, J = 1.5, 1.5 Hz, 1H, H-9b),
4.480 (dd, J = 0.8, 0.8 Hz, 1H, H-9b), 5.412 (m, 1H, H-9a), 5.437 (m, 1H, H-9a).

3C-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 20.78 (q, Me), 22.39/22.44 (t, C-8), 22.91/22.95 (t,
C-7), 25.18/25.19 (t, C-9), 25.69 (g, Me), 28.46/28.49 (t, C-6), 31.40, 32.40/32.42,
32.74/32.78, 32.89, 40.83, 42.17, 42.51, 44.66, 45.73, 121.16/121.39 (d, C-9a),
137.03/137.16 (s, C-5a), 211.51/211.53 (s, C-1).
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Derivatisierung fiir den Nachweis per ESI-MS:

Das lodketon 134 wird auf eine Kieselgel DC-Platte
aufgetragen. Die beschichtete Platte wird dann in eine
Lésung von Girards Reagenz T (N-(Hydrazinocarbonyl-

methyl)-trimethylammoniumchlorid, 4 mg/mL in walr. |

N
0.1 %iger Ameisensaure) getaucht. Die DC-Platte wird fur ~NH
5 min im 80 °C warmen Trockenschrank behandelt. Von (go
den dabei gebildeten Hydrazon-Ammoniumsalzen werden M
€3

ESI-Massenspektren gemessen.

MS (ESI): 478, 446 [M]*, 355, 336 [M -CgH14]", 318 [M -I -1]%, 172, 132.

6.6.6 Radikalische Cyclisierung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-iodo-3-
methyl-1-cyclopentanon 134

Eine Losung von 664 mg (2.0 mmol) 3-(1-Cyclohexenylethyl)-2-iodo-3-methyl-1-
cyclopentanon 134 in 400 mL Benzol wird mit 582 mg (2.0 mmol)
Tributylzinnhydrid und 16 mg (0.1 mmol) Azo-bis-isobutyronitril versetzt und 4.5 h
unter Ruckflul® gerthrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Rickstand
durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 90:10)
gereinigt. Die erhaltene Isomerenmischung wird durch HPLC (Eluent:
Cyclohexan/Ethylacetat 92.5:7.5) getrennt. Es werden 170 mg (0.83 mmol, 42 %)
an 122 und 123 erhalten. Das Isomerenverhaltnis wird per GC-Analyse aus dem
Reaktionsgemisch bestimmt 122/123 : 52/48.
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6.7 Darstellung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-4-(methoxymethyl)-

2-cyclohexen-1-on und Folgereaktionen

6.7.1 Darstellung von 3-Ethoxy-6-methoxymethylcyclohex-2-enon 211

Zu einer Losung von 1.44 g (14.3 mmol) Diisopropylamin in 15 mL abs. THF
werden unter Aceton/Trockeneiskihlung und Schutzgasatmosphare 8.9 mL
(14.3 mmol) einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan getropft und es wird
30 min geruhrt. Es wird eine Losung von 2.0 g (14.29 mmol) 3-Ethoxycylohex-
2-enon 104 in 10 mL abs. THF zugetropft und 30 min unter Kdhlung gerihrt.
Anschlie®end wird eine Lésung von 2.30 g (28.6 mmol) Chlormethylmethylether
in 10 mL abs. THF zugetropft. Es wird mit einer Eis/Kochsalzmischung gekuhlt
und 90 min geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird auf 100 mL Diethylether und
100 mL ges. Natriumhydrogencarbonatldsung gegeben und extrahiert. Die Phasen
werden getrennt. Die walir. Phase wird mit Diethylether extrahiert und die
vereinigten org. Phasen werden mit Wasser und ges. Natriumchloridlésung
gewaschen. Es wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel i.
Vak. entfernt. Der Rickstand wird durch Chromatographie an Kieselgel (Eluent:
Cyclohexan/Ethylacetat 50:50) gereinigt.

Es werden 0.90 g (4.9 mmol, 34 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C, DEPT-135.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 1.336 (t, J = 7.1 Hz,
3H, H-2’), 1.80-1.90 (m, 1H), 2.148 (dddd, J = 4.8,
4.8, 4.8, 13.4 Hz, 1H), 2.38-2.50 (m, 3H), 3.330 (s,
3H, H-8), 3.535 (dd, J = 7.7, 9.5 Hz, 1H), 3.718 (dd,
J=4.1,9.5Hz, 1H), 3.82-3.92 (m, 2H), 5.321 (m, 1H,
H-2).
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3C-NMR (150.96 MHz, CDCls): 5 = 14.07 (q, C-2’), 24.42 (t), 28.20 (t), 45.52 (d,
C-6), 58.91 (q, C-8), 64.21 (t, C-1’), 71.83 (t, C-7), 102.58 (d, C-2), 177.55 (s, C-3),
199.05 (s, C-1).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 15.9,

m/z (%): 185 (3), 184 (25), 170 (5), 169 (49), 167 (3), 156 (3), 155 (3), 154 (6),
153 (20), 152 (10), 141 (6), 139 (10), 127 (4), 126 (4), 125 (9), 124 (12), 123 (4),
113 (4), 112 (11), 111 (12), 99 (25), 98 (4), 97 (7), 96 (10), 95 (10), 85 (10
84 (74), 83 (7), 81 (5), 79 (6), 77 (5), 71 (35), 70 (6), 69 (100), 68 (75), 67 (14
66 (4), 65 (5), 57 (10), 56 (13), 55 (42), 54 (6), 53 (13), 52 (4), 51 (5), 45 (60),
43 (52), 42 (12), 41 (38), 40 (20), 39 (31), 31 (7), 29 (50), 28 (26), 27 (45), 26 (5).

)
)
)
)

Elementaranalyse:
gemessen: C64.96% HB8.83%
berechnet (C1oH1603): C65.19% HB8.75 %.

IR (film): v [cm™] = 2986, 2941, 2898, 1650, 1607, 1476, 1455, 1428, 1404, 1380,
1358, 1328, 1304, 1238, 1191, 1125, 1101, 1045, 1024, 957, 907, 844, 816, 766.

6.7.2 Darstellung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-4-(methoxymethyl)-2-cyclo-

hexenon 210

Eine Loésung von 4 mg 2,2-Bipyridin in 25 mL abs. THF wird mit
Aceton/Trockeneis gekuhlt und mit 5.3 mL (9.01 mmol) einer 1.7 M Lésung von
tert.-Butyllithium in n-Pentan versetzt. Es wird eine Lésung von 0.96 g (4.07 mmol)
1-lod-2-(1-cyclohexenyl)-ethan 101 in 10 mL abs. THF zugetropft. Das Gemisch
wird 1.5 h unter Kuhlung geruhrt, bevor eine Losung von 0.90 g (4.89 mmol) 3-
Ethoxy-6-methoxymethylcyclohex-2-enon 211 in 5 mL abs. THF hinzugetropft wird.
Es wird 1 h unter Kihlung gerahrt, auf 0 °C erwarmt, mit 25 mL Diethylether und 5
mL verd. Salzsaure versetzt. Nachdem 20 min bei Raumtemp. gerthrt worden ist,
werden die Phasen getrennt und die org. Phase mit ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung, Wasser und ges. Natriumchloridiésung
gewaschen. Es wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel i.
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Vak. entfernt. Der Rickstand wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel
gereinigt (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 75:25). Es werden 0.21 g (0.85 mmol,

21 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.
NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C, HMQC, HMBC.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 1.47-1.68 (m, 4H), 1.85-
2.22 (m, 8H), 2.24-2.40 (m, 3H), 2.43-2.53 (m, 1H), 2.54-
2.61 (m, 1H), 3.351 (s, 3H, H-2’), 3.44-3.53 (m, 2H, H-1’),
5.38-5.43 (m, 1H, H-4b), 5.85-5.90 (m, 1H, H-4a).

3C-NMR (150.96 MHz, CDCls): § = 22.35 (t, C-6), 22.84
(t, C-7), 25.16 (t), 25.30 (t), 28.23 (t, C-8), 34.08 (t), 34.18 (t), 35.68 (t), 38.88 (t),
58.95 (q, C-2’), 72.91 (d, C-1), 121.98 (d, C-4b), 126.99 (d, C-4a), 136.20 (s, C-8a),
165.94 (s, C-10a), 199.47 (s, C-4).

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 23.0,

miz (%): 249 (0.3), 248 (0.8), 203 (7), 185 (4), 175 (3), 174 (3), 161 (8), 160 (3),
159 (4), 155 (7), 154 (51), 148 (3), 147 (3), 145 (5), 139 (9), 135 (3), 134 (5),
133 (8), 132 (3), 131 (5), 124 (5), 123 (11), 122 (44), 121 (4), 119 (4), 117 (B),
110 (6), 109 (33), 108 (10), 107 (16), 106 (3), 105 (6), 96 (10), 95 (33), 94 (9),
93 (14), 92 (5), 91 (22), 83 (3), 81 (8), 80 (5), 79 (24), 78 (4), 77 (16), 71 (3), 69 (3),
67 (33), 66 (4), 65 (9), 55 (28), 54 (3), 53 (18), 52 (4), 51 (5), 45 (100), 43 (3),
41 (30), 39 (14), 29 (13), 28 (8), 27 (11).

IR (film): v [cm™] = 2933, 1673, 1624, 1450, 1384, 1348, 1330, 1249, 1193, 1113,
955, 918, 868, 800, 763.
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6.7.3 Umsetzung von 3-(1-Cyclohexenylethyl)-4-(methoxymethyl)-2-cyclo-
hexenon 210 mit Dimethylcuprat und Trimethylsilylchlorid

In einer ausgeheizten Apparatur werden 0.28 g (1.45 mmol) fein pulverisiertes
Kupfer(l)iodid in 4.5 mL abs. THF suspendiert und mit einer Eis/Kochsalz-
Mischung geklhlt. Es werden 1.81 mL (2.90 mmol) einer 1.6 M Ldsung von
Methyllithium in Diethylether zugegeben und so lange geruhrt bis der gelbe
Niederschlag vollstandig aufgelost ist. Nachdem mit Aceton/Trockeneis abgekuhlt
worden ist wird eine Losung von 94.2 mg (0.87 mmol) Trimethylsilylchlorid und
179 mg (0.73 mmol) 3-(1-Cyclohexenylethyl)-4-(methoxymethyl)-2-cyclohexenon
210 in 45 mL abs. THF zugetropft. Es wird 1 h unter Kihlung gerlhrt. Die
Reaktionsmischung wird auf eine Mischung aus 60 mL eisgekuhlter 0.1 N
Salzsaure und 78 mL eisgekuhltem n-Pentan gegeben. Es wird kurz geschuttelt,
die Phasen werden getrennt, die org. Phase wird mit eisgekuhlter ges. Natrium-
hydrogencarbonatlésung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das
Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 92.9 mg (0.28 mmol, 38 %) eines farblosen Feststoffs erhalten.

GCI/MS (EIl, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 22.9 (26.4 %),

miz (%): 337 (0.3), 336 (1.3), 229 (6), 228 (19), 227 (100), 207 (4), 195 (11),
193 (3), 165 (3), 149 (3), 137 (3), 105 (7), 95 (6), 93 (3), 91 (6), 89 (3), 81 (5),
79 (5), 77 (4), 75 (8), 74 (4), 73 (44), 71 (19), 67 (8), 59 (4), 55 (8), 53 (3), 45 (28),
44 (4), 43 (4), 41 (10), 32 (13), 29 (4), 28 (27).

GC/MS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 23.0 (73.6 %),
miz (%): 337 (0.12), 336 (0.60), 229 (5), 228 (18), 227 (100), 195 (12), 193 (3),
181 (3), 165 (3), 155 (3), 154 (8), 137 (4), 133 (3), 123 (4), 122 (6), 109 (B),
107 (4), 105 (8), 95 (12), 93 (6), 91 (9), 89 (3), 85 (3), 81 (6), 79 (10), 77 (8), 75 (9),
74 (4), 73 (49), 71 (22), 67 (14), 65 (3), 59 (4), 55 (10), 53 (7), 45 (43), 43 (3),
41 (13), 39 (4), 29 (5), 28 (6), 27 (3).
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6.8 Synthese von 9-Isopropenyl-10b,12a-dimethylhexadeca-
hydrobenzo[a]phenanthren-4(1H)-on

6.8.1 Darstellung von 1-(Brommethyl)-4-isopropenyl-1-cyclohexen 225

Eine Loésung von 15.2 g (100 mmol) (S)-Perillylalkohol 224 in 500 mL abs.
Diethylether wird unter Aceton/Trockeneis-Kihlung tropfenweise mit 3.82 mL
(40.2 mmol) Phosphortribromid versetzt. Es wird auf Raumtemp. erwarmt und 5 h
geruhrt. Die Losung wird auf Eis gegossen, mit Wasser und ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet.
Das Loésungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 20.1 g (93.5 mmol, 94 %) eines gelblichen Ols erhalten, welches

bei -18 °C aufbewahrt und maoglichst bald weiter umgesetzt werden sollte.
NMR-Experimente: 'H, APT.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 1.45-1.57 (m, 1H, H-9ax),
1.733 (m, 3H, H-3), 1.873 (m, 1H, H-9eq), 1.91-2.03 (m, 1H),
2.10-2.26 (m, 4H), 3.951 (m, 2H, H-10), 4.69-4.75 (m, 2H, H-
1), 5.88-5.92 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): 5 = 20.71 (g, C-3), 26.76 (t), 27.25 (t), 30.78 (1),
39.12 (t, C-10), 40.49 (d, C-4), 108.89 (t, C-1), 127.56 (d, C-6), 134.31 (s, C-7),
149.21 (s, C-2).

GCIMS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 14.9,

miz (%): 136 (10), 135 (78), 119 (3), 107 (20), 106 (3), 105 (4), 94 (5), 93 (57),
91 (27), 81 (9), 80 (4), 79 (40), 78 (5), 77 (25), 69 (14), 68 (90), 67 (100), 66 (10),
65 (23), 64 (4), 63 (5), 58 (5), 57 (6), 56 (3), 55 (41), 54 (3), 53 (29), 52 (8), 51 (12),
50 (3), 43 (8), 42 (4), 41 (35), 40 (8), 39 (26), 29 (7), 28 (8).
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6.8.2 Darstellung von Ethyl-2-((4-isopropenyl-1-cyclohexenyl)methyl)-3-(1-
methylcyclopropyl)-3-oxo-propanoat 232

448 g (103 mmol) einer 55 %igen Suspension von Natriumhydrid in Paraffin
werden unter Schutzgasatmosphare dreimal mit je 20 mL n-Pentan gewaschen
und in 50 mL abs. THF suspendiert. Es wird auf 0 °C abgekuihlt und unter Rihren
tropfenweise mit einer Losung von 15.9 g (93.4 mmol) 3-(1-Methylcyclopropyl)-3-
oxopropansaure-ethyl-ester 223 in 20 mL abs. THF versetzt. Nach beendeter
Zugabe wird die Lésung 15 min bei Raumtemp. gerihrt. Zu dem
Reaktionsgemisch wird eine Lésung von 20.1 g (93.4 mmol) 1-(Brommethyl)-4-
isopropenyl-1-cyclohexen 225 in 50 mL abs. THF getropft und 10 h bei Raumtemp.
geruhrt. AnschlieRend wird 1 h unter Ruckfluy geruhrt, im Eisbad abgekuhlt und
mit 25 mL Wasser versetzt. Die Phasen werden getrennt, die walr. Phase mit
Diethylether extrahiert, die vereinigten org. Phasen mit ges. Natriumchloridlosung
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt und der Ruckstand mit Ethylacetat Uber Kieselgel filtriert.

Es werden 27.8 g (91.3 mmol, 98 %) eines farblosen Ols erhalten.
NMR-Experimente: 'H, APT.

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 0.71-0.76 (m, 2H,
H-18, H-19), 1.16-1.47 (m, 9H, H-9ax, H-14, H-17,
H-18, H-19), 1.695 (m, 3H, H-3), 1.73-2.11 (m, 6H,
H-4, H-5, H-8, H-9eq), 2.35-2.55 (m, 2H, H-10),
3.76-3.81 (m, 1H, H-11), 4.10-4.11 (m, 2H, H-13),
4.64-4.70 (m, 2H, H-1), 5.412 (m, 1H, H-6).

3C.NMR (125.8 MHz, CDCls): § = 14.07 (q, C-14), 18.04/18.08 (t, C-18*"),
18.12/18.13 (t, C-19*"), 19.64/19.67 (g, C-17), 20.73 (g, C-3), 26.91/26.99 (s, C-
16), 27.62/27.63 (t, C-9), 28.80/28.84 (t, C-5*2), 30.60 (t, C-8*?), 36.43/36.58 (t, C-
10), 40.76 (d, C-4), 51.39/51.61 (d, C-11), 61.12 (t, C-13), 108.52 (t, C-1),
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122.97/123.08 (d, C-6), 133.72/133.82 (s, C-2), 169.34/169.25 (s, C-12), 205.94 (s,
C-15).

*. Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 24.0,

m/z (%): 305 (0.2), 304 (2), 231 (3), 221 (6), 187 (3), 177 (6), 176 (16), 175 (15),
171 (4), 161 (3), 159 (4), 157 (3), 147 (7), 135 (5), 134 (19), 133 (8), 119 (13),
107 (3), 105 (5), 93 (4), 92 (4), 91 (10), 84 (5), 83 (80), 81 (4), 80 (3), 79 (11),
78 (3), 77 (7), 69 (9), 68 (5), 67 (12), 65 (6), 57 (3), 56 (5), 55 (100), 53 (12), 43 (7),
41 (13), 39 (8), 29 (18), 28 (3), 27 (8).

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 24.0,
m/z (%): 308 (3), 307 (8), 306 (19), 305 (100), 173 (3), 171 (3), 137 (5), 136 (3),
135 (12).

IR (film): v [cm™] = 3087, 2971, 2926, 2842, 1745, 1693, 1644, 1438, 1389, 1367,
1327, 1260, 1214, 1174, 1082, 1033, 949, 915, 887, 814.

6.8.3 Darstellung von 3-(4-lsopropenyl-1-cyclohexenyl)-1-(1-methylcyclo-
propyl)-1-propanon 233

Zu einer Suspension von 69.2 g (364 mmol) Bariumhydroxid-monohydrat in
120 mL Wasser und 50 mL Ethanol werden unter Schutzgas 27.8 g (91.0 mmol)
Ethyl-2-((4-isopropenyl-1-cyclohexenyl)methyl)-3-(1-methylcyclopropyl)-3-oxo-
propanoat 232 gegeben. Die Reaktionsmischung wird 19 h unter Ruckfluld geruhrt,
auf Raumtemp. abgekuhlt, in 500 mL Wasser gegeben, mit 200 mL Diethylether
uberschichtet und mit soviel konz. Salzsaure versetzt, dal} sich alle Feststoffe
|I6sen. Die Phasen werden getrennt und die walr. Phase mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit Wasser, ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung und ges. Natriumchloridiésung gewaschen und
uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 19.9 g (85.6 mmol, 94 %) eines schwach gelben Ols erhalten.
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NMR-Experimete: 'H, H/H-COSY, *C, APT, HMQC.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): = 0.64-0.74 (m, 2H,
H-15/16), 1.15-1.25 (m, 2H, H-15/16), 1.336 (s, 3H,
H-14), 1.438 (dddd, J = 5.6, 11.4, 11.4, 12.8 Hz, 1H,
H-9ax), 1.707 (dd, J = 1.2, 1.2 Hz, 3H, H-3), 1.784
(dddd, J = 2.6, 4.6, 5.6, 12.7 Hz, 1H, H-9eq), 1.84-
212 (m, 5H, H-4, H-5, H-8), 2.171 (tm, 2H, ;
J=7.6 Hz, H-10), 2.40-2.52 (m, 2H, H-11), 4.66-
4.70 (m, 2H, H-1), 5.36-5.40 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): § = 17.93 (t, C-15*"), 17.94 (t, C-16*"), 19.76 (q,
C-14), 20.72 (q, C-3), 26.41 (s, C-13), 27.73 (t, C-9), 28.92 (t, C-5*?), 30.63 (t,
C-8*%), 31.54 (t, C-10), 36.25 (t, C-11), 41.03 (d, C-4), 108.41 (t, C-1), 120.53 (d,
C-6), 136.40 (s, C-7), 149.96 (s, C-2), 211.42 (s, C-12).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.85,

m/z (%): 233 (0.5), 232 (2), 189 (6), 161 (3), 149 (14), 148 (3), 135 (6), 134 (23),
133 (7), 119 (13), 107 (3), 106 (3), 105 (10), 93 (8), 92 (5), 91 (15), 84 (7),
83 (100), 81 (6), 80 (4), 79 (15), 78 (3), 77 (11), 69 (7), 68 (7), 67 (16), 66 (3),
65 (9), 56 (6), 55 (85), 53 (17), 51 (3), 43 (7), 41 (23), 39 (11), 29 (14), 28 (3),
27 (10).

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.85,
m/z (%): 235 (4), 234 (17), 233 (100).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 232.1828
berechnet fur C1gH240:  232.1827
Abweichung: 0.6 ppm.
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Elementaranalyse:
gemessen: C82.62% H10.69 %
berechnet (C1H240): C8270% H10.41 %.

IR (film): Vv [cm™] = 3088, 3008, 2969, 2923, 2841, 1739, 1692, 1643, 1437, 1415,
1388, 1364, 1328, 1287, 1245, 1140, 1085, 1050, 1020, 994, 947, 914, 887, 823.

Drehwert: [a 5, = -67.5° (c=1.0 in CHCI5).

6.8.4 Darstellung von 3-(4-lsopropenyl-1-cyclohexenyl)-1-(1-methylcyclo-
propyl)-1-propanol 234

Zu einer Suspension von 3.26 g (90.7 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 250 mL
abs. Diethylether wird unter Eiskihlung eine Losung von 19.88 g (85.6 mmol)
3-(4-Isopropenyl-1-cyclohexenyl)-1-(1-methylcyclopropyl)-1-propanon 233  in
100 mL abs. Diethylether getropft. Das Reaktionsgemisch wird nach beendeter
Zugabe 1 h unter Eiskuhlung gerthrt, anschliefend mit 20 mL Natriumsulfatidsung
versetzt und 15 min bei Raumtemp. geruhrt. Das Gemisch wird tUber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.

Es werden 18.6 g (79.4 mmol, 93 %) eines leicht gelben Ols erhalten.

0.6 g des Rohprodukts werden flr analytische Zwecke durch Kugelrohrdestillation
(140 °C bei 0.05 mbar) gereinigt.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, *C, APT, HMQC.

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 0.25-0.40 (m, 4H,
H-15, H-16), 1.024 (s, 3H, H-14), 1.40-1.50 (m, 1H,
H-9ax), 1.554 (m, 1H, OH), 1.60-1.69 (m, 2H, H-11),
1.721 (m, 3H, H-3), 1.800 (m, 1H, H-9eq), 1.84-
215 (m, 7H, H-4, H-5, H-8, H-10), 2.803 (tm,
J=6.5Hz, 1H, H-12), 4.63-4.71 (m, 2H, H-1), 5.39-
5.47 (m, 1H, H-6).

187



6 Experimenteller Teil

BC-NMR (125.8 MHz, CDCl3): & = 11.18 (t, C-15*"), 11.90/11.91 (t, C-16*"),
17.15/17.18 (q, C-14), 20.56/20.57 (s, C-13), 20.76/20.80 (q, C-3), 27.79/27.82 (t,
C-9), 28.70/28.83 (t, C-5*?), 30.68/30.72 (t, C-8*?), 32.07/32.10 (t, C-10*3),
34.27/34.29 (t, C-11*%), 41.10/41.19 (d, C-4), 78.69/78.82 (d, C-12), 108.39 (t, C-1),
120.50 (d, C-6), 137.31/137.35 (s, C-7), 150.08, 150.12 (s, C-2).

*. Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.66,
m/z (%): 234 (0.5), 216 (3), 201 (11), 189 (3), 188 (18), 187 (13), 176 (3), 175 (10),
174 (10), 173 (33), 163 (5), 162 (4), 161 (23), 160 (8), 159 (15), 149 (4), 148 (9),
147 (11), 146 (8), 145 (28), 144 (4), 137 (3), 136 (10), 135 (8), 134 (21), 133 (22),
132 (6), 131 (19), 123 (3), 121 (8), 120 (9), 119 (30), 118 (6), 117 (23), 109 (5),
108( 107 (17), 106 (14), 105 (30), 99 (4), 98 (19), 97 (6), 96 (4), 95 (12),
94 (12), 93 (48), 92 (20), 91 (48), 85 (9), 84 (5), 83 (48), 82 (12), 81 (43), 80 (32),
79 (70), 77 (31), 71 (19), 70 (10), 69 (38), 68 (38), 67 (100), 65 (23), 58 (3),
57 (47), 56 (29), 55 (79), 53 (35), 51 (5), 45 (3), 43 (35), 42 (5), 41 (76), 39 (22),
31 (3), 29 (37), 28 (7).

),
2)
)
)

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.66,

m/z (%): 233 (3), 218 (14), 217 (100), 215 (5), 203 (3), 189 (3), 179 (3), 175 (5),
162 (6), 161 (36), 149 (4), 147 (4), 137 (4), 135 (13), 133 (4), 123 (5), 121 (12),
109 (6), 107 (7).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 234.1981

berechnet fur C1gH260:  234.1984

Abweichung: 1.2 ppm.
Elementaranalyse:

gemessen: C8152% H11.27 %

berechnet (C1sH260): C81.99% H11.18 %.
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IR (film): v [cm™] = 3394, 3076, 2924, 1774, 1700, 1643, 1452, 1437, 1375, 1317,
1138, 1044, 1015, 966, 952, 938, 914, 886, 858, 816.

6.8.5 Darstellung von (E)-1-Brom-6-(4-isopropenyl-1-cyclohexenyl)-
3-methyl-3-hexen 235

Zu einer Suspension von 11.9 g (200 mmol) Lithiumbromid in 300 mL abs.
Diethylether werden 9.38 g (40.0 mmol) 3-(4-Isopropenyl-1-cyclohexenyl)-
1-(1-methylcyclopropyl)-1-propanol 234 und 7.27 g (60.0 mmol) sym-Collidin
getropft. Das Gemisch wird mit Aceton/Trockeneis gekuhlt und tropfenweise mit
4.44 mL (46.8 mmol) Phosphortribromid versetzt. Die Mischung wird 10 h unter
langsamem Erwarmen auf Raumtemp. gerthrt. Es wird mit Eis/Kochsalz
abgekunhlt, mit 22.7 g (188 mmol) sym-Collidin und 2.75 mL (150 mmol) Wasser
versetzt und 10 min geruhrt. Zum Reaktionsgemisch werden 400 mL n-Pentan
und 125 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlésung gegeben. Die Phasen werden
getrennt, die org. Phase wird mit 5 % Salzsaure, ges. Natriumhydrogencarbonat-
I6sung und ges. Natriumchloridlosung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Es bleibt ein farbloses, tribes
Ol zuriick, welches weiter umgesetzt wird. Eine GC/MS-Analyse zeigt folgende

Produktverteilung (Flachenverhaltnisse sind aus einer GC-Analyse entnommen):

GC/MS (Cl, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 18.1 (34 %),
miz (%): 217 (100), 203 (9), 175 (11), 161 (30), 137 (9), 135 (18), 121 (15).

GC/MS (Cl, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 18.3 (12 %),
miz (%): 217 (100), 189 (35), 161 (46), 123 (35),109 (36).

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 18.7 (17 %),
m/z (%): 217 (100), 175 (46), 161 (91), 123 (28), 121 (41), 109 (34).

GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 22.1 (4 %),
m/z (%): 299 (8), 297 (11), 218 (19), 217 (100), 215 (8), 161 (27), 137 (7), 135 (13),

121 (9), 113 (9), 109 (12).
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GC/MS (ClI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 22.7 (29 %),
m/z (%): 299 (83), 298 (28), 297 (100), 243 (28), 218 (22), 161 (23), 149 (32),
113 (30).

Zu einer Suspension von 27.0 g (120 mmol) Zinkbromid in 40 mL abs. Diethylether
wird eine Losung des farblosen Ols in 100 mL abs. Diethylether unter
Aceton/Trockeneiskuhlung getropft. Das Gemisch wird 1 h unter Kihlung und 14 h
unter langsamem Erwarmen auf 0 °C geruhrt. Es wird mit 0.75 mL Wasser
versetzt, 45 min gerthrt, mit 18.8 g (238 mmol) Pyridin versetzt und 15 min gerihrt.
Zum Reaktionsgemisch werden 600 mL n-Hexan und 200 mL ges.
Natriumhydrogencarbonatlosung gegeben. Die Phasen werden getrennt und die
org. Phase mit 5 % Salzsaure, ges. Natriumchloridlosung, ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung und nochmals mit ges. Natriumchloridiésung
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt, der Ruckstand mit Diethylether Uber Kieselgel filtriert und dieser i. Vak.
entfernt.

Es werden 8.71 g (29.3 mmol, 73 %) eines farblosen Ols erhalten.
NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "C.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): 5 = 1.456 (m, 1H, -
H-9ax), 1.623 (m, 3H, H-14), 1.735 (m, 3H,
H-3), 1.804 (m, 1H, H-9eq), 1.85-2.17 (m, 9H,
H-4, H-5, H-8, H-10, H-11), 2.526 (tm,

J =75 Hz, 2H, H-15), 3.425 (t, J = 7.5 Hz, 2H,
H-16), 4.67-4.75 (m, 2H, H-1), 5.216 (m, 1H,
H-12), 5.39-5.44 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl): 5 = 15.60 (g, C-14), 20.80 (g, C-3), 26.30 (t, C-11),
27.87 (t, C-9), 28.81 (t, C-5*"), 30.75 (t, C-8*"), 31.72 (t, C-16), 37.26 (t, C-10),
41.18 (d, C-4), 42.90 (t, C-15), 108.38 (t, C-1), 120.55 (d, C-6), 127.69 (d, C-12),
131.77 (s, C-13), 136.98 (s, C-7), 150.17 (s, C-2).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar
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GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 22.7,

m/z (%): 298 (7), 296 (7), 255 (9), 253 (7), 217 (4), 216 (8), 215 (3), 214 (6),
203 (9), 190 (6), 189 (37), 173 (6), 163 (5), 162 (11), 161 (88), 147 (7), 145 (3),
135 (13), 134 (6), 133 (14), 131 (3), 121 (11), 120 (4), 119 (16), 117 (4), 107 (24),
106 (5), 105 (15), 95(7), 94 (11), 93 (100), 91 (41), 82 (5), 81 (60), 80 (16),
79 (78), 77 (30), 69 (20), 68 (18), 67 (85), 65 (22), 57 (4), 56 (4), 55 (78), 53 (36),
51 (5), 43 (9), 42 (4), 41 (63), 39 (19), 29 (14), 28 (4), 27 (15).

GC/MS (CI, Isobutan, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 22.7,
m/z (%): 355 (11), 353 (11), 300 (13), 299 (73), 298 (23), 287 (100), 296 (16),
295 (14), 243 (24), 241 (18), 219 (9), 218 (11), 217 (51), 216 (8), 215 (22),

(
203 (14), 189 (11), 175(13), 173 (8), 163 (8), 161 (43), 150 (10), 149 (44),
147 (11), 137 (10), 135(32), 133 (11), 123 (20), 121 (15), 111 (10), 109 (23),
107 (8).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 296.1133
berechnet fur CigH2sBr:  296.1134
Abweichung: 0.4 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C64.20% H8.258 %
berechnet (C1sH25Br): C64.65% H 8.48 %.

IR (film): Vv [cm™] = 3085, 2923, 1782, 1714, 1643, 1436, 1375, 1311, 1266, 1208,
1137, 1049, 1013, 961, 913, 887, 802, 758, 653.

6.8.6 Darstellung von (E)-1-lodo-6-(4-isopropenyl-1-cyclohexenyl)-3-methyl-
3-hexen 231

Eine Ldsung von 14.83 g (93.83 mmol) Natriumiodid und 5.72 g (19.24 mmol)
(E)-1-Brom-6-(4-isopropenyl-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-hexen 235 in 150 mL
Aceton wird 1 h durch Einleiten von Argon entgast. Es wird 2.5 h unter Ruckfluf3
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geruhrt, auf Raumtemp. abgekulhlt, mit 250 mL n-Hexan versetzt und filtriert. Der
Filterkuchen wird mit n-Hexan gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden mit ges.
Natriumchloridldsung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Ldsungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 6.07 g (17.6 mmol, 92 %) eines gelblichen Ols erhalten.
NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "C.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 1.458 (m, 1H,
H-9ax), 1.609 (m, 3H, H-14), 1.734 (m, 3H,
H-3), 1.805 (m, 1H, H-9eq), 1.85-2.15 (m, 9H,
H-4, H-5, H-8, H-10, H-11), 2.525 (t, J = 7.7 Hz,
2H, H-15), 3.214 (, J=7.7 Hz, 2H, H-16), °
4.67-4.73 (m, 2H, H-1), 5.201 (m, 1H, H-12),
5.40-5.44 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): § = 5.15 (t, C-16), 15.32 (q, C-14), 20.81 (q, C-3),
26.29 (t, C-11), 27.86 (t, C-9), 28.81 (t, C-5*"), 30.75 (t, C-8*"), 37.23 (t, C-10),
41.18 (d, C-4), 43.79 (t, C-15), 108.37 (t, C-1), 120.54 (d, C-6), 127.35 (d, C-12),
133.41 (s, C-13), 137.00 (s, C-7), 150.18 (s, C-2).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 23.0,

miz (%): 345 (0.1), 344 (0.7), 301 (8), 262 (3), 217 (11), 190 (4), 189 (29), 173 (5),
162 (5), 161 (42), 147 (6), 135 (16), 134 (5), 133 (11), 131 (5), 121 (8), 120 (3),
119 (14), 117 (8), 109 (4), 108 (3), 107 (26),106 (6), 105 (19), 95 (11), 94 (10),
93 (99), 92 (3), 91 (46), 83 (4), 82 (17), 81 (85), 80 (17), 79 (87), 78 (9), 77 (41),
69 (21), 68 (18), 67 (100), 66 (9), 68 (18), 67 (100), 66 (9), 65 (26), 57 (5), 56 (5),
55 (86), 54 (11), 53 (45), 52 (6), 51 (8), 43 (13), 42 (5), 41 (72), 40 (6), 39 (27),
29 (18), 28 (3).
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6.8.7 Darstellung von 3-((E)-6-(4-Isopropenyl-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-
hexenyl)-2-cyclohexen-1-on 236

Eine Losung von 26 mg 2,2-Bipyridin in 200 mL abs. THF wird mit
Aceton/Trockeneis gekuhlt und mit 22.7 mL (38.5 mmol) einer 1.7 M L&sung von
tert.-Butyllithium in n-Pentan versetzt. Es wird eine Losung von 5.94 g (17.25
mmol) (E)-1-lodo-6-(4-isopropenyl-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-hexen 231 in 10 mL
abs. THF zugetropft. Das Gemisch wird 1.5 h unter Kihlung gerlhrt, bevor eine
L6sung von 2.94 g (21.00 mmol) 3-Ethoxycyclohex-2-enon 104 in 10 mL abs. THF
hinzugetropft wird. Es wird 1 h unter Kihlung geruhrt, auf 0 °C erwarmt, mit 100
mL Diethylether und 100 mL verd. Salzsaure versetzt. Nachdem 20 min bei
Raumtemp. geruhrt worden ist, werden die Phasen getrennt und die org. Phase
mit ges. Natriumhydrogencarbonatlosung, Wasser und ges. Natriumchloridlosung
gewaschen. Es wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel i.
Vak. entfernt. Der Rlckstand wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel
gereinigt (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 90:10). Es werden 3.46 g (11.08 mmol,

64 %) eines farblosen Ols erhalten.

NMR-Experimente: "H, H/H-COSY, *C, DEPT135, HMBC.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 1.446
(m, 1H, H-9ax), 1.606 (m, 3H, H-14),
1.729 (m, 3H, H-3), 1.77-1.83 (m, 1H,
H-9eq), 1.85-2.14 (m, 11H, H-4, H-5,
H-8, H-10, H-11, H-21), 2.166 (m, 2H,
H-15), 2.26-2.33 (m, 4H, H-16, H-22),
2.345 (m, 2H, H-20), 4.68-4.72 (m, 2H,
H-1), 5.134 (m, 1H, H-12), 5.38-5.42 (m,
1H, H-6), 5.859 (m, 1H, H-18).

*C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): § = 15.81 (q, C-14), 20.76 (q, C-3), 22.65 (t, C-21),
26.25 (t, C-11), 27.81 (t, C-9), 28.79 (t, C-5*"), 29.59 (t, C-22), 30.69 (t, C-8*"),
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36.60 (t, C-16), 36.97 (t, C-15), 37.29 (C-20), 37.42 (t, C-10), 41.14 (d, C-4),
108.34 (t, C-1), 120.33 (d, C-6), 125.44 (d, C-12), 125.78 (d, C-18), 133.41 (s,
C-13), 137.11 (s, C-7), 150.12 (s, C-2), 166.26 (s, C-17), 199.84 (s, C-19).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 17.9,

m/z (%): 312 (0.01), 200 (3), 161 (6), 159 (5), 148 (3), 147 (5), 146 (5), 135 (17),
134 (5), 133 (10), 131 (4), 123 (6), 121 (4), 119 (7), 117 (4), 111 (7), 110 (100),
107 (11), 106 (3), 105 (9), 97 (3), 95 (3), 94 (3), 93 (25), 92 (5), 91 (21), 81 (14),
80 (6), 79 (35), 78 (5), 77 (20), 69 (7), 68 (8), 67 (27), 66 (4), 65 (11), 55 (46),
54 (3), 53 (27), 51 (3), 43 (9), 42 (3), 41 (31), 40 (3), 39 (11), 29 (8).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 312.2441
berechnet fir CooH3,0: 312.2453
Abweichung: 4.0 ppm.

IR (film): v [cm™] = 2922, 1673, 1644, 1626, 1452, 1434, 1373, 1346, 1324, 1252,
1191, 1130, 1086, 1049, 963, 913, 885, 823, 755.

Drehwert: [a]:>, = -47.1° (c=1.0 in CHCIy).

6.8.8 Darstellung von 3-((E)-6-(4-Isopropenyl-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-
hexenyl)-3-methyl-1-cyclohexenyl-trimethylsilylether 226

In einer ausgeheizten Apparatur werden 4.22 g (22.1 mmol) fein pulverisiertes
Kupfer(l)iodid in 75 mL abs. THF suspendiert und mit einer Eis/Kochsalz-
Mischung geklhlt. Es werden 27.6 mL (44.2 mmol) einer 1.6 M Ldsung von
Methyllithium in Diethylether zugegeben und so lange geruhrt bis der gelbe
Niederschlag vollstandig aufgeldst ist. Nachdem mit Aceton/Trockeneis abgekuhlt
worden ist, wird eine Losung von 2.38 g (22.04 mmol) Trimethylsilylchlorid und

2.30 g (7.37 mmol) 3-((E)-6-(4-Isopropenyl-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-hexenyl)-2-
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cyclohexen-1-on 236 in 20 mL abs. THF zugetropft. Es wird 2 h unter Kihlung
geruhrt. Die Reaktionsmischung wird auf eine Mischung aus 180 mL eisgekuhlter
0.1 N Salzsaure und 225 mL eisgekuhltem n-Pentan gegeben. Es wird kurz
geschuttelt, die Phasen werden getrennt, die org. Phase wird mit 90 mL
eisgekuhlter ges. Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen und uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 2.48 g (6.20 mmol, 84 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.

Dichtebestimmung durch Differenzwagung: p=0.902 g/mL.
NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C, DEPT135, HMBC.

"H-NMR (500 MHz, CDCls):

§ = 0.178 (s, 9H, H-TMS), 0.951 (s,
3H, H-23), 1.20-1.50 (m, 5H, H-9ax,
H-16, H-22), 1.588 (m, 3H, H-14),
1.63-1.70 (m, 2H, H-21), 1.733 (m,
3H, H-3), 1.800 (m, 1H, H-9eq),
1.85-2.15 (m, 13H, H-4, H-5, H-8,
H-10, H-11, H15, H-20), 4.655 (dd,
J=1.3, 1.3 Hz, 1H, H-18), 4.68-4.72
(m, 2H, H-1), 5.103 (m, 1H, H-12), 5.39-5.43 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): 5 = 0.33 (g, C-TMS), 16.15 (q, C-14), 19.63 (t,
C-21), 20.79 (g, C-3), 26.39 (t, C-11), 27.90 (t, C-9), 28.02 (q, C-23), 28.86 (t,
C-5*"), 29.87 (t, C-20), 30.76 (t, C-8*"), 34.48 (s, C-17), 34.52 (t, C-15+C-22),
37.59 (t, C-10), 41.22 (d, C-4), 42.12 (t, C-16), 108.35 (t, C-1), 114.49 (d, C-18),
120.25 (d, C-6), 123.67 (d, C-12), 135.94 (s, C-13), 137.36 (s, C-7), 149.25 (s,
C-19), 150.23 (s. C-2).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar
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®C-NMR (125.8 MHz, C¢Dq): 5 = 0.47, 16.34, 19.98, 20.89, 26.89, 28.25, 28.40,
29.12, 30.36, 31.17, 34.81, 34.89, 35.13, 38.12, 41.59, 42.75, 108.94, 113.74,
120.82, 124.31, 135.98, 137.28, 149.95, 150.05.

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 16.7,

miz (%): 400 (0.2), 185 (5), 184 (16), 183 (100), 181 (7), 111 (3), 107 (4), 105 (4),
95 (3), 93 (7), 91 (6), 81 (5), 79 (7), 77 (4), 75 (8), 74 (5), 73 (55), 69 (3), 67 (7),
55 (14), 53 (4), 45 (5), 43 (3), 41 (8), 29 (3), 28 (4).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 400.3152
berechnet flr CosH440Si: 400.3162
Abweichung: 2.5 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C76.06% H10.48 %
berechnet (C2sH440Si): C77.93% H 11.07 %.

IR (film): v [cm™] = 2934, 1661, 1644, 1453, 1374, 1364, 1340, 1263, 1251, 1205,
1132, 1058, 988, 965, 934, 887, 842, 753, 665.

6.8.9 PET-Cyclisierung von 3-((E)-6-(4-Isopropenyl-1-cyclohexenyl)-
3-methyl-3-hexenyl)-3-methyl-1-cyclohexenyl-trimethylsilylether 226

Eine Losung von 361 mg (0.90 mmol) 3-((E)-6-(4-Isopropenyl-1-cyclohexenyl)-
3-methyl-3-hexenyl)-3-methyl-1-cyclohexenyl-trimethylsilylether 226, 300 mg
(1.30 mmol) DCA und 200 pL n-Decan in 100 mL eines Lésungsmittelgemisches
aus 75 % abs. Acetonitrii und 25 % abs. Propionitrii werden in
Bestrahlungsrohrchen (12 mL Volumen) gefullt, fur 20 min mit Argon entgast und
anschlieend bis zum vollstandigen Umsatz (36 h) mit Licht der Wellenlange
420 nm bestrahlt. Die fluchtigen Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der
Ruckstand durch Chromatographie an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat
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95:5) gereinigt. Es werden 77 mg (0.235 mmol, 26 %) eines Gemisches aus (4aS,
4bS, 6aR, 9S, 10aS, 10bS, 12aR)-9-Isopropenyl-10b,12a-dimethylhexadecahydro-
benzo[a]phenanthren-4(1H)-on 238, (4aR, 4bR, 6aS, 9S, 10aR, 10bR, 12aS)-
9-Isopropenyl-10b,12a-dimethylhexadecahydro-benzo[a]phenanthren-4(1H)-on
239 und (9S)-9-Isopropenyl-10b,12a-dimethylhexadecahydro-
benzo[a]phenanthren-4(1H)-on 240 erhalten.

Das Isomerenverhaltnis wird per GC-Analyse aus dem Reaktionsgemisch heraus
bestimmt: 238/239/240 : 47/41/12.

Die Trennung der Isomeren erfolgt durch HPLC (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat
95:5). Dadurch ist reines 239 erhaltlich. Durch fraktionelle Kristallisation aus
Acetonitril ist reines 238 zuganglich. 240 kann nur als 1:1 Gemisch mit 238
erhalten werden, so daR nur "C-NMR-Spektren interpretiert werden konnten.
Durch Kristallisation aus Acetonitril sind von 239 Kristalle erhalten worden, von

denen eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden konnte (siehe Anhang).

(4aS, 4bS, 6aR, 9S, 10aS, 10bS, 12aR)-9-Isopropenyl-10b,12a-
dimethylhexadecahydro-benzo[alphenanthren-4(1H)-on 238

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, '*C, DEPT135, HMQC, HMBC.

"H-NMR (600 MHz, C¢D): 5 = 0.584 (d, J = 0.6 .
Hz, 3H, H-14), 0.674 (ddd, J = 3.1, 10.5, 11.9 Hz, '
1H, H-10a), 0.702 (ddddd, J = 1.3, 1.3, 2.3, 5.7,
13.8 Hz, 1H, H-1eq), 0.807 (dddd, J = 5.3, 12.0,
12.3, 12.6 Hz, 1H, H-5ax), 0.859 (d, J = 0.7 Hz,
3H, H-13), 0.872 (ddd, J = 12.1, 12.1, 12.1 Hz,
1H, H-10ax), 0.949 (dddd, J = 3.5, 11.2, 12.7, 12.7 Hz, 1H, H-7ax), 1.012 (ddddd,
J=35,3511.0, 11.2, 11.7 Hz, 1H, H-6a), 1.061 (ddd, J = 4.2, 13.9, 13.9 Hz, 1H,
H-11ax), 1.116 (ddd, J = 2.9, 4.1, 13.9 Hz, 1H, H-12eq), 1.08-1.18 (m, 2H, H-6ax,
H-6eq), 1.155 (dddd, J = 3.5, 12.4, 12.4, 12.4 Hz, 1H, H-8ax), 1.269 (ddd, J = 4.3,
14.1, 14.1 Hz, 1H, H-12ax), 1.357 (dddd, J = 1.0, 4.3, 11.6, 11.6 Hz, 1H, H-4b),
1.385 (ddd, J = 2.8, 4.3, 13.2 Hz, 1H, H-11eq), 1.530 (dddd, J = 2.8, 3.9, 3.9, 3.0
Hz, 1H, H-5eq), 1.565 (ddddd, J = 2.4, 2.4, 4.6, 7.1, 13.5 Hz, 1H, H-2eq), 1.617
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(dddd, J = 3.3, 3.3, 3.3, 12.5 Hz, 1H, H-7eq), 1.655 (ddddd, J = 4.9, 4.9, 13.5, 13.5,
13.5 Hz, 1H, H-2ax), 1.73-1.79 (m, 1H, H-8eq), 1.760 (m, 3H, H-17), 1.796 (dddd,
J=21,3.1,3.1,12.5 Hz, 1H, H-10eq), 1.921 (ddddd, J = 0.9, 3.3, 3.3, 12.0, 12.0
Hz, 1H, H-9), 1.948 (ddd, J = 4.9, 13.7, 13.7 Hz, 1H, H-1ax), 2.058 (ddd, J = 7.1,
13.5, 13.5 Hz, 1H, H-3ax), 2.097 (ddd, J = 1.2, 1.2, 12.2 Hz, 1H, H-4a), 2.124
(ddddd, J = 1.3, 1.3, 2.4, 5.1, 13.4 Hz, 1H, H-3eq), 4.86-4.90 (m, 2H, H-16).

3C-NMR (150.96 MHz, C¢D¢): 5 = 12.36 (q, C-14), 20.91 (g, C-17), 22.51 (t, C-2),
25.12 (t, C-6), 27.88 (g, C-13), 29.29 (t, C-1), 30.65 (t, C-10), 31.30 (t, C-8), 33.41
(t, C-11), 34.29 (t, C-5), 34.78 (t, C-7), 35.04 (t, C-12), 36.05 (d, C-6a), 36.36 (s,
C-10b), 37.58 (t, C-3), 37.75 (s, C-12a), 44.26 (d, C-4b), 45.81 (d, C-9), 53.94 (d,
C-10a), 60.57 (d, C-4a), 108.02 (t, C-16), 151.03 (s, C-15), 216.53 (s, C-4).

GCI/MS (EI, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 18.2,
miz (%): 329 (3), 328 (18), 314 (9), 313 (39), 310 (7), 295 (5), 285 (3), 244 (3),
201 (3), 192 (3), 190 (4), 189 (10), 188 (5), 187 (5), 177 (3), 175 (5), 173 (4),
163 (9), 161 (8), 159 (5), 157 (3), 149 (7), 147 (3), 146 (3), 145 (5), 137 (3),
135 (8), 134 (4), 133 (8), 131 (6), 123 (4), 122 (5), 121 (11), 120 (3), 119 (11),
117 (5), 112 (9), 111 (100), 110 (3), 109 (10), 108 (3), 107 (20), 106 (), 105 (17),
98 (6), 97 (3), 96 (3), 95 (23), 94 (6), 93 (29), 92 (5), 91 (23), 83 (4), 82 (8), 81 (26),
80 (5), 79 (30), 78 (3), 77 (11), 69 (14), 68 (6), 67 (30), 66 (3), 65 (6), 57 (4), 56 (4),
55 (53), 54 (3), 53 (15), 43 (17), 42 (8), 41 (37), 39 (4), 32 (4), 29 (12), 28 (9).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 328.27644
berechnet flir Co3H360:  328.27607
Abweichung: 1.13 ppm.

IR (film): v [cm™] = 3084, 2922, 2308, 1693, 1642, 1451, 1380, 1344, 1311, 1295,
1261, 1241, 1229, 1190, 1170, 1157, 1087, 979, 956, 929, 905, 881, 847, 798,
756, 730, 665.
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(4aR, 4bR, 6aS, 95, 10aR, 10bR, 12aS)-9-isopropenyl-10b,12a-
dimethylhexadecahydro-benzo[alphenanthren-4(1H)-one 239

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C, DEPT135.

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 0.719 (s, 3H),
0.85-0.95 (m, 3H), 0.873 (s, 3H), 0.96-1.02 (m
1H), 1.05-1.20 (m, 3H), 1.21-1.50 (m, 6H), 1.55-
1.66 (m, 3H), 1.720 (m, 3H), 1.812 (ddddd, =
J=45, 45, 13.6, 13.6, 13.6 Hz, 1H), 1.87-2.00
(m, 3H), 2.025 (dddd, J = 2.4, 2.4, 2.4, 13.4 Hz,
1H), 2.06-2.13 (m, 1H), 2.22-2.35 (m, 2H), 2.35-2.41 (m, 1H, H-9), 4.74-4.84 (m,
1H, H-16), 4.88-4.96 (m, 1H, H-16).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): & = 12.08 (q), 22.53 (t, C-2), 22.77 (q), 25.08 (t),
27.31 (t), 27.77 (t), 27.89 (q), 29.34 (1), 30.12 (1), 33.26 (t), 34.37 (t), 35.05 (1),
36.15 (s), 37.03 (d), 37.58 (t, C-3), 37.79 (s), 39.04 (d), 44.23 (d), 48.14 (d), 60.59
(d), 110.73 (t, C-16), 146.96 (s, C-15), 216.61 (s, C-4).

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 18.4,

miz (%): 329 (4), 328 (22), 314 (7), 313 (23), 310 (5), 295 (9), 285 (9), 281 (4),
247 (5), 231 (3), 215 (3), 213 (4), 211 (3), 203 (4), 201 (7), 192 (3), 191 (3),
190 (3), 189 (8), 188 (7), 187 (10), 185 (4), 177 (4), 175 (8), 173 (8), 172 (9),
163 (9), 162 (5), 161 (8), 160 (3), 159 (8), 157 (5), 150 (3), 149 (10), 148 (4),
147 (8), 146 (5), 145 (10), 143 (3), 137 (3), 136 (6), 135 (12), 134 (6), 133 (14),
132 (3), 131 (7), 129 (3), 123 (6), 122 (5), 121 (16), 120 (5), 119 (18), 117 (7),
113 (3), 112 (8), 111 (100), 110 (3), 109 (14), 108 (7), 107 (30), 106 (8), 105 (31),
98 (5), 97 (3), 96 (7), 95 (32), 94 (9), 93 (37), 92 (7), 91 (32), 83 (8), 82 (27),
81 (34), 80 (6), 79 (40), 78 (5), 77 (17), 70 (4), 69 (17), 68 (9), 67 (38), 66 (3),
65 (10), 57 (6), 56 (3), 55 (70), 54 (4), 53 (24), 44 (3), 43 (21), 42 (9), 41 (49),
40 (3), 39 (10), 29 (19), 28 (14).

v/\
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Exakte Masse (m/z):

gemessen: 328.27616
berechnet flir Co3H360:  328.27607
Abweichung: 0.27 ppm.

IR (film): ¥ [cm™] = 3090, 2926, 2864, 1702, 1641, 1447, 1382, 1349, 1309, 1293,
1260, 1225, 1169, 1147, 1116, 1069, 1023, 993, 957, 888, 786, 727.

Drehwert: [o]:, = -85.7° (c=0.88 in CHCI5).
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(9S)-9-Isopropenyl-10b,12a-dimethylhexadecahydro-
benzo[alphenanthren-4(1H)-on 240

NMR-Experimente: '*C, DEPT135.

3C-NMR (150.96 MHz, C¢D¢): 5 = 17.69 (q),
20.72 (q), 21.83 (), 22.50 (t, C-2), 27.94 (q),
29.47 (t), 30.22 (t), 30.94 (t), 31.65 (t), 33.34 (1),
34.62 (t), 35.41 (t), 36.41 (d), 37.69 (t, C-3), 37.84
(s), 37.98 (s), 40.88 (d), 45.22 (d), 46.68 (d),
59.92 (d), 107.95 (t, C-16), 151.22 (s, C-15),

216.40 (s, C-4).

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 19.2,

miz (%): 329 (7), 328 (9), 314 (7), 313 (33), 310 (7), 296 (3), 295 (17), 285 (4),
283 (3), 282 (3), 281 (17), 253 (5), 244 (3), 213 (4), 207 (3), 203 (7), 202 (4),
201 (26), 193 (3), 192 (4), 191 (7), 190 (7), 189 (13), 188 (21), 187 (34), 185 (6),
178 (3), 177 (8), 175(9), 174 (3), 173 (9), 172 (3), 167 (9), 164 (3), 163 (11),
160 (3), 159 (11), 157 (4), 150 (8), 149 (16), 148 (4), 147 (16), 146 (4), 143 (3),
136 (7), 135 (22), 133 (24), 132 (3), 131 (14), 129 (3), 123 (7), 122 (6), 121 (24),
120 (5), 119 (19), 118 (5), 117 (7), 115 (4), 113 (6), 112 (10), 111 (92), 110 (3),
109 (17), 108 (11), 107 (44), 106 (11), 105 (46), 104 (4), 98 (3), 97 (7), 96 (14),
95 (73), 94 (10), 93 (55), 92 (6), 91 (51), 83 (14), 82 (24), 81 (40), 80 (8), 79 (59),
78 (6), 77 (27), 71 (4), 70 (13), 69 (15), 68 (12), 67 (61), 66 (5), 65 (12), 57 (15),
56 (12), 55 (100), 53 (36), 51 (3), 45 (5), 43 (17), 42 (18), 41 (59), 40 (5), 39 (13),
29 (27), 28 (54).

AN AN AN AN S~
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6.9 Synthese von 8-Methoxy-10b,12a-dimethylhexadecahydro-
benzo[a]lphenanthren-4(1H)-on

6.9.1 Darstellung von 5-Oxo-1-cyclohexencarbonsaure 243

In einem 2 L-Dreihalskolben werden 50.0 g (0.33 mol) m-Anissaure und 75 mL
Wasser vorgelegt. Der Kolben wird mit einem KPG-Rihrer, einem
Gaseinleitungsrohr und einem Gasballon ausgestattet und wird mit
Dichlormethan/Trockeneis gekuhlt. Es wird 1 L Ammoniak einkondensiert und der
Bodensatz mit Hilfe eines Ultraschallbades zerkleinert. Das Gaseinleitungsrohr
wird gegen einen Stopfen ausgetauscht und es werden unter Rihren 7.0 g
(1.0 mol) Lithiumgranalien in kleinen Portionen zugegeben. Es wird solange
geruhrt, bis die blaue Farbe verschwunden ist. Danach wird der RuUhrer
ausgeschaltet und das Kaltebad und der Stopfen werden entfernt. Man laf3t das
Ammoniak Uber Nacht verdampfen. Es werden 500 mL einer 1 M Kalilauge
zugegeben und die Mischung 2.5 h unter Ruhren auf 60 °C erhitzt. Danach wird
mit Eis gekuhlt und es wird zlgig solange konz. Salzsaure zugegeben, bis die
Mischung stark sauer ist. Dabei sollte die Innentemp. nicht Uber 70 °C steigen.
Wahrend des Ansauerns fallt ein farbloser Feststoff aus, der sich jedoch wieder
auflost. Die Reaktionsmischung wird mehrfach mit Dichlormethan extrahiert und
die vereinigten org. Extrakte werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt und es werden 36.4 g (0.26 mol, 79 %) eines

gelblichen Feststoffs erhalten.

Schmelzpunkt: 101 °C.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "C.

2.65-2.71 (m, 2H, H-5), 3.12-3.16 (m, 2H, H-2), 7.29-7.33 (m,
1H, H-6), 10.2-11-7 (s(b), 1H, COOH).

"H-NMR (500 MHz, CDClI3): 5 = 2.48-2.54 (m, 2H, H-4), 6
7 OH
1
@)
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3C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): & = 25.23 (t, C-5), 37.05 (t), 38.57 (t), 127.93 (s,
C-1), 140.98 (d, C-6), 171.03 (s, C-7), 208.06 (s, C-3).

IR (film): v [cm™] = 3070, 2984, 2844, 1718, 1671, 1636, 1521, 1433, 1269, 1192,
1075, 1024, 957, 723, 568.

6.9.2 Darstellung von Methyl-5-oxo-1-cyclohexencarboxylat 244

In einem 1 L Erlenmeyerkolben werden 34.32 g (245 mmol) 5-Oxo-
1-cyclohexencarbonsaure 243 in 500 mL Diethylether gelost und unter Kihlung
mit Eis/Kochsalz solange portionsweise mit einer etherischen LOsung von
Diazomethan versetzt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist.
Eventuell Uberschiussiges Diazomethan wird durch Zugabe von Essigsaure
vernichtet. Die Losung wird mit ges. Natriumhydrogencarbonatlosung und ges.
Natriumchloridlosung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Ruckstand durch Chromatographie an
Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 75:25) gereinigt.

Es werden 26.96 g (175.1 mmol, 71 %) einer farblosen Flussigkeit erhalten.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 5 = 2.43-2.49 (m, 2H, H-4),
2.58-2.65 (m, 2H, H-5), 3.09-3.12 (m, 2H, H-2), 3.733 (s,
3H, Me), 7.11-7.15 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): § = 25.02 (t, C-5), 37.17 (t), 38.93 (t), 51.88 (g, Me),
128.34 (s, C-1), 138.25 (d, C-6), 166.09 (s, C-7), 208.03 (s, C-3).

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 13.0,

miz (%): 155 (6), 154 (57), 127 (6), 126 (52), 125 (3), 124 (3), 123 (32), 122 (12),
112 (31), 111 (26), 98 (15), 97 (20), 96 (8), 95 (33), 94 (18), 93 (5), 85 (3), 84 (31),
83 (23), 82 (44), 81 (42), 79 (3), 69 (12), 68 (16), 67 (85), 66 (37), 65 (34), 64 (3),
63 (7), 62 (4), 59 (39), 58 (4), 57 (3), 56 (5), 55 (25), 54 (28), 53 (100), 52 (15),
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51 (18), 50 (10), 45 (16), 44 (3), 43 (18), 42 (20), 41 (59), 40 (19), 39 (71), 38 (13),
37 (4), 32 (6), 31 (4), 29 (11), 28 (24), 27 (47), 26 (7).

6.9.3 Darstellung von Methyl-5-hydroxy-1-cyclohexen-1-carboxylat 245

Eine Lésung von 26.96 g (175.1 mmol) Methyl-5-oxo-1-cyclohexencarboxylat 244
in 300 mL Methanol wird unter Eiskihlung mit 19.0 g (500 mmol) Natriumborhydrid
versetzt. Es wird 1 h unter Eiskihlung gerthrt, mit verd. Salzsaure versetzt bis
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist und mehrfach mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten etherischen Extrakte werden mit ges.
Natriumchloridlésung gewaschen wund Uber Natriumsulfat getrocknet. Das
Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 19.41 g (124.4 mmol, 71 %) eines farblosen Ols erhalten.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 5 = 1.53-1.65 (m, 1H), 1.75-
1.85 (m, 1H), 2.15-2.28 (m, 2H), 2.32-2.41 (m, 1H), 2.460
(s(b), 1H, OH), 2.56-2.64 (m, 1H), 3.692 (s, 3H, Me), HO
3.93-4.05 (m, 1H, H-3), 6.91-6.95 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): 5 = 23.51 (t), 29.15 (t), 33.01 (), 51.59 (g, C-Me),
65.90 (d, C-3), 127.47 (s, C-1), 139.14 (d, C-6), 167.56 (s, C-7).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 13.0,

m/z (%): 157 (0.1), 156 (0.8), 139 (4), 138 (38), 137 (85), 125 (20), 124 (60),
123 (6), 114 (5), 113 (80), 112 (7), 111 (3), 107 (9), 106 (4), 105 (6), 97 (24),
96 (24), 95 (29), 93 (5), 91 (3), 85 (4), 83 (9), 82 (21), 81 (97), 80 (9), 79 (71),
78 (20), 77 (30), 71 (3), 69 (14), 68 (16), 67 (45), 66 (10), 65 (14), 63 (3), 61 (4),
59 (47), 58 (7), 57 (8), 56 (4), 55 (30), 54 (22), 53 (100), 52 (16), 51 (20), 50 (9),
45 (14), 44 (21), 43 (27), 42 (7), 41 (64), 40 (12), 39 (44), 38 (5), 33 (3), 31 (12),
29 (25), 28 (18), 27 (48), 26 (5).

(
(
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6.9.4 Darstellung von Methyl-5-methoxy-1-cyclohexen-1-carboxylat 246

Zu 75 mL DMSO werden 7.0 g (125 mmol) feinpulverisiertes Kaliumhydroxid und
nach 5 min 5.0 g (32.1 mmol) Methyl-5-hydroxy-1-cyclohexen-1-carboxylat 245
gegeben. Direkt danach werden 27.36 g (193 mmol) Methyliodid zugeflugt. Es wird
45 min bei Raumtemp. gerthrt und die Reaktionsmischung auf 400 mL Wasser
gegeben. Das Gemisch wird mehrfach mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten org. Extrakte werden mit Wasser und ges. Natriumchloridlosung
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt.

Es werden 4.77 g (28.1 mmol, 88 %) eines farblosen Ols erhalten.
NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C, DEPT-135, HMQC, HMBC.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 1.60-1.69 (m, 1H, H-4),

1.77-1.87 (m, 1H, H-4), 2.13-2.40 (m, 3H, H-2, H-5), O i
2.55-2.63 (m, 1H, H-2), 3.357 (s, 3H, OMe), 3.48-3.54 MeO - OMe
(m, 1H, H-3), 3.702 (s, 3H, COOMe), 6.93-6.96 (m, 1H, 0

H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): § = 23.39 (t, C-5), 25.96 (t, C-4), 29.68 (t, C-2),
51.54 (q, COOMe), 55.83 (q, OMe), 74.60 (d, C-3), 127.56 (s, C-1), 139.16 (d,
C-6), 167.49 (s, C-7).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 12.5,

m/z (%): 171 (<0.1), 170 (0.5), 139 (16), 138 (63), 137 (48), 123 (6), 112 (4),
111 (7), 110 (5), 109 (4), 108 (4), 107 (8), 106 (3), 105 (3), 97 (3), 95 (9), 93 (10),
83 (3), 82 (6), 81 (21), 80 (7), 79 (46), 78 (13), 77 (26), 75 (6), 71 (5), 69 (3)
67 (13), 66 (4), 65 (7), 59 (25), 58 (100), 55 (9), 54 (5), 53 (35), 52 (9), 51 (13)
50 (5), 45 (20), 43 (25), 42 (3), 41 (21), 40 (5), 39 (21), 33 (3), 31 (4), 30 (3),
29 (14), 28 (18), 27 (24).
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6.9.5 Darstellung von (5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-methanol 247

Eine Suspension von 1.22 g (32.0 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 250 mL abs.
Diethylether wird unter Eiskihlung mit einer Losung von 9.0 g (52.94 mmol)
Darstellung von Methyl-5-methoxy-1-cyclohexen-1-carboxylat 246 in 25 mL abs.
Diethylether tropfenweise versetzt. Es wird 30 min unter Kuhlung gerthrt, mit 5 mL
verd. Natronlauge versetzt und so lange geruhrt, bis kein grauer Feststoff mehr zu
sehen ist. Es wird abfiltriert, der Rickstand mit Diethylether gewaschen und die
vereinigten org. Phasen uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird
i. Vak. entfernt.

Es werden 6.27 g (44.2 mmol, 83 %) eines farblosen Ols erhalten.
NMR-Experimente: 'H, *C.

"H-NMR (500 MHz, CDCl;): = 1.55-1.64 (m, 1H), 1.80-

1.88 (m, 1H), 1.97-2.10 (m, 3H), 2.12-2.22 (m, 1H), 2.31- O i

2.39 (m, 1H), 3.358 (s, 3H, OMe), 3.47-3.54 (m, 1H, H-3), MeO ~-OF
3.959 (s, 2H, H-7), 5.62-5.66 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): § = 22.84 (t, C-5), 26.80 (t, C-4), 31.46 (t, C-2),
55.72 (q, OMe), 66.94 t, C-7), 75.60 (d, C-3), 122.38 (d, C-6), 134.90 (s, C-1).

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 11.2,

miz (%): 142 (<0.1), 124 (4), 110 (3), 109 (3), 95 (7), 94 (18), 93 (4), 92 (12),
91 (7), 83 (17), 82 (4), 81 (12), 80 (5), 79 (28), 78 (7), 77 (12), 71 (6), 69 (5), 68 (7),
67 (12), 66 (7), 65 (6), 61 (3), 59 (13), 58 (100), 57 (5), 56 (11), 55 (29), 54 (4),
53 (13), 51 (5), 45 (10), 43 (13), 42 (3), 41 (20), 40 (3), 39 (14), 31 (7), 29 (11),
28 (8), 27 (12).

IR (film): v [cm™] = 3405, 2933, 2244, 1715, 1682, 1644, 1438, 1374, 1247, 1194,
1146, 1122, 1099, 921, 895, 866, 831, 784, 732, 665, 646.
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6.9.6 Darstellung von 1-(Brommethyl)-5-methoxy-1-cyclohexen 222

Eine Losung von 6.27 g (44.2 mmol) (5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-methanol 247 in
250 mL abs. Diethylether wird unter Aceton/Trockeneis-Kuhlung tropfenweise mit
4.88 g (18.0 mmol) Phosphortribromid versetzt. Es wird auf Raumtemp. erwarmt
und 5 h gerthrt. Die Losung wird auf Eis gegossen, mit Wasser und ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet.
Das Loésungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 7.0 g (34.1 mmol, 77 %) eines gelblichen Ols erhalten, welches

bei -18 °C aufbewahrt und am nachsten Tag weiter umgesetzt werden sollte.

NMR-Experimente: 'H, *C.

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 1.56-1.65 (m, 1H), 1.78- .
1.86 (m, 1H), 2.00-2.25 (m, 3H), 2.45-2.52 (m, 1H), 3.376 O &
(s, 3H, OMe), 3.51-3.56 (m, H-3), 3.90-3.97 (m, 2H, H-7), MeO L
5.83-5.87 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): & = 23.19 (t, C-5), 26.25 (t, C-4), 32.17 (t, C-2),
38.97 (t, C-7), 55.84 (g, OMe), 75.15 (d, C-3), 127.44 (d, C-6), 132.00 (s, C-1).

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 11.2,

miz (%): 125 (10), 124 (9), 95 (17), 94 (22), 93 (68), 92 (8), 91 (26), 83 (12), 81 (5),
79 (15), 78 (5), 77 (33), 71 (4), 68 (3), 67 (35), 66 (8), 65 (18), 63 (3), 59 (7),
58 (100), 55 (5), 53 (12), 52 (4), 51 (7), 50 (3), 45 (15), 43 (15), 41 (23), 40 (5),
39 (21), 29 (7), 28 (8), 27 (12).

IR (film): v [cm™] = 2930, 2658, 2429, 2090, 1729, 1715, 1661, 1437, 1376, 1364,
1308, 1246, 1209, 1163, 1097, 1052, 994, 897, 879, 825, 789, 728, 688, 640.
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6.9.7 Darstellung von Ethyl-2-((5-methoxy-1-cyclohexenyl)methyl)-
3-(1-methylcyclopropyl)-3-oxopropanoat 248

1.65 g (68.8 mmol) einer 55 %igen Suspension von Natriumhydrid in Paraffin
werden unter Schutzgasatmosphare dreimal mit je 20 mL n-Pentan gewaschen
und dann in 50 mL abs. THF suspendiert. Es wird auf 0 °C abgekuhlt und unter
Ruhren tropfenweise mit einer Ldésung von 581 g (34.2 mmol) 3-(1-
Methylcyclopropyl)-3-oxopropansaure-ethyl-ester 223 in 20 mL abs. THF versetzt.
Nach beendeter Zugabe wird die Losung 15 min bei Raumtemp. geruhrt. Zu dem
Reaktionsgemisch wird eine Lésung von 7.0 g (34.3 mmol) 1-(Brommethyl)-5-
methoxy-1-cyclohexen 222 in 50 mL abs. THF getropft und 10 h bei Raumtemp.
geruhrt. AnschlieRend wird 1 h unter Ruckflud gerthrt, im Eisbad abgekuhlt und
mit 25 mL Wasser versetzt. Die Phasen werden getrennt, die walr. Phase mit
Diethylether extrahiert, die vereinigten org. Phasen mit ges. Natriumchloridiésung
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt und der Rickstand mit Ethylacetat Uber Kieselgel filtriert.

Es werden 9.41 g eines farblosen Ols erhalten.

Das Produkt enthalt laut GC/MS-Analyse bereits grolere Mengen des
Folgeprodukts 3-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-1-(1-methylcyclopropyl)-1-propanon
249, das durch Decarboxylierung von 248 entstanden ist und wird daher direkt

weiter umgesetzt.

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 21.9,
miz (%): 262 (3), 216 (3), 189 (5), 179 (11),
172 (3), 171 (15), 170 (5), 161 (3), 143 (8),
142 (3), 134 (9), 133 (13), 125 (4), 124 (5),
115 (3), 105 (4), 94 (3), 93 (5), 92 (11), 91
(10), 87 (3), 84 (6), 83 (100), 81 (3), 80 (3),
79 (14), 78 (4), 77 (11), 71 (7), 69 (7), 67 (7),
65 (5), 58 (8), 57 (3), 56 (4), 55 (84), 53 (9), 45 (7), 43 (7), 41 (11), 39 (8), 29 (21),
28 (4), 27 (10).

3
3
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6.9.8 Darstellung von 3-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-1-(1-methylcyclo-
propyl)-1-propanon 249

Zu einer Suspension von 24.33 g (128 mmol) Bariumhydroxid-monohydrat in
43 mL Wasser und 18 mL Ethanol werden unter Schutzgas 9.41 g (32.2 mmol)
Ethyl-2-((5-methoxy-1-cyclohexenyl)methyl)-3-(1-methylcyclopropyl)-3-oxopro-
panoat 248 gegeben. Die Reaktionsmischung wird 19 h unter Ruckfluld gerihrt,
auf Raumtemp. abgekulhlt, in 100 mL Wasser gegeben, mit 70 mL Diethylether
uberschichtet und mit soviel konz. Salzsaure versetzt, dal} sich alle Feststoffe
|I6sen. Die Phasen werden getrennt und die walr. Phase mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit Wasser, ges.
Natriumhydrogencarbonatlosung und ges. Natriumchloridlosung gewaschen und
uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 6.22 g eines schwach gelben Ols erhalten, welches durch
Kugelrohrdestillation (120 °C, 0.03 mbar) gereinigt wird.

Es verbleiben 5.73 g (25.8 mmol, 80 %) eines farblosen Ols.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C, DEPT-135, HMQC, HMBC.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 0.62-0.73 (m, 2H,
H-12/H13), 1.13-1.24 (m, 2H, H-12/H-13), 1.321 (s,
3H, H-11), 1.44-1.55 (m, 1H), 1.80-1.87 (m, 1H),
1.88-2.04 (m, 2H), 2.06-2.26 (m, 4H), 2.43-2.48 (m,
2H, H-8), 3.345 (s, 3H, OMe), 3.41-3.48 (m, 1H, H-
3), 5.32-5.36 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): & = 17.93/17.95 (t, C-12/C13), 19.73 (q, C-11),
23.20 (t), 26.41 (s, C-10), 26.82 (t), 31.56 (t, C-7), 34.46 (t), 36.02 (t, C-8), 55.70
(g, OMe), 75.94 (d, C-3), 120.58 (d, C-6), 134.11 (s, C-1), 211.21 (s, C-9).

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 18.7,

miz (%): 222 (<0.1), 191 (3), 190 (21), 124 (3), 107 (4), 106 (3), 105 (3), 99 (3),
98 (3), 93 (9), 92 (24), 91 (19), 84 (11), 83 (100), 81 (7), 79 (21), 78 (5), 77 (16),
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71 (10), 69 (7), 67 (12), 66 (4), 65 (9), 58 (13), 57 (3), 56 (10), 55 (79), 53 (17),
52 (3), 51 (3), 45 (8), 43 (21), 41 (22), 39 (13), 29 (17), 28 (5), 27 (13).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 222.16197
berechnet fur C14H20,:  222.16198
Abweichung: 0.05 ppm.

IR (film): v [cm™] = 3362, 3092, 2928, 2845, 1690, 1441, 1415, 1371, 1315, 1246,
1194, 1122, 1098, 1058, 994, 947, 898, 866, 837, 796.

6.9.9 Darstellung von 3-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-1-(1-methylcyclo-
propyl)-1-propanol 221

Zu einer Suspension von 840 mg (22.1 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 100 mL
abs. Diethylether wird unter Eiskihlung eine Lésung von 5.08 g (22.9 mmol)
3-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-1-(1-methylcyclo-propyl)-1-propanon 249 in 30 mL
abs. Diethylether getropft. Das Reaktionsgemisch wird nach beendeter Zugabe
1 h unter EiskUhlung gerthrt, anschliefend mit 5 mL Natriumsulfatiésung versetzt
und 15 min bei Raumtemp. gerthrt. Das Gemisch wird Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.

Es werden 4.91 g (21.9 mmol, 96 %) eines farblosen Ols erhalten.
NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "*C, DEPT-135, HMQC, HMBC.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 0.23-0.41 (m, 4H,
H-12/H-13), 1.004 (s, 3H, H-11), 1.43-1.73 (m, 4H),
1.80-2.30 (m, 7H), 2.73-2.83 (m, 1H, H-9), 3.353 (s,

3H, OMe), 3.39-3.50 (m, 1H, H-3), 5.35-5.42 (m, MeO
1H, H-6).

®C.NMR (125.8 MHz, CDCl3): 5 = 11.09/11.13 (t, C-12/C-13), 11.88/11.90 (t,
C-12/C-13), 17.14, 20.53/20.54, 23.17/23.37, 26.85/27.04, 31.88/32.00,
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34.28/34.29, 34.33, 55.69 (q, OMe), 76.02/76.15 (d, C-3), 78.49/78.69,
120.45/120.48, 134.92/134.98.

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 18.5,

m/z (%): 225 (<0.1), 224 (0.3), 192 (12), 177 (4), 175 (3), 174 (13), 164 (15),
163 (6), 160 (3), 159 (20), 150 (3), 149 (10), 148 (5), 147 (4), 146 (12), 145 (20),
137 (3), 136 (3), 135 (5), 134 (3), 133 (8), 132 (5), 131 (13), 124 (11), 123 (9),
122 (9), 121 (6), 120 (10), 119 (15), 118 (8), 117 (12), 111 (5), 110 (4), 109 (10),
108 (11), 107 (15), 106 (22), 105 (14), 104 (7), 99 (11), 98 (32), 97 (11), 96 (8),
95 (36), 94 (50), 93 (62), 92 (45), 91 (68), 85 (14), 84 (8), 83 (78), 82 (18), 81 (37),
80 (24), 79 (100), 78 (24), 77 (48), 73 (3), 72 (5), 71 (48), 70 (11), 69 (21), 68 (23),
67 (99), 66 (17), 65 (28), 59 (13), 58 (43), 57 (60), 56 (38), 55 (84), 54 (11),
53 (41), 52 (6), 51 (8), 45 (30), 44 (3), 43 (52), 42 (7), 41 (98), 40 (5), 39 (31),
31 (7), 29 (50), 28 (14), 27 (28).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 22417813
berechnet fir C14H2402:  224.17763
Abweichung: 2.23 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C7470% H10.70 %
berechnet (C14H240,): C7495% H10.78 %.

IR (film): v [cm™] = 3453, 3076, 2933, 2660, 2049, 1735, 1723, 1701, 1668, 1560,
1453, 1373, 1316, 1247, 1194, 1122, 1099, 1015, 955, 938, 858, 830, 794.

6.9.10 Darstellung von (E)-1-Brom-6-(5-methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-
3-hexen 250

Zu einer Suspension von 9.20 g (106 mmol) Lithiumbromid in 150 mL abs.
Diethylether werden 4.73 g (21.1 mmol) 3-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-
1-(1-methylcyclo-propyl)-1-propanol 221 und 3.84 g (31.7 mmol) sym-Collidin
getropft. Das Gemisch wird mit Aceton/Trockeneis gekuhlt und tropfenweise mit
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6.68 g (24.7 mmol) Phosphortribromid versetzt. Die Mischung wird 10 h unter
langsamem Erwarmen auf Raumtemp. gertuhrt. Es wird mit Eis/Kochsalz
abgekunhlt, mit 12.1 g (100 mmol) sym-Collidin und 1.50 mL (79.0 mmol) Wasser
versetzt und 10 min geruhrt. Zum Reaktionsgemisch werden 200 mL n-Pentan
und 65 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlosung gegeben. Die Phasen werden
getrennt, die org. Phase wird mit 5 % Salzsaure, ges. Natriumhydrogencarbonat-
l6sung und ges. Natriumchloridlosung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Es bleibt ein farbloses, tribes

Ol zuriick, welches weiter umgesetzt wird.

Zu einer Suspension von 14.2 g (63.0 mmol) Zinkbromid in 40 mL abs.
Diethylether wird eine Ldsung des farblosen Ols in 200 mL abs. Diethylether unter
Aceton/Trockeneiskihlung getropft. Das Gemisch wird 1 h unter Kihlung und 14 h
unter langsamem Erwarmen auf 0 °C gerthrt. Es wird mit 0.40 mL Wasser
versetzt, 45 min geruhrt, mit 9.90 g (125 mmol) Pyridin versetzt und 15 min geruhrt.
Zum Reaktionsgemisch werden 600 mL n-Hexan und 200 mL ges.
Natriumhydrogencarbonatlésung gegeben. Die Phasen werden getrennt und die
org. Phase mit 5 % Salzsadure, ges. Natriumchloridldsung, ges.
Natriumhydrogencarbonatlosung und nochmals mit ges. Natriumchloridlosung
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt, der Rulckstand mit Diethylether Uber Kieselgel filtriert und dieser
wiederum i. Vak. entfernt.

Es werden 4.79 g (167 mmol, 79 %) eines farblosen Ols erhalten.

NMR-Experimente: "H, H/H-COSY, "*C, DEPT-135, HMQC.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): 5 = 1.46-1.56 (m, 1H, H-4),
1.605 (dd, J = 1.0, 1.3 Hz, 3H, H-11), 1.82-2.06 (m, 5H,
H-2, H-4, H-5, H-7), 2.06-2.18 (m, 3H, H-5, H-8), 2.21-
2.28 (m, 1H, H-2), 2.507 (tm, J = 7.5 Hz, 2H, H-12),
3.365 (s, 3H, OMe), 3.405 (t, J = 7.5 Hz, 2H, H-13), MeO
3.40-3.48 (m, 1H, H-3), 5.193 (qt, J = 1.2, 7.0 Hz, 1H, H-9), 5.35-5.39 (m, 1H, H-6).
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3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): & = 15.56 (q, C-11), 23.38 (t, C-5), 26.08 (t, C-8),
27.01 (t, C-4), 31.65 (t, C-13), 34.38 (t, C-2), 37.26 (t, C-7), 42.83 (t, C-12), 55.71
(g, OMe), 76.18 (d, C-3), 120.55 (d, C-6), 127.44 (d, C-9), 131.87 (s, C-10),
134.67 (s, C-1).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 20.6,

m/z (%): 256 (5), 254 (6), 175 (6), 174 (3), 161 (6), 148 (6), 147 (35), 133 (4),
121 (4), 120 (3), 119 (32), 107 (3), 106 (17), 105 (9), 95 (10), 94 (16), 93 (100),
92 (19), 91 (43), 83 (4), 82 (5), 81 (41), 80 (8), 79 (34), 78 (8), 77 (37), 71 (7),
69 (4), 68 (4), 67 (29), 66 (7), 65 (14), 59 (3), 58 (19), 55 (38), 54 (4), 53 (24),
52 (3), 51 (4), 45 (15), 43 (6), 42 (3), 41 (44), 40 (4), 39 (16), 29 (11), 28 (5),
27 (13).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 285.08521
berechnet fur C14H230Br-H: 285.08540
Abweichung: 0.67 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C57.67% HT7.548 %
berechnet (C14H230Br): C 5854 % H 8.07 %.

IR (film): v [cm™] = 2926, 2656, 2352, 1740, 1729, 1715, 1702, 1668, 1561, 1441,
1373, 1311, 1267, 1194, 1122, 1099, 991, 932, 897, 828, 782.

6.9.11 Darstellung von (E)-1-lod-6-(5-methoxy-1-cyclohexenyl)- 3-methyl-
3-hexen 220

Eine Ldésung von 5.75 g (38.33 mmol) Natriumiodid und 2.20 g (7.67 mmol)
(E)-1-Brom-6-(5-methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-hexen 250 in 50 mL Aceton
wird 1 h durch Einleiten von Argon entgast. Es wird 3 h unter Ruckflufd gerthrt, auf
Raumtemp. abgekuhlt, mit 85 mL n-Hexan versetzt und filtriert. Der Filterkuchen

wird mit n-Hexan gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden mit ges.
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Natriumchloridlésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird i. Vak. entfernt.
Es werden 2.20 g (6.59 mmol, 86 %) eines gelblichen Ols erhalten.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, "C.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 1.47-1.56 (m, 1H), 1.599 "
(s, 3H, H-11), 1.83-1.90 (m, 1H), 1.91-2.18 (m, 7H),
2.20-2.30 (m, 1H), 2.512 (t, J = 7.6 Hz, 2H, H-12), 3.200
(t, J = 7.6 Hz, 2H, H-13), 3.370 (s, 3H, OMe), 3.41-3.50
(m, 1H, H-3), 5.183 (m, 1H, H-9), 5.378 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCl5): & = 5.00 (t, C-13), 15.31 (g, C-11), 23.42 (t, C-5),
26.11 (t, C-8), 27.06 (t, C-4), 34.43 (t, C-2), 37.25 (t, C-7), 43.76 (t, C-12), 55.72 (q,
OMe), 76.23 (d, C-3), 120.57 (d, C-6), 127.13 (d, C-9), 133.54 (s, C-10), 134.72 (s,
C-1).

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 2): Ret. Zeit [min]: 21.8,

m/z (%): 334 (<0.1), 302 (11), 176 (5), 175 (36), 151 (3), 148 (5), 147 (34), 133 (5),
121 (3), 120 (3), 119 (29), 107 (4), 106 (15), 105 (10), 95 (12), 94 (14), 93 (100),
92 (6), 91 (47), 83 (3), 82 (12), 81 (51), 80 (7), 79 (34), 78 (8), 77 (36), 71 (8),
69 (5), 68 (5), 67 (51), 66 (8), 65 (15), 59 (3), 58 (17), 57 (3), 56 (3), 55 (37), 54 (6),
53 (24), 52 (4), 51 (4), 45 (15), 43 (8), 42 (3), 41 (44), 40 (4), 39 (16), 29 (11),
28 (5), 27 (13).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 333.07153
berechnet fur C14H230I-H: 333.07154
Abweichung: 0.03 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C51.03% H6.958 %
berechnet (C14H230l): C50.31% H6.94 %.
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IR (film): Vv [cm™] = 2927, 2655, 1729, 1701, 1668, 1439, 1373, 1304, 1243, 1193,
1169, 1121, 1099, 990, 931, 896, 829, 783, 733.

6.9.12 Darstellung von 3-((E)-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-
3-hexenyl)-2-cyclohexen-1-on 251

Eine Lésung von 10 mg 2,2-Bipyridin in 100 mL abs. THF wird mit
Aceton/Trockeneis gekuhlt und mit 8.5 mL (14.5 mmol) einer 1.7 M LAsung von
tert.-Butyllithium in n-Pentan versetzt. Es wird eine Losung von 2.20 g (6.59 mmol)
(E)-1-lod-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-hexen 220 in 10 mL abs. THF
zugetropft. Das Gemisch wird 1.5 h unter Kihlung gerihrt, bevor eine Losung von
1.11 g (7.90 mmol) 3-Ethoxycyclohex-2-enon 104 in 10 mL abs. THF hinzugetropft
wird. Es wird 1 h unter Kuhlung geruhrt, auf 0 °C erwarmt, mit 50 mL Diethylether
und 50 mL verd. Salzsaure versetzt. Nachdem 20 min bei Raumtemp. gerihrt
worden ist, werden die Phasen getrennt und die org. Phase mit ges.
Natriumhydrogencarbonatlosung, Wasser und ges. Natriumchloridlosung
gewaschen. Es wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i.
Vak. entfernt. Der Rulckstand wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel
gereinigt (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 75:25).

Es werden 0.975 g (3.23 mmol, 49 %) eines farblosen Ols erhalten.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, *C.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 1.41-1.51 (m, 1H,
H-4), 1.54-1.57 (m, 3H, H-11), 1.76-2.35 (m, 20H),
3.324 (s, 3H, OMe), 3.37-3.44 (m, 1H, H-3), 5.04-
5.13 (m, 1H, H-9), 5.27-5.36 (m, 1H, H-6), 5.78-
5.82 (m, 1H, H-15).

*C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): & = 15.78 (g, C-11), 22.60 (t, C-18), 23.30 (t, C-5),
26.03 (t, C-8), 26.96 (t, C-4), 29.55 (t, C-19), 34.36 (t, C-2), 36.55 (t, C-12) ", 36.92
(t, C-13)", 37.25 (t, C-7)?, 37.41 (t, C-17)?, 55.66 (g, OMe), 76.11 (d, C-3),
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120.33 (d, C-6), 125.19 (d, C-9)?, 125.72 (d, C-15), 133.51 (s, C-10), 134.78 (s,
C-1), 166.23 (s, C-14), 199.80 (s, C-16).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar.

GCIMS (El, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 16.8,
m/z (%): 303 (<0.1), 302 (0.2), 165 (4), 161 (20), 160 (13), 159 (5), 158 (6), 149 (4),
148 (3), 147 (5), 145 (4), 143 (3), 135 (3), 133 (5), 131 (3), 123 (8), 121 (3),
119 (6), 117 (3), 111 (8), 110 (100), 107 (5), 105 (8), 104 (4), 97 (6), 95 (B), 94 (7),
93 (40), 92 (8), 91 (28), 81 (13), 80 (8), 79 (27), 78 (5), 77 (26), 71 (5), 69 (7),
68 (4), 67 (21), 66 (5), 65 (10), 58 (7), 57 (3), 55 (31), 53 (22), 51 (3), 45 (10),
43 (9), 41 (29), 39 (10), 29 (8), 27 (7).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 302.22437
berechnet flur CyoH3002:  302.22458
Abweichung: 0.69 ppm.

IR (film): v [cm™] = 2928, 2662, 1672, 1626, 1453, 1373, 1347, 1324, 1252, 1192,
1122, 1099, 1058, 990, 963, 931, 886, 828, 782, 756, 734, 665.

6.9.13 Darstellung von 3-((E)-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-
3-hexenyl)-3-methyl-1-cyclohexenyl-trimethylsilylether 252

In einer ausgeheizten Apparatur werden 1.69 g (2.95 mmol) fein pulverisiertes
Kupfer(l)iodid in 50 mL abs. THF suspendiert und mit einer Eis/Kochsalz-
Mischung geklhlt. Es werden 11.1 mL (17.7 mmol) einer 1.6 M Ldsung von
Methyllithium in Diethylether zugegeben und so lange geruhrt bis der gelbe
Niederschlag vollstandig aufgeldst ist. Nachdem mit Aceton/Trockeneis abgekuhlt
worden ist, wird eine Losung von 0.489 g (4.50 mmol) Trimethylsilylchlorid und
890 mg (2.95 mmol) 3-((E)-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-hexenyl)-
2-cyclohexen-1-on 251 in 10 mL abs. THF zugetropft. Es wird 2 h unter Kihlung
geruhrt. Die Reaktionsmischung wird auf eine Mischung aus 80 mL eisgekunhlter

0.1 N Salzsaure und 120 mL eisgekuhltem n-Pentan gegeben. Es wird kurz
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geschuttelt, die Phasen werden getrennt, die org. Phase wird mit 90 mL
eisgekuhlter ges. Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 1.10 g (2.82 mmol, 96 %) eines farblosen Ols erhalten.
NMR-Experimente: 'H, *C.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 0.172 (s, 9H,
SiMes), 0.943 (s, 3H, H-20), 1.23-1.44 (m, 4H),
1.47-1.56 (m, 1H), 1.56-1.59 (m, 3H, H-11),
1.82-2.30 (m, 15H), 3.373 (s, 3H, OMe), 3.42-
3.48 (m, 1H, H-3), 4.645 (m, 1H, H-15), 5.05-
5.12 (m, 1H, H-9), 5.32-5.39 (m, 1H, H-6).

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): § = 0.31 (q, SiMes), 16.14 (g, C-11), 19.61 (t, C-18),
23.44 (t, C-5), 26.21 (t, C-8), 27.10 (t, C-4), 27.99 (q, C-20), 29.85 (t, C-17), 34.44,
34.46, 34.49 (Integral fur 2 *C-Signale), 37.61 (t, C-7), 42.09 (t, C-13), 55.71 (q,
OMe), 76.28 (d, C-3), 114.47 (d, C-15), 120.26 (d, C-6), 123.46 (d, C-9), 135.09 (s,
C-1)",136.08 (s, C-10) ", 149.25 (s, C-16).

*. Zuordnungen sind wechselweitig vertauschbar.
GC/MS (El, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 15.9,
m/z (%): 390 (0.1), 185 (5), 184 (17), 183 (100), 181 (7), 93 (3), 91 (3), 79 (3),

77 (3), 75 (B), 74 (4), 73 (42), 67 (4), 55 (4), 45 (4), 41 (3).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 390.29645
berechnet flr C4H420,Si: 390.29541
Abweichung: 2.66 ppm.

Elementaranalyse:
gemessen: C7325% H10.74 %
berechnet (C24H420,Si): C 73.84 % H 10.84 %.
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IR (film): v [cm™] = 2935, 2661, 1941, 1715, 1661, 1453, 1365, 1252, 1193, 1100,
1058, 1036, 989, 965, 934, 891, 840, 753, 690, 665.

6.9.14 PET-Cyclisierung von 3-((E)-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-
3-hexenyl)-3-methyl-1-cyclohexenyl-trimethylsilylether 252

Eine Ldésung von 135 mg (0.42 mmol) 3-((E)-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-
3-methyl-3-hexenyl)-3-methyl-1-cyclohexenyl-trimethylsilylether 252, 60 mg
(0.26 mmol) DCA und 60 uL n-Decan in 66 mL eines Losungsmittelgemisches aus
75 % abs. Acetonitril und 25 % abs. Propionitril werden in Bestrahlungsrohrchen
(12 mL Volumen) geflllt, fir 20 min mit Argon entgast und anschliel3end bis zum
vollstandigen Umsatz mit Licht der Wellenlange 420 nm bestrahlt. Die flliichtigen
Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der Ruckstand durch Chromatographie
an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 85:15) gereinigt.

Die Trennung der Isomeren erfolgt durch HPLC (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat
92.5:7.5) und liefert 19.4 mg (0.061 mmol) (4aR*, 4bR*, 6aR* 8S* 10aR*, 10bS*
12aS*)-8-Methoxy-10b,12a-dimethylhexadecahydro-benzo[a]phenanthren-
4(1H)-on 253 und 16.4 mg (0.052 mmol) (4aR* 4bR* 6aR* 8R* 10aR* 10bS”
12aS*)-8-Methoxy-10b,12a-dimethylhexadecahydro-benzo[a]phenanthren-

4(1H) on 254. Dies ergibt eine kombinierte isolierte Ausbeute von 27 % an HPLC-
gereinigten Produkten.

Das Isomerenverhaltnis wird per GC-Analyse aus dem Reaktionsgemisch heraus
bestimmt: 253/254 : 50:50.
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(4aR*, 4bR* 6aR*, 8S* 10aR* 10bS* 12aS*)-8-Methoxy-10b.12a-
dimethylhexadecahydro-benzo[alphenanthren-4(1H)-on 253

NMR-Experimente: 'H, H,H-COSY, *C, HMQC, HMBC.

"H-NMR (600 MHz, C¢D¢): & = 0.608 (ddd,
J=3.9, 11,5, 11.5 Hz, 1H, H-10a), 0.649 (d,
J=0.7 Hz, 3H, H-14), 0.704 (ddddd, J = 1.2, 1.2,

2.4, 45, 13.8 Hz, 1H, H-1eq), 0.784 (dddd, J =
4.7,12.2,13.1, 13.1 Hz, 1H, H-6ax), 0.840 (d, J = ,Q,feo
0.7 Hz, 3H, H-13), 0.908 (ddd, J = 2.6, 11.9, 13.6

Hz, 1H, H-7ax), 1.06-1.15 (m, 3H, H-5eq, H-11ax, H-12eq), 1.15-1.25 (m, 2H, H-
5ax, H-9ax), 1.261 (ddd, J = 4.2, 14.2, 14.2 Hz, 1H, H-12ax), 1.378 (ddd, J = 3.4,
12.1, 12.1 Hz, 1H, H-4b), 1.38-1.47 (m, 3H, H-10ax, H-10eq, H-11eq), 1.497 (dddd,
J=2.7,4.1,4.1,13.0 Hz, 1H, H-6eq), 1.565 (ddddd, J = 2.4, 2.4, 4.8, 6.9, 13.6 Hz,
1H, H-2eq), 1.654 (ddddd, J = 4.5, 5.3, 13.4, 13.4, 13.4 Hz, 1H, H-2ax), 1.747
(ddddd, J = 3.9, 3.9, 11.6, 11.6, 11.6 Hz, 1H, H-6a), 1.883 (dddd, J = 2.7, 3.3, 3.3,
13.6 Hz, 1H, H-7eq), 1.967 (ddd, J = 4.8, 13.6, 13.6 Hz, 1H, H-1ax), 2.040 (ddddd,
J=3.1,3.1,3.1,3.1, 13.6 Hz, 1H, H-9eq), 2.072 (ddd, J = 6.9, 13.2, 13.2 Hz, 1H,
H-3ax), 2.086 (dd, J = 1.5, 11.9 Hz, 1H, H-4a), 2.123 (ddddd, J = 1.3, 1.3, 2.4, 5.2,
13.4 Hz, 1H, H-3eq), 3.166 (s, 3H, H-15), 3.331 (dddd, J = 2.8, 2.8, 2.8, 2.8 Hz, 1H,
H-8).

3C-NMR (150.96 MHz, C¢D¢): 5 =12.52 (g, C-14), 19.41 (t, C-10), 22.65 (t, C-2),
2559 (t, C-5), 28.00 (g, C-13), 29.61 (t, C-1), 30.31 (t, C-9), 30.43 (d, C-6a), 33.71
(t, C-11), 34.85 (t, C-6), 35.40 (t, C-12), 36.42 (s, C-10b), 37.53 (s, C-12a), 37.59
(t, C-3), 38.50 (t, C-7), 44.38 (d, C-4b), 54.26 (d, C-10a), 55.50 (g, C-15), 60.48 (d,
C-4a), 75.09 (d, C-8), 215.55 (s, C-4).

GCIMS (EI, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 16.6,

miz (%): 319 (10), 318 (43), 305 (3), 304 (23), 303 (100), 301 (3), 300 (14), 286 (5),
281 (4), 271 (12), 269 (3), 268 (8), 254 (3), 253 (12), 215 (3), 192 (3), 191 (6),
190 (3), 189 (4), 188 (3), 187 (8), 179 (3), 177 (4), 176 (3), 175 (8), 174 (4),
173 (9), 165 (3), 163 (13), 162 (3), 161 (11), 160 (4), 159 (9), 158 (4), 149 (7),

(3
(8
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148 (6), 147 (21), 146 (5), 145 (8), 137 (4), 135 (8), 133 (7), 131 (4), 123 (3),
121 (8), 120 (3), 119 (9), 112 (8), 111 (92), 110 (4), 109 (7), 108 (4), 107 (10),
106 (3), 105 (12), 98 (5), 97 (5), 95 (16), 94 (3), 93 (17), 92 (4), 91 (19), 84 (4),
83 (5), 82 (5), 81 (24), 80 (7), 79 (34), 78 (4), 77 (18), 73 (3), 71 (17), 69 (18),
68 (10), 67 (44), 66 (4), 65 (10), 58 (5), 57 (5), 56 (4), 55 (58), 54 (4), 53 (14),
45 (9), 43 (16), 42 (B), 41 (42), 39 (4), 29 (13), 27 (4).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 318.25561
berechnet fur C21H340,:  318.25533
Abweichung: 0.88 ppm.

IR (film): v [cm™] = 2926, 2655, 2001, 1707, 1445, 1382, 1360, 1309, 1292, 1280,
1242, 1224, 1212, 1191, 1168, 1146, 1091, 1046, 1022, 1007, 972, 958, 912, 898,
860, 840, 787, 727, 665.
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(4aR*, 4bR*, 6aR*, 8R* 10aR*, 10bS*, 12aS*)-8-Methoxy-10b,12a-
dimethylhexadecahydro-benzo[alphenanthren-4(1H) on 254

NMR-Experimente: 'H, H,H-COSY, *C, HMQC, HMBC.

'"H-NMR (600 MHz, C¢Dg): & = 0.502 (ddd,
J=3.3, 10.3, 12.1 Hz, 1H, H-10a), 0.539 (d,
J=0.7 Hz, 3H, H-14), 0.694 (dddd, J = 1.3, 2.5,
5.7, 13.8 Hz, 1H, H-1eq), 0.765 (dddd, J = 3.4,
12.0, 13.3, 13.3 Hz, 1H, H-10ax), 0.78-0.84 (m,
1H, H-6ax), 0.854 (d, J = 0.7 Hz, 3H, H-13), 0.96-
1.02 (m, 1H, H-6a), 0.961 (ddd, J = 11.1, 11.1, 11.1 Hz, 1H, H-7ax), 1.02-1.15 (m,
4H, H-5ax, H-5eq, H-11ax, H-12eq), 1.240 (dddd, J = 3.8, 11.0, 12.3, 13.5 Hz, 1H,
H-9ax), 1.272 (ddd, J = 4.3, 14.0, 14.0 Hz, 1H, H-12ax), 1.293 (ddd, J = 3.5, 12.5,
12.5 Hz, 1H, H-4b), 1.334 (ddd, J = 2.8, 4.3, 13.1 Hz, 1H, H-11eq), 1.450 (dddd,
J=3.4,3.4,3.4,13.1 Hz, 1H, H-6eq), 1.571 (ddddd, J = 2.5, 2.5, 4.9, 7.3, 13.6 Hz,
1H, H-2eq), 1.603 (dddd, J = 3.4, 3.4, 3.4, 13.1 Hz, 1H, H-10eq), 1.639 (dddd,
J=47,4.7, 13,5, 13.5 Hz, 1H, H-2ax), 1.926 (ddd, J = 5.1, 13.8, 13.8 Hz, 1H,
H-1ax), 1.955 (dddd, J = 2.5, 2.5, 4.0, 11.2 Hz, 1H, H-7eq), 2.045 (ddd, J = 8.1,
13.4, 13.4 Hz, 1H, H-3ax), 2.080 (ddd, J = 1.2, 1.2, 12.2 Hz, 1H, H-4a), 2.099
(ddddd, J = 1.3, 1.3, 2.4, 5.0, 13.4 Hz, 1H, H-3eq), 2.144 (ddddd, J = 2.5, 3.5, 3.5,
4.3, 12.3 Hz, 1H, H-9eq), 2.920 (dddd, J = 4.3, 4.3, 10.8, 10.8 Hz, 1H, H-8), 3.287
(s, 3H, H-15).

3C-NMR (150.96 MHz, Cg¢Dg): 5 = 12.24 (q, C-14), 22.61 (t, C-2), 23.60 (t, C-10),
25.48 (t, C-5), 28.03 (q, C-13), 29.54 (t, C-1), 32.83 (t, C-9), 33.82 (t, C-11), 34.53
(t, C-6)*, 34.65 (d, C-6a)*, 35.39 (t, C-12), 36.18 (s, C-10b), 37.55 (t, C-3 und s,
C-12a), 40.62 (t, C-7), 44.11 (d, C-4b), 53.43 (d, C-10a), 55.55 (q, C-15), 60.44 (d,
C-4a), 79.05 (d, C-8), 212.57 (s, C-4).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar
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GCIMS (EIl, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 17.5,

miz (%): 319 (10), 318 (37), 303 (10), 300 (4), 287 (11), 286 (44), 272 (15),
271 (64), 269 (7), 268 (26), 254 (3), 253 (20), 245 (6), 243 (3), 231 (4), 227 (4),
215 (7), 213 (4), 211 (3), 209 (3), 203 (3), 201 (3), 192 (5), 191 (5), 190 (12),
189 (7), 188 (15), 187 (8), 185 (4), 179 (4), 178 (12), 177 (7), 176 (8), 175 (13),
174 (4), 173 (13), 172 (14), 171 (4), 167 (4), 165 (3), 163 (8), 162 (6), 161 (14),
160 (5), 159 (17), 150 (3), 149 (8), 148 (8), 147 (23), 146 (10), 145 (16), 144 (3),
143 (3), 135 (9), 134 (4), 133 (11), 131 (7), 123 (4), 122 (4), 121 (10), 120 (5),
119 (15), 117 (4), 112 (9), 111 (100), 110 (6), 109 (9), 108 (7), 107 (14), 106 (6),
105 (18), 98 (6), 97 (8), 95 (24), 94 (8), 93 (25), 92 (6), 91 (23), 84 (4), 83 (9),
82 (7), 81 (37), 80 (8), 79 (50), 78 (5), 77 (23), 71 (23), 70 (4), 69 (22), 68 (13),
67 (66), 66 (6), 65 (10), 59 (3), 58 (6), 57 (9), 56 (7), 55 (82), 54 (5), 53 (23),
45 (13), 44 (4), 43 (24), 42 (12), 41 (85), 39 (9), 29 (20), 27 (5).

)
)

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 318.25579
berechnet fur C21H340,:  318.25533
Abweichung: 1.45 ppm.

IR (film): v [cm™] = 2929, 2672, 2383, 2349, 2021, 1707, 1450, 1381, 1309, 1293,
1260, 1242, 1223, 1198, 1169, 1145, 1105, 1052, 1024, 994, 956, 942, 925, 904,
888, 855, 834, 786, 727, 674.
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6.10 Synthese von 7-Methoxy-9b,11a-dimethylhexadecahydro-

3H-cyclopenta[a]phenanthren-3-on

6.10.1 Darstellung von 3-((E)-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-
3-hexenyl)-2-cyclopenten-1-on 255

Eine Losung von 5 mg 2,2-Bipyridin in 60 mL abs. THF wird mit
Aceton/Trockeneis gekuhlt und mit 7.0 mL (11.9 mmol) einer 1.7 M Losung von
tert.-Butyllithium in n-Pentan versetzt. Es wird eine Losung von 1.70 g (5.08 mmol)
(E)-1-lod-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-hexen 220 in 10 mL abs. THF
zugetropft. Das Gemisch wird 1.5 h unter Kiihlung gerihrt, bevor eine Losung von
0.78 g (6.20 mmol) 3-Ethoxycyclopent-2-enon 103 in 10 mL abs. THF
hinzugetropft wird. Es wird 1 h unter Kihlung geruhrt, auf 0 °C erwarmt, mit 50 mL
Diethylether und 50 mL verd. Salzsaure versetzt. Nachdem 20 min bei Raumtemp.
geruhrt worden ist, werden die Phasen getrennt und die org. Phase mit ges.
Natriumhydrogencarbonatlosung, Wasser und ges. Natriumchloridlosung
gewaschen. Es wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel i.
Vak. entfernt. Der Rlckstand wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel
gereinigt (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 75:25).

Es werden 507 mg (1.76 mmol, 35 %) eines farblosen Ols erhalten.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, '*C, DEPT-135, HMQC, HMBC.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 1.45-1.54 (m,

1H), 1.599 (m, 3H, H-11), 1.80-2.16 (m, 9H),
2.18-2.26 (m, 3H), 2.34-2.40 (m, 2H), 2.487 (tm,

J = 7.7 Hz, 2H), 2.53-2.59 (m, 2H), 3.350 (s, 3H,
OMe), 3.40-3.46 (m, 1H, H-3), 5.09-5.16 (M, 1H, MeO
H-9), 5.31-5.37 (m, 1H, H-6), 5.88-5.95 (m, 1H, H-15).

3C.NMR (125.8 MHz, CDCls): & = 15.81 (q, C-11), 23.31 (t, C-5), 26.02 (t, C-8),
26.96 (t, C-4), 31.46 (t, C-18)", 31.90 (t, C-13)", 34.38 (t, C-2), 35.20 (t, C-12)?,
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36.80 (t, C-17)? 37.38 (t, C-7), 55.67 (g, OMe), 76.13 (d, C-3), 120.39 (d, C-6),
125.25 (d, C-9), 129.50 (d, C-15), 133.36 (s, C-10), 134.76 (s, C-1), 182.68 (s,
C-14), 210.03 (s, C-16).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar.

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 15.4,

m/z (%): 289 (0.1), 288 (0.4), 161 (3), 160 (6), 159 (3), 158 (6), 151 (9), 148 (3),
147 (20), 145 (5), 143 (4), 135 (3), 134 (11), 133 (4), 121 (5), 119 (8), 117 (3),
109 (9), 107 (4), 105 (8), 104 (3), 97 (7), 96 (100), 94 (8), 93 (61), 92 (6), 91 (34),
83 (9), 81 (13), 80 (11), 79 (31), 78 (7), 77 (34), 71 (7), 69 (7), 68 (6), 67 (33),
66 (9), 65 (18), 58 (11), 57 (3), 56 (3), 55 (41), 53 (19), 52 (3), 51 (4), 45 (14),
43 (9), 42 (3), 41 (41), 40 (3), 39 (14), 29 (10), 28 (4), 27 (8).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 288.20992
berechnet fur C1gH2502:  288.20893
Abweichung: 3.43 ppm.

IR (film): v [cm™] = 2928, 1712, 1677, 1617, 1438, 1409, 1373, 1283, 1231, 1184,
1121, 1099, 1058, 989, 932, 840, 783.

6.10.2 Darstellung von 3-((E)-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-
3-hexenyl)-3-methyl-1-cyclopentenyl-trimethylsilylether 219

In einer ausgeheizten Apparatur werden 0.80 g (4.20 mmol) fein pulverisiertes
Kupfer(l)iodid in 50 mL abs. THF suspendiert und mit einer Eis/Kochsalz-
Mischung gekuhlt. Es werden 5.3 mL (8.32 mmol) einer 1.6 M Losung von
Methyllithium in Diethylether zugegeben und so lange geruhrt bis der gelbe
Niederschlag vollstandig aufgeldst ist. Nachdem mit Aceton/Trockeneis abgekuhlt
worden ist, wird eine Losung von 0.23 g (2.1 mmol) Trimethylsilylchlorid und
400 mg (1.40 mmol) 3-((E)-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-3-hexenyl)-
2-cyclopenten-1-on 255 in 10 mL abs. THF zugetropft. Es wird 2 h unter Kihlung
geruhrt. Die Reaktionsmischung wird auf eine Mischung aus 80 mL eisgekuhlter
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0.1 N Salzsaure und 120 mL eisgeklhltem n-Pentan gegeben. Es wird kurz
geschuttelt, die Phasen werden getrennt, die org. Phase wird mit 90 mL
eisgekuhlter ges. Natriumhydrogencarbonatldosung gewaschen und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird i. Vak. entfernt.

Es werden 488 mg (1.30 mmol, 93 %) eines farblosen Ols erhalten.

Dichtebestimmung durch Differenzwagung: p=0.88 g/mL.

NMR-Experimente: 'H, H/H-COSY, '*C, DEPT-135, HMQC, HMBC.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 0.196 (s, 9H,
SiMes), 1.011 (s, 3H, H-19), 1.30-1.44 (m,
2H, H-13), 1.46-1.63 (m, 2H), 1.575 (m, 3H,
H-11), 1.66-1.74 (m, 1H), 1.82-2.19 (m, 10H),
2.21-2.34 (m, 3H), 3.369 (s, 3H, OMe), 3.41-
3.48 (m, 1H, H-3), 4.483 (dd, J = 1.6, 1.6 Hz,
1H, H-15), 5.04-5.12 (m, 1H, H-9), 5.34-5.39 (m, 1H, H-6).

MeO

3C-NMR (125.8 MHz, CDCls): § =-0.03 (q, SiMes), 16.16 (g, C-11), 23.43 (t, C-5),
26.21 (t, C-8), 27.09 (t, C-4), 27.97 (q, C-19), 33.18 (t), 34.45 (t), 34.91 (t), 35.33 (t,
C-12), 37.62 (t, C-7), 41.42 (t, C-13), 44.94 (s, C-14), 55.70 (q, OMe), 76.28 (d, C-
3), 112.22 (d, C-15), 120.23 (d, C-6), 123.33 (d, C-9), 135.11 (s, C-10)", 136.09 (s,
C-1)", 152.87 (s, C-16).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar.
GC/MS (El, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 13.1,
m/z (%): 171 (4), 170 (22), 169 (100), 77 (3), 75 (5), 74 (3), 73 (40), 67 (4), 55 (3),

45 (5), 41 (3).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 376.28053
berechnet flr Cy3H400,Si: 376.27976
Abweichung: 2.05 ppm.
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IR (film): ¥ [cm™] = 3058, 2930, 2850, 1714, 1643, 1453, 1372, 1342, 1312, 1252,
1194, 1121, 1100, 993, 930, 871, 845, 782, 757, 690.

6.10.3 PET-Cyclisierung von 3-((E)-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-3-methyl-
3-hexenyl)-3-methyl-1-cyclopentenyl-trimethylsilylether 219

Eine Losung von 264 mg (0.70 mmol) 3-((E)-6-(5-Methoxy-1-cyclohexenyl)-
3-methyl-3-hexenyl)-3-methyl-1-cyclopentenyl-trimethylsilylether 219 und 60 mg
(0.26 mmol) DCA in 132 mL eines Ldsungsmittelgemisches aus 75 % abs.
Acetonitril und 25 % abs. Propionitrii werden in Bestrahlungsrohrchen (12 mL
Volumen) gefullt, fir 20 min mit Argon entgast und anschlielend bis zum
vollstandigen Umsatz mit Licht der Wellenlange 420 nm bestrahlt. Die flichtigen
Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der Ruckstand durch Chromatographie
an Kieselgel (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat 85:15) gereinigt.

Es werden 94 mg (0.31 mmol, 44 %) an Cyclisierungsprodukten erhalten.

Die Trennung der Isomeren erfolgt durch HPLC (Eluent: Cyclohexan/Ethylacetat
92.5:7.5).

Das Isomerenverhaltnis wird per GC-Analyse aus dem Reaktionsgemisch heraus
bestimmt: 256/259/257/258 : 30:21:28:21.

NMR-Experimente: "H, H/H-COSY, *C, HMQC, HMBC

(3aR*, 3bR* 5aR*, 7S* 9aR* 9bS* 11aR*)-7-Methoxy-9b.11a-
dimethylhexadecahydro-3H-cyclopentalalphenanthren-3-on 256

"H-NMR (600 MHz, C¢Ds): & = 0.49-0.56 (m, 2H,
H-9a), 0.609 (d, J = 0.5 Hz, 3H, H-13), 0.736 (d,
J=0.9 Hz, 3H, H-12), 0.788 (dddd, J = 4.1, 12.2,
13.3, 13.3 Hz, 1H, H-5ax), 0.877 (ddd, J = 2.6,
12.0, 13.6 Hz, 1H, H-6ax), 0.885 (ddd, J = 3.1,
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12.2, 12.2 Hz, 1H, H-3b), 0.939 (ddd, J = 4.3, 13.5, 13.5 Hz, 1H, H-10ax), 1.054
(dddd, J = 1.3, 3.8, 7.6, 12.9 Hz, 1H, H-1), 1.12-1.22 (m, 2H, H-11eq, H-8ax),
1.172 (dddd, J = 3.9, 13.6, 13.6, 13.6 Hz, 1H, H-4ax), 1.336 (ddd, J = 4.7, 14.1,
14.1 Hz, 1H, H-11ax), 1.40-1.46 (m, 2H, H-9), 1.494 (ddd, J = 2.6, 4.7, 13.3 Hz,
1H, H-10eq), 1.547 (dd, J = 1.1, 12.2 Hz, 1H, H-3a), 1.560 (dddd, J = 2.9, 4.0, 4.0,
13.2 Hz, 1H, H-5eq), 1.769 (ddddd, J = 3.9, 3.9, 11.6, 11.6, 11.6 Hz, 1H, H-5a),
1.874 (dddd, J = 3.1, 3.1, 3.1, 13.6 Hz, 1H, H-6eq), 1.907 (ddd, J = 10.3, 10.3,
12.9 Hz, 1H, H-1), 2.011 (dddd, J = 2.8, 2.8, 4.1, 14.0 Hz, 1H, H-4eq), 2.028
(ddddd, J = 3.1, 3.1, 3.1, 3.1, 13.7 Hz, 1H, H-8eq), 2.06-2.12 (m, 2H, H-2), 3.165
(s, 3H, H-14), 3.309 (dddd, J = 2.8, 2.8, 2.8, 2.8 Hz, 1H, H-7).

3C-NMR (150.96 MHz, C¢D¢): 5 = 12.24 (q, C-13), 19.62 (t, C-9), 24.80 (t, C-4),
29.24 (g, C-12), 29.86 (t, C-1), 30.36 (t, C-8), 30.67 (d, C-5a), 31.31 (t, C-11),
33.53 (t, C-10), 34.39 (t, C-2), 34.67 (t, C-5), 35.63 (s, C-9b), 37.68 (s, C-11a),
38.42 (t, C-6), 42.84 (d, C-3b), 53.68 (d, C-9a), 55.50 (q, C-14), 58.10 (d, C-3a),
75.10 (d, C-7), 218.29 (s, C-3).

GCIMS (El, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 14.6,
miz (%): 305 (8), 304 (37), 290 (7), 289 (43), 281 (3), 273 (15), 272 (86), 271 (3),
258 (9), 257 (34), 255 (3), 254 (13), 253 (4), 239 (7), 216 (8), 215 (13), 209 (3),
208 (6), 207 (4), 201 (4), 199 (3), 191 (B), 190 (9), 189 (8), 187 (5), 179 (4),
178 (24), 177 (6), 176 (10), 175 (5), 174 (3), 173 (7), 171 (3), 165 (3), 164 (8),
163 (17), 161 (16), 160 (8), 159 (13), 157 (5), 151 (5), 149 (13), 148 (15), 147 (27),
146 (8), 145 (16), 143 (3), 135 (9), 133 (11), 132 (3), 131 (6), 123 (5), 122 (5),
121 (16), 120 (6), 119 (11), 117 (4), 111 (3), 110 (3), 109 (9), 108 (9), 107 (15),
106 (6), 105 (17), 98 (8), 97 (100), 96 (6), 95 (16), 94 (11), 93 (18), 92 (8), 91 (27),
84 (4), 83 (7), 82 (8), 81 (33), 80 (10), 79 (47), 78 (5), 77 (27), 72 (B), 71 (24),
69 (18), 68 (12), 67 (56), 66 (6), 65 (11), 59 (5), 58 (9), 57 (10), 56 (10), 55 (74),
54 (6), 53 (26), 45 (9), 43 (22), 42 (6), 41 (63), 40 (3), 39 (8), 32 (7), 31 (4), 29 (19),
28 (22), 27 (8).
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Exakte Masse (m/z):

gemessen: 304.23988
berechnet fur CyoH32,0,:  304.24023
Abweichung: 1.15 ppm.

IR (film): ¥ [cm™"] = 2930, 2102, 1732, 1642, 1446, 1381, 1360, 1237, 1188, 1111,
1093, 913.

(3aS* 3bR* 5aR*, 7S* 9aR* 9bS* 11aS*)-7-Methoxy-9b,11a-
dimethylhexadecahydro-3H-cyclopentalalphenanthren-3-on 259

"H-NMR (600 MHz, CsDq): & = 0.582 (ddd, J = 3.3,
10.9, 12.1 Hz, 1H, H-9a), 0.789 (s, 3H, H-13),
0.88-1.00 (m, 4H, H-5ax, H-6ax, H-10ax, H-11),
0.953 (s, 3H, H-12), 1.169 (ddd, J = 8.9, 12.4,
12.4 Hz, 1H, H-1), 1.195 (dddd, J = 2.3, 4.1, 13.6,
13.6 Hz, 1H, H-8ax), 1.31-1.42 (m, 5H, H-1, H-3a,
H-3b, H-9eq, H-11), 1.447 (ddd, J = 2.6, 4.1, 12.6 Hz, 1H, H-10eq), 1.500 (dddd,
J= 3.6, 12.5, 12.5, 13.6 Hz, 1H, H-9ax), 1.557 (dddd, J = 2.6, 2.6, 4.4, 14.0 Hz,
1H, H-4eq), 1.741 (dddd, J = 2.6, 4.0, 4.0, 12.8 Hz, 1H, H-5eq), 1.873 (ddddd,
J=138,3.8, 115, 11.5, 11.5 Hz, 1H, H-5a), 1.935 (dddd, J = 3.1, 3.1, 3.1, 13.6 Hz,
1H, H-6eq), 1.959 (dddd, J = 1.4, 1.4, 8.9, 18.8 Hz, 1H, H-2), 2.030 (ddddd,
J=3.1,3.1,3.1,3.1, 13.6 Hz, 1H, H-8eq), 2.121 (ddd, J = 9.2, 12.1, 18.8 Hz, 1H,
H-2), 2.750 (dddd, J = 3.9, 13.3, 13.3, 13.3 Hz, 1H, H-4ax), 3.165 (s, 3H, H-14),
3.322 (dddd, J = 2.8, 2.8, 2.8, 2.8 Hz, 1H, H-7).

3C-NMR (150.96 MHz, C¢Dg): & = 14.11 (g, C-13), 19.45 (t, C-9), 26.12 (g, C-12),
26.64 (t, C-4), 29.65 (t, C-11), 30.37 (t, C-8), 31.07 (d, C-5a), 34.37 (t, C-10),
35.47 (t, C-1), 36.14 (t, C-5), 36.19 (t, C-2), 37.15 (s, C-9b), 38.54 (t, C-6), 38.97
(s, C-11a), 44.73 (d, C-3b), 54.71 (d, C-9a), 55.47 (q, C-14), 58.90 (d, C-3a),
75.15 (d, C-7), 218.53 (s, C-3).
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GCIMS (EIl, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 14.7,

m/z (%): 305 (10), 304 (42), 287 (10), 286 (41), 282 (3), 275 (3), 273 (5), 272 (35),
271 (3), 270 (3), 258 (10), 257 (46), 255 (8), 254 (33), 248 (3), 247 (11), 244 (6),
239 (7), 234 (6), 233 (24), 232 (96), 231 (5), 229 (5), 228 (8), 226 (4), 225 (7),
222 (3), 221 (36), 220 (54), 217 (8), 216 (13), 215 (25), 213 (6), 209 (9), 208 (8),
203 (6), 202 (3), 201 (16), 200 (9), 199 (6), 197 (9), 190 (10), 189 (4), 188 (4),
187 (7), 186 (3), 183 (3), 181 (3), 179 (12), 178 (18), 177 (12), 175 (8), 174 (8),
173 (11), 172 (3), 171 (7), 170 (), 169 (25), 168 (5), 167 (23), 165 (11), 164 (22),
163 (24), 162 (8), 161 (9), 160 (13), 159 (24), 158 (7), 157 (9), 156 (4), 151 (4),
149 (7), 148 (11), 147 (18), 146 (12), 145 (9), 144 (5), 143 (5), 137 (6), 136 (4),
135 (14), 134 (16), 133 (14), 132 (6), 131 (13), 123 (3), 122 (12), 121 (26),
120 (11), 119 (25), 118 (3), 117 (5), 111 (11), 109 (18), 108 (13), 107 (31), 106 (8),
105 (14), 104 (4), 98 (4), 97 (48), 95 (56), 94 (19), 93 (43), 91 (46), 87 (3), 85 (4),
84 (11), 82 (11), 81 (71), 80 (18), 79 (65), 78 (8), 77 (50), 75 (7), 74 (3), 73 (20),
71 (51), 70 (4), 69 (44), 68 (6), 67 (84), 66 (8), 65 (26), 59 (3), 58 (11), 57 (14),
56 (13), 55 (76), 54 (11), 53 (30), 51 (6), 45 (11), 44 (17), 43 (46), 42 (3), 41 (100),
40 (13), 39 (11), 32 (31), 31 (7), 30 (3), 29 (36), 27 (14).

),
),

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 304.23963
berechnet fur CyoH3202:  304.24023
Abweichung: 1.97 ppm.

IR (film): v [cm™] =2930, 2868, 2656, 2398, 2354, 2138, 1734, 1701, 1642, 1445,
1411, 1387, 1376, 1357, 1315, 1265, 1245, 1231, 1212, 1190, 1156, 1125, 1107,
1092, 1043, 982, 965, 945, 927, 904, 857, 834, 820, 735.
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(3aR*, 3bR*, 5aR*, 7R*, 9aR* 9bS*, 11aR*)-7-Methoxy-9b.11a-
dimethylhexadecahydro-3H-cyclopentalalphenanthren-3-on 257

"H-NMR (600 MHz, CsDq): 5 = 0.418 (ddd, J = 3.2,
10.7, 11.7 Hz, 1H, H-9a), 0.502 (s, 3H, H-13),
0.748 (dddd, J = 3.3, 13.0, 13.0, 13.0 Hz, 1H, H-
9ax), 0.755 (s, 3H, H-12), 0.796 (ddd, J = 3.2,
12.3, 12.3 Hz, 1H, H-3b), 0.805 (dddd, J = 4.8,
12.4, 12.4, 12.4 Hz, 1H, H-5ax), 0.875 (ddd,
J=14.4, 135, 13.5 Hz, 1H, H-10ax), 0.938 (ddd,
J= 115, 11.5, 11.5 Hz, 1H, H-6ax), 0.97-1.14 (m, 3H, H-1, H-4ax, H-5a), 1.16-
1.26 (m, 2H, H-8ax, H-11eq), 1.341 (ddd, J = 4.8, 14.0, 14.0 Hz, 1H, H-11ax),
1.401 (ddd, J = 2.6, 4.6, 13.1 Hz, 1H, H-10eq), 1.504 (dddd, J = 3.5, 3.5, 3.5, 13.1
Hz, 1H, H-5eq), 1.561 (d, J = 12.3 Hz, 1H, H-3a), 1.605 (dddd, J = 3.5, 3.5, 3.5,
13.2 Hz, 1H, H-9eq), 1.871 (ddd, J = 10.3, 10.3, 12.7 Hz, 1H, H-1), 1.956 (dddd,
J=34,3.4,3.4, 115 Hz, 1H, H-6eq), 1.977 (dddd, J = 3.4, 3.4, 3.4, 13.7 Hz, 1H,
H-4eq), 2.06-2.18 (m, 3H, H-2, H-2, H-8eq), 2.932 (dddd, J = 4.2, 4.2, 10.8, 10.8
Hz, 1H, H-7), 3.279 (s, 3H, H-14).

3C-NMR (150.96 MHz, C¢D¢): 5 = 11.95 (q, C-13), 23.76 (t, C-9), 24.71 (t, C-4),
29.26 (g, C-12), 29.80 (t, C-1), 31.26 (t, C-11), 32.82 (t, C-8), 33.61 (t, C-10),
34.33 (t, C-2)"", 34.34 (t, C-5)"", 34.90 (d, C-5a), 35.36 (s, C-9b), 37.67 (s, C-11a),
40.53 (t, C-6), 42.52 (d, C-3b), 52.81 (d, C-9a), 55.41 (q, C-14), 58.08 (d, C-3a),
79.07 (d, C-7), 218.29 (s, C-3).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 15.3,

m/z (%): 305 (10), 304 (29), 281 (11), 279 (3), 273 (15), 272 (100), 271 (3),
258 (15), 257 (84), 255 (5), 253 (5), 240 (3), 239 (8), 218 (3), 217 (4), 216 (9),
215 (19), 213 (4), 208 (5), 207 (4), 201 (5), 199 (4), 197 (4), 191 (5), 190 (8),
189 (15), 187 (4), 186 (3), 179 (3), 178 (19), 177 (9), 176 (12), 175 (7), 174 (5),
(7

(3

173 (7), 172 (5), 165 (4), 164 (9), 163 (15), 162 (3), 161 (14), 160 (5), 159 (16),

),
158 (3), 157 (5), 151 (5), 150 (5), 149 (22), 147 (21), 146 (5), 145 (20), 143 (5),
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135 (9), 134 (6), 133 (14), 132 (3), 131 (7), 123 (4), 122 (5), 121 (15), 120 (5),
119 (10), 117 (4), 109 (10), 108 (9), 107 (18), 106 (5), 105 (19), 98 (4), 97 (61),
96 (3), 95 (19), 94 (13), 93 (26), 92 (6), 91 (24), 84 (9), 82 (9), 81 (42), 80 (9),
79 (45), 78 (7), 77 (17), 76 (3), 73 (3), 72 (B), 71 (28), 69 (7), 68 (5), 67 (56), 66 (7),
65 (15), 59 (4), 58 (5), 57 (5), 56 (9), 55 (63), 54 (6), 53 (18), 52 (3), 45 (15),
43 (22), 41 (55), 40 (3), 39 (9), 32 (23), 30 (4), 29 (17), 28 (21), 27 (5).

~—

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 304.23976
berechnet flir CyoH3202:  304.24023
Abweichung: 0.26 ppm.

IR (film): v [cm™] = 2929, 2864, 2403, 2349, 2112, 1736, 1678, 1451, 1408, 1380,
1258, 1236, 1160, 1142, 1113, 1098, 992, 961, 920, 664.

(3aS*, 3bR* 5aR*, 7TR* 9aR* 9bS* 11aS*)-7-Methoxy-9b,11a-
dimethylhexadecahydro-3H-cyclopentalalphenanthren-3-on 258

"H-NMR (600 MHz, C¢D): 5 = 0.477 (ddd, J = 3.3,
11.1, 11.1 Hz, 1H, H-9a), 0.679 (s, 3H, H-13),
0.793 (dddd, J = 3.5, 12.1, 13.3, 13.3 Hz, 1H,
H-9ax), 0.86-0.98 (m, 3H, H-5ax, H-10, H-11),
0.931 (s, 3H, H-12), 0.982 (ddd, J = 11.0, 11.0,
11.0 Hz, 1H, H-6ax), 1.154 (ddddd, J = 3.7, 3.7,
114, 114, 114 Hz, 1H, H-5a), 1.176 (ddd,
J=9.0, 12.3, 12.3 Hz, 1H, H-1), 1.18-1.26 (m, 1H, H-8ax), 1.28-1.39 (m, 5H, H-1,
H-3a, H-3b, H-10, H-11), 1.509 (dddd, J = 2.4, 2.4, 4.6, 14.0 Hz, 1H, H-4eq), 1.558
(dddd, J = 3.5, 3.5, 3.5, 13.1 Hz, 1H, H-9eq), 1.703 (dddd, J = 2.6, 4.0, 4.0, 12.8
Hz, 1H, H-5eq), 1.978 (dddd, J = 1.3, 1.3, 9.0, 18.9 Hz, 1H, H-2), 2.003 (dddd, J =
2.5,3.7, 3.7, 12.0 Hz, 1H, H-6eq), 2.10-2.16 (m, 1H, H-8eq), 2.141 (ddd, J = 9.2,
12.1, 18.8 Hz, 1H, H-2), 2.676 (dddd, J = 3.9, 12.4, 13.7, 13.7 Hz, 1H, H-4ax),
2.923 (dddd, J = 4.3, 4.3, 11.0, 11.0 Hz, 1H, H-7), 3.326 (s, 3H, H-14).
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3C-NMR (150.96 MHz, C¢D¢):5 = 13.95 (q, C-13), 23.60 (t, C-9), 26.07 (g, C-12),
26.50 (t, C-4), 29.63 (t, C-11), 32.73 (t, C-8), 34.48 (t, C-10), 35.33 (C-5a)*, 35.43
(C-1)*, 35.83 (t, C-5), 36.19 (t, C-2), 36.89 (s, C-9b), 39.02 (s, C-11a), 40.81 (¢,
C-6), 44.42 (d, C-3b), 53.91 (d, C-9a), 55.41 (q, C-14), 58.80 (d, C-3a), 79.08 (d,
C-7), 218.69 (s, C-3).

*: Zuordnungen sind wechselseitig vertauschbar

GC/MS (El, 70 eV, Meth. 3): Ret. Zeit [min]: 15.4,

m/z (%): 305 (3), 304 (17), 302 (4), 281 (3), 279 (3), 273 (7), 272 (37), 258 (19),
257 (100), 255 (9), 254 (20), 253 (5), 239 (9), 233 (4), 232 (27), 228 (3), 225 (4),
221 (5), 220 (6), 217 (3), 216 (11), 215 (20), 213 (3), 209 (4), 207 (24), 201 (7),
200 (4), 199 (5), 197 (6), 191 (7), 190 (3), 189 (13), 188 (5), 187 (4), 185 (3),
184 (3), 183 (5), 179 (4), 178 (9), 177 (9), 176 (15), 175 (7), 174 (6), 173 (7),
172 (3), 171 (3), 169 (6), 166 (3), 164 (12), 163 (13), 162 (4), 161 (12), 160 (6),
159 (17), 158 (6), 157 (5), 151 (3), 150 (7), 149 (4), 148 (6), 147 (15), 146 (6),
145 (21), 144 (3), 143 (4), 135 (8), 134 (6), 133 (17), 132 (3), 131 (7), 123 (3),
122 (6), 121 (15), 120 (8), 119 (11), 117 (5), 109 (11), 108 (10), 107 (20), 106 (6),
105 (10), 104 (5), 97 (38), 96 (5), 95 (13), 94 (13), 93 (25), 91 (29), 84 (8), 83 (9),
82 (7), 81 (50), 80 (9), 79 (52), 77 (18), 76 (4), 75 (3), 72 (3), 71 (34), 70 (7),
69 (22), 68 (8), 67 (54), 66 (6), 65 (20), 59 (5), 58 (8), 57 (6), 56 (5), 55 (70),
53 (30), 45 (13), 43 (16), 42 (6), 41 (59), 39 (6), 32 (18), 31 (4), 29 (22), 27 (8).

Exakte Masse (m/z):

gemessen: 304.24027
berechnet flir CyoH3202:  304.24023
Abweichung: 0.13 ppm.

IR (film): v [cm™] = 2929, 2863, 2390, 2353, 2329, 2013, 1735, 1714, 1702, 1677,
1656, 1600, 1537, 1449, 1378, 1316, 1265, 1109, 1095, 1039, 918, 814.
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7 Strukturdaten

7.1 Rontgenstrukturdaten

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Rotgenstrukturanalyse von 239 dargestellt.
Die Daten sind unter der Identifikationsnummer CCDC 196357 beim Cambridge

Crystallographic Data Centre hinterlegt.

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 24.99
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole
remarks

jebu01

Nonius KappaCCD

C23 H36 O

328.52

100(2) K

0.71073 A

Orthorhombic P 21 21 21

a =10.48800(10) A alpha = 90 deg.
b =13.81300(10) A beta = 90 deg.
c =26.9190(3) A gamma = 90 deg.
3899.78(6) A*3

8, 1.119 Mg/m”3

0.066 mm*"-1

1456

0.30 x 0.26 x 0.20 mm”3, Colourless needle
2.95 to 24.99 deg.

-12<=h<=12, -16<=k<=16, -31<=1<=32
35938 / 6840 [R(int) = 0.029]

99.6%

multi-scan

0.9870 and 0.9806

Full-matrix least-squares on F/2
6840/0/439

1.051

R1 =0.0345, wR2 = 0.0851 [6350]
R1 =0.0385, wR2 = 0.0875

-1.0(10)

0.157 and -0.137 e.A*-3

Absolute structure cannot be
determined reliably
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Atomic coordinates (A - 104) and equivalent isotropic displacement
parameters (AZ « 10%) for jebu01.

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X Y z U(eq)
o(1) 2672(1) 544(1) 1400(1) 35(1)
0(2) 7904(1) 1800(1) 1102(1) 32(1)
C(1) 1796(1) 934(1) 1181(1) 25(1)
C(2) 1881(1) 1964(1) 991(1) 21(1)
C(3) 1008(1) 2632(1) 1302(1) 20(1)
C(4) 1314(1) 2570(1) 1857(1) 26(1)
C(5) 342(2) 3139(1) 2156(1) 28(1)
C(6) 169(1) 4179(1) 1984(1) 26(1)
C(7) -933(2) 4666(1) 2261(1) 30(1)
C(8) -1186(2) 5707(1) 2093(1) 31(1)
C(9) -1324(1) 5805(1) 1528(1) 28(1)
C(10) -164(1) 5320(1) 1275(1) 27(1)
Cc(11) -30(1) 4249(1) 1418(1) 21(1)
C(12) 1014(1) 3698(1) 1117(1) 20(1)
C(13) 639(2) 3678(1) 565(1) 26(1)
C(14) 1510(2) 3044(1) 249(1) 27(1)
C(15) 1592(1) 1987(1) 424(1) 23(1)
C(16) 335(1) 1455(1) 309(1) 26(1)
Cc(17) 283(2) 424(1) 513(1) 30(1)
C(18) 568(1) 411(1) 1072(1) 28(1)
C(19) -2590(1) 5474(1) 1314(1) 31(1)
C(20) -3541(2) 5120(1) 1579(1) 42(1)
C(21) 2742(2) 5629(1) 763(1) 45(1)
C(22) 2328(1) 4182(1) 1176(1) 29(1)
C(23) 2692(1) 1501(1) 146(1) 30(1)
C(24) 6915(1) 1538(1) 1294(1) 24(1)
C(25) 6769(1) 555(1) 1538(1) 24(1)
C(26) 5863(1) -98(1) 1228(1) 21(1)
C(27) 6338(1) -211(1) 692(1) 25(1)
C(28) 5353(1) -750(1) 380(1) 27(1)
C(29) 4937(1) -1712(1) 603(1) 26(1)
C(30) 3847(1) -2152(1) 302(1) 31(1)
C(31) 3376(2) -3107(1) 519(1) 35(1)
C(32) 2953(1) -2978(1) 1060(1) 29(1)
C(33) 4081(1) -2562(1) 1360(1) 28(1)
C(34) 4548(1) -1593(1) 1153(1) 23(1)
C(35) 5608(1) -1098(1) 1471(1) 23(1)
C(36) 5105(1) -915(1) 2002(1) 27(1)
C(37) 6017(1) -298(1) 2313(1) 30(1)
C(38) 6327(1) 692(1) 2086(1) 26(1)
C(39) 5156(1) 1364(1) 2115(1) 28(1)
C(40) 5348(2) 2338(1) 1855(1) 31(1)
C(41) 5765(1) 2191(1) 1313(1) 28(1)
C(42) 1713(1) -2409(1) 1120(1) 26(1)
C(43) 928(2) -2204(1) 747(1) 34(1)
C(44) 1355(2) -2129(1) 1638(1) 33(1)
C(45) 6813(1) -1734(1) 1499(1) 30(1)
C(46) 7432(2) 1137(1) 2383(1) 35(1)
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7.2 Strukturdaten aus ab initio Berechnungen

7.2.1 Allgemeine Bemerkungen

Alle ab initio Berechnungen sind mit dem Programmpaket TITAN V1.05,

Schrodinger Inc., Wavefunction Inc. durchgefuhrt worden.

Konformerenanalysen auf Kraftfeldniveau (MMFF) und semiempirischem Niveau
(AM1) sind mit dem Keyword ,method = montecarlo® durchgefuhrt worden.
Geometrieoptimierungen und Ubergangszustandssuchen von Radikalkationen
sind mit dem Keyword ,iconv = 4“ durchgeflhrt worden.

Die Berechnungen der Radikalkationen sind mit dem  keyword
Jaccg = 2“ (Standard) und die der Radikale mit ,jaccg = 1 durchgefuhrt worden.
Dadurch sind die Konvergenzkriterien verscharft und die Nullpunktsenergien

besser bestimmt worden.

Zu den berechneten Strukturen sind die jeweilige Methode und der verwendete
Basissatz, sowie die Gesamtenergie in atomic units (au) angegeben.

Wenn berechnet, sind die Nullpunktsschwingungsenergie in kcal/mol und bei
Ubergangszustanden die Frequenz der aus der Schwingungsanalyse bestimmten
imaginaren Schwingung angegeben.

Ebenfalls aufgefuhrt sind die kartesischen Koordinaten der berechneten Struktur.
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7.2.2 9,10-Dicyanoanthracen

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -724.014556 au

ZZ000IO0OIITOOIOCOOOIITIOOOOOOITOI

X
1.2479648928
0.7122867567
2.4944491767
1.4088182095

-1.4077380799
0.7199353193
-0.7114840755
-0.7185545042
1.4035567063
-1.2473821936
-2.4933681675
0.7199166118
1.4086110400
-0.7186133409
-2.4936364640
-1.4020797353
0.7118119361
2.4941966875
1.2471952795
-0.7119935484
-1.2480113073
-1.4080399089
2.8333702328
-2.8319537017
-3.9960744258
3.9974179520

Y
-4.6121722811
-3.6673226773
-2.4850009943
-2.4862526204
-2.4862728251
-1.2350154287
-3.6674011777
-1.2350536932

0.0051891890
-4.6123153744
-2.4846906843

1.2453148509

24967011888

1.2452662611

2.4946640219

0.0050795838

3.6776275857

2.4954452158

4.6226103730

3.6775138554

4.6223620786

2.4963253517

0.0044085811

0.0053546565

0.0072441284

0.0022571660

237

Z
0.0007009422
0.0001442877
0.0008410360
0.0004709736

-0.0008846634
-0.0007192575
-0.0006130401
-0.0008271808
-0.0004242767
0.0001787251
-0.0013626040
-0.0002694407
-0.0015908045
-0.0001802619
0.0034360507
0.0002339448
-0.0014124446
-0.0029533113
-0.0030655740
0.0013075583
0.0037153205
0.0021976426
0.0013391333
0.0012933644
0.0007688652
0.0030926620



7 Strukturdaten

7.2.3 9,10-Dicyanoanthracen-Radikalanion

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -724.073086 au

ZZO0O00IOIIOOIOOOIITOONOOOOOIOI

X
0.0080467744
0.0072732670
0.0108290913
0.0088810732
0.0045762987
0.0070189678
0.0049456281
0.0056803587
0.0060898839
0.0031193639
0.0026443379
0.0066348231
0.0071309366
0.0063168067
0.0042820591
0.0050827560
0.0072572974
0.0079692604
0.0079707842
0.0064493761
0.0057259263
0.0057786142
0.0018343308
0.0044042266
0.0048540744
0.0042733959

Y
4.6444533326
3.7048678216
2.4982819827
2.5018574348
2.5022818968
1.2571787379
3.7050860177
1.2574767513
0.0007954840
4.6449223964
2.4987434138
-1.2553974619
-2.5003161082
-1.2550180410
-2.4958294939

0.0014101185
-3.7031415597
-2.4968167588
-4.6430161001
-3.7029470694
-4.6424642439
-2.4997830641

0.0010566415

0.0010215456
-0.0035810606

0.0039107550

238

Z
1.2523089929
0.7032950023
2.4813648751
1.3942794259

-1.3940969533
0.7175605806
-0.7029192031
-0.7173543325
1.4187264852
-1.2515590750
-2.4811729806
0.7174929725
1.3937969479
-0.7173795038
-2.4813437072
-1.4185518475
0.7023159302
2.4808035260
1.2508821661
-0.7037251204
-1.2529854562
-1.3942886425
2.8312384443
-2.8309419428
-4.0032989419
4.0033823641
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7.2.4 Darstellung von 3,3-Dimethyl-1-cyclopentenyl-trimethylsilylether 91

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -757.892925 au

ITITOIITITIOIIITOMWOIIIOIIIOIIOIIOOOITO

X
0.5386599198
1.4501948137

-0.6840977731
0.5337967054
-1.7406368793
-2.6281740514
-2.0795682376
-0.9991411264
-1.2716065648
-1.2592504069
1.1343786122
1.1262605739
0.5679348997
21732117747
1.3122193075
1.2239504749
2.3815660362
0.9325797650
-1.0732217919
-0.3235860820
0.0963654553
0.6109903905
0.7584160005
-0.8056668478
1.2407860108
1.6235905969
1.0507153972
2.0417693189
-1.6203873105
-1.2564732852
-2.5362499202
-1.8868043961

Y
0.4052238816
0.7358628725
0.3693972898

-0.1268058589
-0.1416717924
0.5011005412
-1.1402313894
-0.1483058329
-1.0026366981
0.7610888475
-1.5497365404
-1.9480576625
-2.2342912632
-1.5523799699
0.7844379597
0.4275868426
0.8077322644
1.8120559991
0.7311496794
0.3475898824
-1.4887864544
-1.7757266093
-1.7369184005
-2.1024692686
1.3675312819
1.2281591562
2.4393699432
1.0748423337
0.7797717807
0.5751603854
0.1998241098
1.8384703387

239

Z
-0.8690039382
-0.3738354777
-0.3154381640
-2.2935706580
-1.2656932753
-1.2599236462
-0.9566774394
-2.6235918745
-3.2537732980
-3.1807333272
-2.3427850412
-3.3644981474
-1.7050948000
-1.9970057263
-3.2609360679
-4.2950644087
-3.0095630063
-3.2223597764

0.9360627680
2.4050212238
2.4162461096
3.3440676333
1.5770429357
2.3326239685
2.6714956966
3.6945165298
2.5319022751
1.9848194348
3.6969453941
4.7094818882
3.5467165819
3.6436613003

OSiMe;
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7.2.5 Radikalkation von 3,3-Dimethyl-1-cyclopentenyl-trimethylsilylether (94)

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -757.631813 au

ITITITOIIITIOIIITOMWOIIIOIIIOIIOIIOOOIO

X
-1.0814145369
-2.1625393204
-0.2625407803
-0.2770677060

1.1879978898
1.7255753202
1.6626711370
1.1317682628
1.9442951581
1.2267710971
-0.2203608927
0.3737811781
0.2476672969
-1.2216855791
-0.8793086646
-0.2176731030
-1.8622770604
-0.9855974191
-0.7555965264
-0.1030076848
1.1455994169
1.3658516650
2.0984095296
0.7590787817
0.6343810393
0.9918088261
-0.1088302985
1.4935459820
-1.6599668233
-1.4406770938
-2.0992199460
-2.4130509309

Y
-0.7010644360
-0.5927390104
-0.1270542918
-1.3981934388
-0.4166018489
-0.7150513446

0.5086544324
-1.5141481793
-1.4159394096
-2.5005881327
-0.4672487115
-0.9721133125

0.4967420445
-0.2807573734
-2.7611196900
-3.2488803896
-2.6385970385
-3.4219949431

0.5568661046

1.4769629793

0.3828535781

0.8283847646

0.3011028064
-0.6250594538

3.0158031536

3.6827351362

3.5713686101

2.7965882048

1.7633977596

2.3719015829

0.8192572502

2.2996779351

240

Z
-1.1297827359
-1.1448332546
-0.1231947430
-2.1652420847
-0.4009311636

0.5032719584
-0.7570875587
-1.4913617170
-2.2178198560
-1.0208091530
-3.4250390657
-4.1934051284
-3.2028916958
-3.8254917302
-2.5679416959
-3.2892330790
-3.0367336928
-1.7030466080

0.8428467300

2.2512871404

3.1196409683

4.0989681986

2.5854541450

3.3098075077

1.4818693923

2.2793634282

0.8980010487

0.8340985010

3.2322747562

4.1216553464

3.5750169043

2.6434776738

—|'i'
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7.2.6 o-Carbonyiradikal des 3,3-Dimethylcyclopentanons (95)

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -348.547834 au

OITITOIITTOOIOIIOIITOO

X
0.6672220183
0.0376495043
0.8469036951

-0.5587995003
-0.7719007108
-0.8358748918
-1.7976458055
0.5668211093
0.9762782802
-0.0790871063
1.0164454945
1.7245299519
1.5844859405
0.5524749073
-1.0838693363
-0.5818467582
-1.8504514601
-1.5875727515
1.1817486880

Y
1.5636741001
0.4365143613

-0.1521921790
0.8437703782
-0.3838383983
-1.4482379459
0.0011829430
1.1832149274
1.7869924919
-0.1564622444
-1.2292875576
-1.2788542710
-1.0112294030
-2.2168199536
-0.1767891211
-0.0064783695
0.5960501400
-1.1497743174
2.5892259219

241

Z
1.0854426263
1.9190352265
2.3728502178
2.7411280865
0.8966861633
1.1462998910
0.8478195886
-0.3054874530
-1.1100116991
-0.4895506174
-0.7351028101

0.0994542842
-1.6465979702
-0.8492014439
-1.6557141253
-2.6154929701
-1.5309171984
-1.7078098744

1.5281207450
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7.2.7 Radikal 138

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -621.308395 au

ZPE: 198.490 kcal/mol

OITITOIOIITIOIITIOIOOIOITIOIIOIIOIIOIZIIOOIZO

X
-0.9236440000
-0.1485470000
-1.0186680000
-2.0958580000
-2.1516140000
-1.9054770000
-2.2610970000
-2.7042970000
-1.9882000000
-3.2997380000
-4.2678580000
-2.9821770000
-3.4350220000
-3.7525260000
-4.2119860000

0.3555880000
1.2050520000
0.5365900000
0.3051130000
-0.5751850000
1.5478340000
2.8067890000
3.0385730000
1.8270160000
0.9310370000
2.1005140000
3.0105070000
2.6817840000
3.7253600000
3.6913760000
0.1638240000
1.3017990000
1.1314420000
2.1580600000
0.4174380000
4.7862010000

Y
0.5682520000
2.4765870000
1.8220230000

-0.3934010000
-0.9758560000
-1.1334990000
2.4136270000
3.1438990000
2.9921000000
1.3400290000
1.8073910000
0.8225050000
0.3137660000
0.8284400000
-0.4244710000
0.0454380000
0.6530020000
-0.9780710000
0.0494400000
-0.5114200000
-0.5476840000
0.1526920000
1.1836580000
-2.0400250000
-2.5153990000
-2.6071510000
-2.0299470000
-2.0933160000
-2.8443820000
-0.6690940000
1.0849350000
-0.4207310000
0.6227640000
-0.7971930000
-1.0008600000
-0.3380500000

242

Z
-1.1006370000
-1.4975140000
-1.5660510000
-1.1620600000
-0.2314220000
-1.9567730000
-2.1873130000
-1.4904320000
-3.0810750000
-2.5487270000
-2.7673810000
-3.4649240000
-1.4169550000
-0.4989090000
-1.6517390000
-0.4821230000
-0.8178920000
-0.8411390000

1.0592330000
1.4031670000
1.7922890000
1.3917400000
1.6438820000
1.3840660000
0.9707190000
2.2813590000
0.3938600000
-0.6516370000
0.5493070000
0.5991420000
1.3962130000
3.3132680000
3.6027120000
3.8837010000
3.6040730000
0.1459590000
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7.2.8 Radikal 139

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -621.323013 au

ZPE: 199.273 kcal/mol

ITITOITOITOITOOIIIOIITIOIITOOIIIIIIOOOOOO

X
-0.1454470000
0.6024280000
-1.2121290000
-0.7369810000
-1.3873990000
0.5295320000
1.3236670000
-0.4834030000
-2.2379340000
0.0393490000
-2.1640810000
-1.6537940000
1.9542590000
1.0137140000
0.8219180000
1.1016490000
2.2871460000
3.1782330000
2.5492790000
-0.5613530000
0.2871180000
-1.3125030000
-0.9946520000
2.7174950000
1.1332580000
1.9648250000
1.5366270000
0.0451010000
0.4758010000
-0.3222330000
-1.1264250000
-0.7611990000
-1.8924890000
-1.7497490000
-2.3192270000
-2.5004020000

Y
-1.4861100000
0.5777840000
-0.9596900000
0.4522700000
-1.6095240000
-0.0813380000
-0.0237500000
-1.5426010000
-1.1244320000
0.6278710000
-1.0047030000
-2.6715330000
-0.3629840000
-2.4369750000
-3.4666340000
-2.4552470000
-1.8396070000
-1.9164600000
-2.3022940000
-1.8191980000
-1.7828400000
-1.1075490000
-2.8254650000
0.4431000000
2.0283910000
2.0912910000
2.2807420000
3.0529930000
4.0622760000
2.8814230000
2.9631280000
3.1846610000
3.7131620000
1.5573110000
1.4480150000
1.4545300000

243

Z
-0.7714430000
0.6949490000
1.5314350000
1.3681630000
0.1359070000
-0.7463630000
1.2722990000
2.1154990000
-0.3627400000
-1.4223080000
2.0756700000
0.2379770000
-1.2239230000
-0.3403270000
-0.6622950000
0.7520490000
-0.9638960000
-0.3306490000
-1.9233130000
-2.2194530000
-2.9135900000
-2.5827010000
-2.2760410000
-1.7154350000
0.6408910000
-0.0684130000
1.6316250000
0.2887690000
0.2956210000
-0.7340450000
1.2746220000
2.2875150000
1.0406290000
1.2539470000
0.3081990000
2.0511750000




7 Strukturdaten

7.2.9 Radikal 140

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -621.324822 au

ZPE: 199.401 kcal/mol

OITITIOITOIITOIIOIITOOIIOIIOIOOIIOIZIIOIIOO

X
-0.2690720000
-0.0978290000
-0.5126550000

0.9540330000
0.6303500000
1.4103410000
1.8742260000
1.7129860000
2.9391560000
1.4465830000
-0.80404 30000
-0.6795790000
2.0416040000
1.9184340000
3.1234960000
1.3843260000
1.7010200000
1.7734450000
-0.1173560000
-2.3294350000
-2.7781610000
-2.5198890000
-0.8320930000
-0.3647660000
-0.6802420000
-2.3448620000
-2.8192130000
-2.5195070000
-2.9742910000
-2.8392500000
-4.0564300000
1.8706990000
1.5728930000
2.9608560000
1.4202750000
-1.1960640000

Y
-1.5436020000
-0.0511320000

0.4715270000
-1.9993900000
-2.3732580000
-2.8500730000
-0.7690390000
-0.2293900000
-1.0242770000

0.1367370000

0.5087520000

1.6121550000
-0.4219490000
-1.5132060000
-0.2329320000

0.1513380000

1.2059880000
-0.3722060000

0.0858710000

0.2588940000

0.7681940000
-0.8099850000

0.2942870000
-0.3204180000

1.3436570000

0.0259700000

0.3448540000
-1.0543550000

0.7420930000

1.8297350000

0.5607830000

1.5919400000

2.2471160000

1.6648740000

1.9896090000
-2.2691500000

244

Z
1.5021350000
1.1653800000
2.0470140000
2.3124610000
3.2903480000
1.7925650000
2.3835690000
3.3258870000
2.3357670000
1.1955550000
-0.0910190000
-0.0237630000
-0.1219700000
-0.1405100000
-0.1388370000
-1.3888890000
-1.5167680000
-2.2733940000
-1.3670400000
-0.0993980000

0.7646470000

0.0272030000
-2.6731170000
-3.4562830000
-3.0011030000
-2.6061390000
-3.5428460000
-2.5098950000
-1.4042510000
-1.5126900000
-1.3758990000

1.4241190000

0.5984540000

1.5265350000

2.3419760000

1.2101900000



7 Strukturdaten

7.2.10 Radikal 141

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -621.310338 au

ZPE: 198.557 kcal/mol

OITOIITOITOIOIITIOIIITIOIIOIITOOIIOOIOIITOO

X
0.4390590000
0.8192700000

-0.0483100000
1.0502210000
0.7902740000
1.2830500000
1.7199070000
1.9817520000
2.1044230000
2.9172160000

-0.4571800000
0.8796100000
1.2379710000
0.9839450000

-0.5719340000

-1.0785170000

-1.1646480000
3.0568000000
2.9092380000
3.6816680000
3.6211210000

-1.7585270000

-1.5417470000

-2.0819210000

-0.1399150000
0.8982140000

-1.2152870000

-0.8489170000

-1.4878530000

-2.8973180000

-3.1843540000

-3.7854260000

-2.4906050000

-2.2963190000

-3.3058990000

-0.0190750000

Y
1.3053460000
0.2975210000

-0.3557660000
0.7979440000
0.7258860000
1.5222440000

-0.5066870000

-0.4772670000

-1.4858390000
0.0628340000
0.2047740000

-1.7465250000

-2.1005230000

-2.5850230000

-1.2673330000

-1.2709510000

-1.9014340000

-0.4538770000

-0.4671310000

-1.3185310000
0.4520230000
1.0111110000
2.0802700000
0.8766510000
0.2334680000
0.2328350000

-0.0060510000
0.2306990000

-1.0795130000
0.6172260000

-0.4307850000
1.2217230000
0.8020650000
1.8670040000
0.4999220000
2.4116750000

245

Z
1.8728070000
2.9535640000
3.1288860000
3.8979960000
0.4953600000

-0.0738800000
0.7770140000
2.3202100000
2.7293340000
2.5164000000

-0.3121740000
0.3369460000

-0.6374630000
1.0354910000
0.2011210000
1.1769100000

-0.4665230000
0.0240600000

-1.0620170000
0.2836260000
0.2769410000

-0.0599430000

-0.1757930000
0.9795150000

-1.7877230000

-2.1083990000

-2.8015440000

-3.8083380000

-2.8270070000

-1.0147060000

-0.8437130000

-0.7896550000

-2.4823530000

-2.6706960000

-3.1521800000
2.0679270000




7 Strukturdaten

7.2.11 Radikal 142

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -621.312938 au

ZPE: 198.850 kcal/mol

OITOITOIIOIITIOIOIIIOIIOIIOOIIOOIZOIIOO

X
-1.7963290000
-2.7027980000
-3.6717490000
-2.8979530000
-0.3491110000

0.2184170000
-0.3833020000
-1.8834390000
-2.0685060000
-2.1417890000

0.3862940000

0.5110380000

1.5540470000

0.2150550000

0.3750110000
-0.5819860000

1.1629690000

0.0793200000

1.1010230000

0.0681570000
-0.5682280000
-0.2735180000
-1.1539400000

1.8509880000

2.4449370000

2.2851750000

1.9751530000

1.4154520000

3.0255530000
-0.0301290000
-0.3573810000
-0.6636420000

1.4399490000

1.5316860000

2.0520740000
-2.1685020000

Y
-0.0778830000
-1.2511090000
-0.8952350000
-1.8225220000
-0.4132580000
-0.3823860000
-1.8453930000
-2.0639710000
-1.6833920000
-3.1285900000

0.5542360000
-1.7602930000
-1.9796230000
-2.4868430000
-0.3056320000
-0.1642450000

0.0017660000
-2.9313940000
-2.7377360000
-3.9196080000
-2.9834700000

1.8840120000

1.9060330000

0.7720930000

1.1112140000
-0.1825490000

1.8193030000

1.4942890000

1.9051550000

3.0589690000

3.9842460000

2.9515220000

3.1772790000

3.9267250000

3.5290950000

0.9392080000

246

Z
0.8818760000
0.5060930000
0.1420330000
1.4253540000
0.5093750000
1.4473670000

-0.1169370000
-0.5017810000
-1.5138600000
-0.5093170000
-0.5441580000
-1.3726930000
-1.1101100000
-2.1398290000
-1.8380780000
-2.3589790000
-2.5348000000
0.8645170000
1.2131770000
0.3877820000
1.7492110000
-0.7588680000
-1.3994090000
-0.0634520000
-0.9240450000
0.2606260000
1.0522360000
1.9418850000
1.3596160000
0.1374030000
-0.3556890000
1.0354780000
0.5815160000
1.3777230000
-0.2612670000
1.4300020000




7 Strukturdaten

7.2.12 Radikal 143

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -660.626092 au

ZPE: 216.363 kcal/mol

ITTOITOIITIOIOIOIOIOOIOITOIIOIIOIIOIIOOTO

X
-0.4641677109
1.4485769283
0.4167630861
-1.9133675233
-2.5369854537
-2.2609317114
0.0903638334
0.5623510272
0.5474079042
-1.4241475817
-1.8168802466
-1.6292026926
-2.1398676491
-3.2144218486
-1.7490551514
-0.0569232267
-0.8237804724
0.8687199840
0.1400057605
0.9374975381
0.4844410250
-0.5747043380
-1.6187610860
1.8872605900
2.0224655314
1.0895049958
1.1343749455
-0.3513765305
-0.7739498719
0.4625470208
-0.5376791447
0.7517419385
1.1604553622
-1.3056363692
2.6512279043
1.3147536150
2.1008587768
3.1235280944
1.9970097556

Y
1.2867340802
2.0285306179
1.9319877549
1.1143678813
1.7978144249
0.1043727179
2.5437122183
3.5331445153
1.9361993223
2.6593229646
3.5059667083
2.8757469586
1.3764944378
1.4377520985
0.5277372838
0.6945327829
0.9226246910
1.1742202712
-0.8345805803
-1.0593846810
-1.5410085289
-1.2434805013
-1.3614705423
-1.1214046728
-0.0412897906
-0.6788642886
-0.9785326604
-0.8524930522
-1.2954058621
-3.0736887080
-3.4051216873
-3.6453953887
-3.3192122577
-0.6448372365
-1.6129930342

0.3982260805
-1.4413143339
-1.1781700147
-2.5208351345

247

Z
-1.4027897059
-1.8398032858
-2.1812428628
-1.8187582744
-1.2194472532
-1.5598157070
-3.5223164746
-3.6024217651
-4.3207727160
-3.7563258013
-3.1757562055
-4.8121036140
-3.3151161277
-3.5279010546
-3.8943857271
-0.0703296319

0.6853605694
0.2681480400
-0.1387419642
-0.8601347578
1.2067265188
2.2286225673
1.9409513542
1.7201067963
1.5805063854
4.0737417144
5.1263014285
3.5983168600
-0.5377831675
0.9371136300
0.6363121915
1.8246881151
0.1271224295
4.3603042425
1.1042534254
4.0480030437
3.2064815799
3.5025816972
3.3803144850



7 Strukturdaten

7.2.13 Radikal 144 A

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -660.637359 au

ZPE: 217.987 kcal/mol

ITTITOOOIITIOIITIOITOIITIOIIOIITOIIOIIIIIIOOOOOO

X
0.0459280000
0.1471160000

-1.4407320000
-1.2101340000
-1.2899030000
0.3145750000
0.9050950000
-0.7159750000
-2.1168570000
-0.4058300000
-2.4393930000
-1.3992780000
1.2184380000
1.0294990000
1.2401260000
2.8637650000
3.7679990000
3.0066320000
2.5945650000
3.3815870000
2.6601740000
0.4028820000
1.2931050000
0.6195780000
-2.3884040000
-3.1942150000
-2.8153080000
-0.7986890000
-0.9954410000
-0.5617300000
-2.0440670000
-2.9023600000
-1.8531560000
1.6968980000
1.8614630000
-0.0871570000
0.8006160000
-0.9384810000
-0.2529140000

Y
-0.7026750000
0.7942110000
1.4127080000
1.3226890000
0.0065890000
-0.6566640000
1.4275290000
2.1006210000
-0.6207870000
-1.3143850000
1.8075030000
0.0673880000
-0.0375200000
-0.1304590000
1.0387990000
-0.6311780000
-1.1893820000
0.4071930000
-0.6349390000
-0.0702490000
-1.6637730000
0.8421150000
0.2575360000
1.8846700000
1.0973590000
1.7999590000
0.0904510000
0.3669610000
-0.6965980000
0.4455590000
1.1980740000
0.8727210000
2.2492660000
-1.2162300000
-2.0675430000
-2.1795310000
-2.7721270000
-2.6517900000
-2.2540630000

248

Z
1.4275440000
-0.7306220000
1.1302400000
-0.3484420000
1.7648100000
-0.1170860000
-0.2451890000
1.5915370000
1.4042030000
-0.6182330000
1.3569790000
2.8570230000
2.1966130000
3.2745810000
1.9824910000
0.3432420000
0.0818550000
0.0065970000
1.8614630000
2.3760810000
2.2358670000
-2.2553730000
-2.5128440000
-2.5277820000
-1.2557380000
-0.9970630000
-1.0688890000
-3.0846910000
-2.8883880000
-4.1532400000
-2.7514140000
-3.3527690000
-3.0105700000
-0.4424810000
-1.2995270000
1.8590990000
1.6139110000
1.3550950000
2.9411250000




7 Strukturdaten

7.2.14 Radikal 144 B

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -660.640486 au

ZPE: 217.934 kcal/mol

ITTOITOIITIOIITOIITIOIITIOITITOIITIOOIIOIOOIOIOITOO

X
-2.0864813768
-0.9482242671
-1.1327782303
-2.1993975854
-1.3484940300
-1.0075635349
-1.0633996770
-0.9981162920

0.4173505752
0.4969037080
0.2162488138
0.0994579250
0.2025320132
1.6092539646
1.5710308301
1.8114412815
2.3673228237
0.4459237712
0.2242475048
-0.3542860596
2.9536412356
3.3336212354
3.6814649999
1.8049776990
1.7805048261
2.0062444891
2.9263479023
3.9004610888
2.7590223158
-2.2752137151
-2.2544686932
-2.3534354903
-3.1901306089
-2.8587067222
-3.1125706171
-0.0587889945
-2.1644557909
-3.1210125264
-2.0735445132

Y
0.7474825858
-0.2727837896
-1.0021690964
1.7221165647
2.4170868079
-0.0073784707
-0.5547276185
-1.0260184760
0.4196482969
1.3274421992
-1.9752172576
-2.7570251340
-2.4833132621
-0.4470048255
-1.2864450576
-0.6612372710
-2.0434308008
0.9053592612
0.0503348851
1.6358751610
-0.0114249206
0.8174670702
-0.8260189895
1.4981144881
1.8277523307
2.3943161349
0.4743208801
0.9016346923
-0.3850642804
-1.8919222734
-2.6479153666
-2.4149659698
-1.3062580559
0.7831221318
2.3099624906
0.5444397911
1.0020992110
0.4905729929
1.7432617704

249

Z
0.4288552599
0.3492031534
1.1482946371

-0.7394787245
-0.6802267577
-2.1878129158
-3.1386254100
-1.0192449712
0.6657687771
0.0325838948
-1.1166599992
-0.3533343845
-2.0908898059
0.3399242546
-0.9018673340
-1.7845995621
-0.8671544230
2.1348309122
2.7893310006
2.3009151309
0.8539395797
0.2215275766
0.7335463712
2.5262238331
3.5727847549
1.9193144849
2.3135879625
2.5833463482
2.9779260200
-1.0648651094
-0.2711856488
-2.0262330017
-0.9264354845
1.3701850409
-0.6062489757
-2.2062372106
-2.1038294169
-2.2649898546
-2.9072607772




7 Strukturdaten

7.2.15 Radikal 145

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -660.638571 au

ZPE: 218.001 kcal/mol

IITITTOITITITIOITOIITIOIIOOIIITIOOIIOIIOOIOIOOOIO

X
0.1923640000
0.2087830000

-1.0721270000
1.4479450000
1.5794310000
2.5197260000

-0.9499520000

-1.8060900000
0.1318750000

-1.1521150000

-0.2867640000

-2.0439650000

-1.1753050000

-2.1850610000

-1.0517740000

-0.1461690000

-2.3538770000

-2.2783810000

-2.5691600000

-3.2181940000
2.2541370000
1.3475040000
1.3618850000
2.2707120000
1.3078210000
0.4142990000
2.1774530000
0.0547440000
0.1101100000

-0.8428600000
1.2849740000
2.1967750000
1.2868490000

-0.7384740000
0.3577900000
0.3949280000
0.4071500000

-1.0441720000
1.6071910000

Y
-0.8628480000
-1.9651010000
-0.4280380000
-0.4187000000
-1.0063000000
-0.6606470000
-0.9473800000
-0.5754240000
-0.3662010000

1.1179060000
1.5386490000
1.4484410000
1.6992660000
1.5509620000
2.7906010000
1.1136300000
-1.0485990000
-2.1427130000
-0.7019230000
-0.7911940000
0.3892730000
-0.8174890000
-1.9156390000
-0.4967380000
-0.2231710000
-0.5810380000
-0.5673680000
1.8047410000
2.8923610000
1.6469080000
1.3093940000
1.6577240000
1.7445030000
-0.8876260000
-0.5830210000
-1.0675850000
0.4972850000
-2.0436250000
-2.1032690000

250

Z
0.4138320000
0.4072760000
1.2451420000
1.1780160000
2.5758210000
3.0148700000
2.7025090000
3.2817800000

-1.0518600000
1.2116940000
1.7378820000
1.7616060000

-0.2151410000

-0.6480310000

-0.1632380000

-1.1416940000
0.6532830000
0.6222060000

-0.3605270000
1.2781890000
0.7523610000

-1.8948120000

-1.9397410000

-1.4047060000

-3.3085450000

-3.8438530000

-3.8832570000

-2.4610380000

-2.3078340000

-3.0954350000

-3.2397930000

-2.7360790000

-4.2474030000

-1.5019880000
3.4171390000
4.4004180000
3.6017570000
2.6832240000
2.5059780000



7 Strukturdaten

7.2.16 Radikal 146

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -660.623292 au

ZPE: 217.399 kcal/mol

ITTOITOITOIITIOIITIOIOIITIOIITOIIOIIOOIOOIOITOO

X
-0.8695310000
-2.1071040000
-2.6793380000

0.3255680000
1.1856170000
0.5592140000
-0.7779470000
-0.5618260000
0.3459360000
1.3529160000
2.4025290000
1.3449650000
0.7123750000
-0.2014030000
1.3725680000
1.3791570000
2.3426590000
1.5818890000
0.8647760000
-1.0027240000
-1.3475690000
-1.7647110000
1.4222370000
2.2995940000
1.5126760000
2.2056070000
1.9506970000
-0.8893550000
-0.5963970000
-1.8737950000
0.1355520000
-0.2088580000
0.2191190000
-0.8329500000
-2.7259670000
-1.2549720000
-1.7718520000
-1.3570400000
-2.6923000000

Y
-0.9830880000
-1.6403760000
-0.8500190000
-0.7020770000
-0.7440470000
-1.7410420000
-2.2321610000
-3.0214710000

0.7571460000
-0.9148400000
-0.8463560000
-1.3753350000

0.4761810000

0.4870930000

1.2458320000
-2.9411680000
-2.6088250000
-3.6467310000
-3.4923480000

1.5231110000

1.5109100000

1.0099360000

1.5815810000

1.0670280000

3.0588400000

3.5113300000

3.2610940000

2.9873510000

3.0316880000

3.4678020000

3.7471020000

3.7663780000

4.7899950000
-0.6743460000
-2.0030050000
-1.4156060000
-2.7442590000
-3.6143950000
-3.0889150000

251

Z
1.6267350000
1.0278020000
0.5189500000
0.7157980000
1.3925640000

-0.4280650000
-1.0384920000
-1.7709500000
0.0640410000
-1.4653130000
-1.1482440000
-2.4614840000
-1.4442520000
-2.0526350000
-1.8573930000
0.0766230000
0.4809260000
-0.7388590000
0.8723350000
0.1617860000
1.2037280000
-0.4390930000
0.7247470000
1.1104110000
0.4944510000
1.2155000000
-0.5037380000
-0.2917110000
-1.3511180000
-0.2207490000
0.5593250000
1.6024350000
0.2281660000
2.8057230000
1.8546470000
-1.5975180000
0.0118600000
0.5363290000
-0.4752580000




7 Strukturdaten

7.2.17 Radikal 147

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -660.623768 au

ZPE: 217.695 kcal/mol

ITOITOITOIITOIITIOIITOIOITITIOIIOIIOOIOOITOITOO

X
-0.2362992033
-0.0104798294

0.3871990911
0.5230736466
0.7614391909
1.8551905540
2.1820923707
2.9236996032
-0.4131996079
1.6228127970
2.5630660434
1.1834188728
0.6269876360
0.1625747353
1.1297210965
3.0326253463
2.8989921780
3.9774848032
3.1322950663
-1.4291156082
-1.1628110994
-1.1436789530
-0.3969797398
-1.6291658619
-2.1985072959
-2.6747200974
-1.7170326181
-2.5936593350
-2.2608713177
-3.3293761367
-3.2544833018
-3.7877090207
-4.0011026221
-1.0128551197
-0.9954595430
2.6632872530
0.9484947889
0.4445955861
1.2452176456

Y
0.0504798298
-1.3607418497
-1.2261546864
0.5228181750
1.5717114181
-0.2285673395
-1.4167292997
-2.0601152413
0.5390302301
-0.6884305847
-0.7377656581
-1.6937844051
0.3191713231
-0.0250693921
1.2714212485
0.7652781778
1.5838954430
0.2610194327
1.2111083096
-0.5781442679
-1.5410171763
1.9008468102
2.6930944034
2.0989048708
1.9442530354
2.9331228942
1.8133021082
-0.5399577508
-0.8101360452
-1.3052744108
0.8504799670
1.0384723249
0.8739367437
0.8020500634
-1.8268960834
-1.0376908535
-2.2294744939
-2.6169950117
-3.1089862687

252

Z
2.0409980363
2.5861762869
3.6024814564
0.8021545852
1.0137878565
0.4227564739
1.3584362890
0.8661236052

-0.4785556802
-1.0440375659
-1.6064759372
-1.0669705913
-1.6256271752
-2.5559523937
-1.8463472255
0.4684670924
-0.2487533326
0.2297216906
1.4658993961
-0.4861305499
-0.0587329425
-0.5829975269
-0.7324631449
0.3809431068
-1.6981651539
-1.7150081763
-2.6787599581
-1.4292137412
-2.4514534746
-1.1495685996
-1.4934398100
-0.5516029915
-2.2974708777
2.6059313621
2.7117885999
2.2726570151
1.7635181960
0.8686829574
2.3479199919




7 Strukturdaten

7.2.18 Ubergangszustand 148

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -660.609644 au
ZPE: 225.715 kcal/mol, imaginare Frequenz: 268.28 cm™’

ITTTOOOITOIITIOIITIOIITOIITIOIITOIIOIIIIIIOOOOOO

X
0.0679679286
0.0872729783

-1.3663274824
-1.1911385256
-1.2662892350
0.3989169021
0.9121031638
-0.6028281410
-2.0902088032
-0.3467101461
-2.3429212814
-1.4284471843
1.2318899029
1.0293992562
1.2626413455
2.9088564715
3.8049878536
3.1088902626
2.6056008037
3.3846959195
2.6415999938
0.3550944558
1.2050881106
0.6551322076
-2.4134461788
-3.1995650463
-2.8316249053
-0.8719396592
-1.0221441510
-0.6873354410
-2.1286217903
-2.9982120788
-1.9811986484
1.7623464798
2.0014402684
-0.1368938300
0.7560153597
-0.9605520889
-0.3820521423

Y
-1.4809067212
0.8972838904
-1.0844561924
0.4033798407
-1.7254316812
0.0047876164
0.3136819425
-1.56193057729
-1.3358543686
0.6034281240
-1.3380399927
-2.8091547864
-2.2423932091
-3.3205894889
-1.9858810920
-0.4280786611
-0.1709933082
-0.1241012988
-1.9330472891
-2.4875006564
-2.2861331971
2.3819876337
2.5490135578
2.7667836543
1.2597413277
0.9513097976
1.0570929891
3.1542443472
2.9374980545
4.2326783522
2.7643755890
3.3394017470
3.0107587452
0.4464331550
1.5403331191
-2.0355646119
-1.9071776714
-1.5136869510
-3.1053340377

253

Z
-0.7837816497
1.0571943352
1.3802605396
1.2775624165
-0.0276698296
-0.9141275862
1.4651526194
2.0383604397
-0.6416845870
-1.4361107812
1.8123635936
0.0534629338
-0.0985858263
-0.1504335360
0.9687978805
-0.6708712989
-1.2445755642
0.3698298525
-0.7117496982
-0.1735288201
-1.7499511621
0.9134353812
0.2434311252
1.9011359483
1.0629641691
1.7675080522
0.0596871781
0.4094219529
-0.6572118606
0.4858469094
1.1970419256
0.8556459663
2.2581344293
-1.1807334727
-1.7079222658
-2.2216299135
-2.8408753028
-2.7221080632
-2.1908041428




7 Strukturdaten

7.2.19 Ubergangszustand 149

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -660.604863 au
ZPE: 226.439 kcal/mol, imaginare Frequenz: 616.33 cm™’

IITITTOITITITIOITOIITIOIIOOIIITIOOIIOIIOOIOIOOOIO

X
1.2419012331
2.2992275922
0.8767489072
0.6877358175

-0.6092458775
-1.4525024602
-0.5167839093
-1.3023572045
0.7357319882
0.9159445434
0.8210334072
1.9133367492
-0.1659355656
0.0957977792
-1.1277402234
-0.3470285486
1.9570060902
2.0249162723
2.9453133533
1.7345223705
1.2271797381
0.6384918889
1.0596222685
1.2638062896
-0.8050762413
-0.8409802895
-1.1378879846
-1.7365452281
-2.3231326085
-2.2597302765
-1.7471240759
-2.7704468626
-1.4216193037
1.7178864562
-0.7266465180
0.0118278779
-1.7121750174
-0.6532985777
-0.6575718863

Y
0.2698810525
0.0136272565
1.5839566056

-0.0942887113
0.5754702250
-0.0086699418
2.0927896408
1.4897026386
-1.3044717302
1.4252274103
2.4164835410
1.0585034130
0.4962364559
0.2792963660
1.0241557043
-0.7833119568
2.6298782352
2.7717048790
2.3092351911
3.6020408676
-0.9503085913
-2.6152763222
-3.4039768340
-2.5727249304
-2.9780436790
-4.0090066185
-2.3375281422
-1.3486364320
-0.7197936802
-1.2668975823
-2.8034775694
-3.1008755974
-3.4653497113
-1.1099889811
2.0262514832
2.6518575897
2.4331993539
3.1199600625
0.4930228733

254

Z
-0.6007716850
-0.5423618946

0.0972141587
-1.9044598082
-2.3594333907
-1.9598743917
-0.3549630755

0.1166872107

0.7570290351

1.6446457614

2.1076105071

1.9232655302

2.2382862883

3.2883083517

2.2895688127

1.4620240160
-0.2803835674
-1.3639424134

0.0700080065

0.1780375537
-2.6155390144

0.0019280462

0.6450956868
-0.8967257381
-0.3753866571
-0.7478656796
-1.2028377938

1.3189303309

0.6244343328

2.2837014561

0.8226644831

0.5622357414

1.6377894664

1.1842078666
-1.8730727816
-2.3911350588
-2.1320670469

0.0094677095
-3.4499815282



7 Strukturdaten

7.2.20 Ubergangszustand 150

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -660.607513 au
ZPE: 226.246 kcal/mol, imaginare Frequenz: 804.36 cm™’

ITTOITOITOIITIOIITIOIITOIOIITOIIOIIOOIOOIOITOO

X
-1.6700825281
-2.3337541163
-3.2667736451
-0.6741612026
-0.4877686253
-0.6463435447
-1.2326989723
-0.5082735842

1.2763166917
0.8418361836
1.1598803587
0.9889046088
1.6776826355
1.5571273923
2.7465749694
-1.4434826707
-1.0703651093
-1.3456584961
-2.5097263187
1.1611354246
1.0048702724
1.8594256254
2.9565176185
1.6148399869
1.4255118018
0.3450745282
1.9284992737
1.0546824303
1.4514710763
-0.0130766305
1.7583497894
1.4636210508
2.8460942111
-1.9191581721
-1.6712347680
-1.3778475145
-2.5452730177
-2.9240154009
-3.3171995144

Y
0.6635188732
0.2654804282
0.8306260999

-0.2494547858
-0.0251170490
-1.7345046015
-2.0007574497
-1.6961455710
0.3093413622
-2.1563391611
-2.1961755668
-3.1640113325
-1.1133103506
-1.2395470068
-1.2583737016
-2.5350626990
-2.3255538206
-3.6136463937
-2.2854922122
1.2601318883
0.9014706745
0.8158924033
0.7868472350
0.1319424965
2.2492316282
2.2740537969
2.5801339549
2.7389099970
3.2809777220
3.0092843153
3.1930666889
4.2215219739
3.2013715883
1.7538659200
0.6104579348
-3.0821906633
-1.2497360423
-1.4930866744
-1.5752804980

255

Z
0.0231754688
-1.2905518683
-1.3823147007
0.5930839587
1.6415837040
0.2511945044
-1.1591184631
-1.9258836752
-0.0533307958
0.3083885331
1.3592910124
-0.1026775730
-0.4435290497
-1.5259225451
-0.2333706531
1.3079185327
2.3171538872
1.1283967450
1.2925328460
-1.0803148039
-2.0976393243
1.2727254115
1.1727216970
2.0932515290
1.6081644294
1.7968219828
2.5257265239
-0.8471401668
-1.7167284558
-0.7850906067
0.4450915690
0.6858081252
0.2843361446
0.5432289130
-2.1011910926
-1.2823324677
-1.4194789495
-2.4200173789
-0.7096600073




7 Strukturdaten

7.2.21 Ubergangszustand 151

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -660.607513 au
ZPE: 227.173 kcal/mol, imaginare Frequenz: 439.48 cm™’

ITTOIITIOITOIITOIITIOIOITOIIIOIIOIIOOIOOIOIOO

X
-1.0740218383
-1.9702763837
-1.3227200174
-0.6730582326
-0.3593017284
-1.4546423367
-2.2099260793
-2.9102189626

1.2533104879
-0.4139514197
-0.0790365256
-0.8550909607

0.7830158691

0.5107902267

1.6120548531
-2.4629334576
-1.9507877388
-2.9719473949
-3.2280897930

1.6186671393

0.7510244915

2.3501463100

2.0230074050

1.9606302831

2.7765839726

2.0988739575

3.5813994557

2.2289324629

2.6293283859

1.4473057295

3.3322770314

3.7528560519

4.1548367806
-0.6851620570
-2.4800978466
-1.5034636923
-2.9524062603
-3.7115428469
-3.4927520220

Y
1.3957623677
1.6493831512
1.7862668319
0.0155142867

-0.0820840629
-1.1846918522
-0.8411870556
-1.6563256177
-0.4038280417
-2.3035556021
-2.6960005342
-3.1476370328
-1.7091020932
-1.5050922533
-2.4275660751
-1.6614975064
-1.8806625957
-2.5766379666
-0.9060725622
0.7085215966
0.9745328318
0.2706387580
-0.4935232577
-1.4059893837
0.6654007206
1.2463986119
0.2988830435
1.9636202727
2.6137315298
2.5278967343
1.5955604351
2.5000304686
1.0872741835
2.3395788787
2.6043927793
-0.8000174197
0.4998206716
0.4747801894
0.6755844484

256

Z
0.4236342033
-0.7887101044
-1.6687081145
0.7166317861
1.7536877230
0.1913143211
-1.1198053348
-1.3454750564
-0.1515073045
-0.0575327550
0.9127775197
-0.6046445793
-0.8047942519
-1.8469320106
-0.8402120694
1.2633800282
2.2075349840
0.9342605734
1.4712116853
-1.1380950211
-1.7519410762
-1.8375455022
1.0152185215
1.6082327666
1.5979725385
2.2485049001
2.2484138662
-0.4939822697
-1.2826460706
0.0246116004
0.5053544447
0.9615284047
-0.0181144925
1.1182931619
-0.6253167062
-1.9591994156
-1.0548810532
-0.2620119359
-1.9935012115




7 Strukturdaten

7.2.22 Ubergangszustand 152

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -621.295699 au
ZPE: 208.426 kcal/mol, imaginare Frequenz: 507.84 cm™’

ITTOITOIITOIITOOIIITOITOIITIOOIIIIIITIOOOOOO

X
-0.2936560391
0.3935484273
-1.4570755460
-0.9558148180
-1.5872259015
0.4289037126
1.0774917422
-0.7703548335
-2.3699086005
-0.0263602224
-2.4375195194
-1.9412103788
1.8613480992
0.8162773694
0.6511029703
0.7940337995
2.1538239029
2.9762255444
2.4950496204
-0.6746025677
0.2101537784
-1.3534867320
-1.1778380051
2.7158882281
0.9969001168
1.8301067941
1.4320764009
-0.0390253991
0.3897401383
-0.2816765729
-1.3229567433
-1.0841727436
-2.0465657980
-1.9540121087
-2.4348763989
-2.7707290365

Y
-0.4726377687
1.7400241056
0.1300334027
1.5429030435
-0.4851040062
0.8634446571
0.9781181159
-0.4795989784
0.0616101923
1.7132022078
0.0878057019
-1.5221500781
0.6433310597
-1.4245741455
-2.4581726408
-1.4284839464
-0.8400216782
-0.9406767268
-1.3075986420
-0.9084669160
-0.9914294389
-0.1820918760
-1.8839330712
1.4809362133
3.1172141254
3.0605455719
3.4240672361
4.1570565327
5.1638793205
3.9977431502
4.0544426249
4.2406414743
4.8215279574
2.6590721133
2.5721863963
2.5322320175

257

Z
1.1964957109
3.1263291142
3.4644403547
3.3706738658
2.0462752973
1.1236134963
3.4980827008
4.0661685012
1.5020599183
0.6219395812
3.9563110588
2.1317012400
0.9692135691
1.7494745637
1.4249455956
2.8452951829
1.2571848357
1.9742950043
0.3242224199

-0.2431919430
-0.8841306068
-0.7054593702
-0.2303992036
0.6823481392
2.9495860971
2.2391105438
3.9137538250
2.4976140002
2.5701519463
1.4372540148
3.3312055189
4.3877785504
3.0291579910
3.1944055556
2.2027106648
3.9199551868




7 Strukturdaten

7.2.23 Ubergangszustand 153

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -621.289704 au
ZPE: 208.118 kcal/mol, imaginare Frequenz: 797.79 cm™’

OITIITOITOITOIIOIITOOIIOIIOIOOIIOIZIIOIIOO

X
-0.5815019395
0.6149450227
1.5705002570
-1.7370267963
-1.9797118623
-2.6421801949
-1.1939583027
-1.5607170434
-1.5171821607
0.3673797910
1.0559618725
2.0718526338
1.0887450389
0.9754650238
2.1649496546
0.6088660502
1.3609915743
-0.3029404706
0.3339389971
0.8307401553
1.6208111242
0.9469088689
-0.8612463421
-1.7874555300
-0.9053329145
-0.8576367278
-0.0959568813
-1.8246132963
-0.5483005546
-0.5832458654
-1.3139938073
0.8655355800
1.9475000450
0.6545385035
0.3781549666
-0.6704558222

Y
0.7640965564
0.0960187365
0.4466622695

-0.2504750058
-0.4676706264
0.1762731832
-1.4869592992
-2.4322183520
-1.4552585659
-1.3980273424
0.8265402167
0.5177523491
-2.0195947474
-3.1115829438
-1.8284058302
-1.5120419884
-1.7923394572
-2.0479406748
-0.0290204965
2.3267532103
2.7876608040
2.7216933951
0.4468833285
0.1645415993
-0.1001705101
1.9634003170
2.2063704509
2.2759217826
2.7191542483
3.8028522431
2.4929420585
-2.1182569239
-1.9904542797
-3.1940342025
-1.7203718304
1.9298366033

258

Z
1.8166784098
1.3126675276
1.6956885834
1.8233375408
2.8724536223
1.3775481272
1.0821827628
1.4978096989
0.0375409106
1.1677133154
-0.6629069264
-0.4210498955
-0.0566554048
-0.0291778257

0.0554030051
-1.4371255806
-2.1938909636
-1.7329097138
-1.4837388638
-0.6659053202
-1.2795184999

0.3493900924
-2.2690246314
-1.7358299828
-3.2228679045
-2.5145055606
-3.2691565297
-2.9275682679
-1.2167659083
-1.3823039858
-0.4640967531

2.4431540429

2.5700239680

2.3914280957

3.3407988784

2.1980905881




7 Strukturdaten

7.2.24 Ubergangszustand 154

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -621.291807 au
ZPE: 207.800 kcal/mol, imaginare Frequenz: 501.93 cm™’

OITOITOITOIITOIOIIIOIIOIITOOIIOOIOIITOO

X
-1.6180772387
-2.6811020227
-3.5140466883
-3.0964629904
-0.2964136523

0.5233481465
-0.4188568334
-1.9236716424
-2.0297931207
-2.3034923577

0.5348549682

0.5439549954

1.5670600932

0.3067016221

0.4717388567
-0.4569157553

1.2945976773
-0.1074444244

0.9057117258
-0.1781877676
-0.8083099845
-0.3078267751
-1.2041271727

1.9226549684

2.5831901305

2.3501493539

1.9247397980

1.3673260107

2.9543201214
-0.1724274130
-0.5718587487
-0.8137263036

1.2759723129

1.2930251413

1.8592979048
-1.8589159537

Y
-0.1772212817
-1.0766560869
-0.4811461766
-1.7214339611
-0.6249233087
-0.5095824474
-1.8893067861
-1.8839692314
-1.3948747891
-2.9049556148

0.6883132287
-1.7833110664
-1.9982420024
-2.5281455564
-0.3552446817
-0.2181720038
-0.1816818270
-3.1489254515
-3.1039062874
-4.0524351234
-3.2587054994

1.8011307524

1.7220880298

0.9182056561

1.2547412183
-0.0241021160

1.9763447503

1.6023076551

2.1590423387

3.0235797544

3.8980614933

2.8879223451

3.2771259044

4.0380195955

3.6772351109

0.7549979568

259

Z
1.1957410633
0.5474719768
0.1583112443
1.3343259535
0.7457084410
1.4490743015

-0.0836869664
-0.5216176611
-1.4962660872
-0.6379283253
-0.7315861160
-1.2855165411
-0.9477305749
-2.0571860314
-1.8448941150
-2.4118206203
-2.5527704727
0.7519787119
1.1693192183
0.1327058233
1.5878487426
-0.8123436956
-1.4272044871
-0.1236888544
-0.9388504420
0.2378715023
0.9881645448
1.8576630837
1.3207794636
0.0460718841
-0.4857070733
0.9328660383
0.4984909801
1.2881180727
-0.3431461278
1.9548799460




7 Strukturdaten

7.2.25 Ubergangszustand 155

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -621.289014 au
ZPE: 208.177 kcal/mol, imaginare Frequenz: 586.71 cm™’

OITOITOIITIOIOIITIOIIITIOIIOIIOOIIOOIZOIITOO

X
0.2362212166
0.4969657750

-0.4355403206
0.7549351285
0.8255511935
1.0685517001
1.7820095126
1.6117123729
1.3959593343
2.5566237411

-0.7447745970
1.3541679570
1.7349067213
1.7908074535

-0.1738924275

-0.5515774601

-0.5340268250
3.2410828488
3.3628548440
3.9176462252
3.5630156748

-2.0755128758

-1.9970214609

-2.7961194701

-0.5063307958
0.3154645365

-1.1954272013

-0.5978624275

-1.2112476226

-2.6147726975

-3.6293277843

-1.9917451403

-2.6157038054

-3.0094135052

-3.2789205328

-0.3875411731

Y
-1.4010721934
-2.6773776386
-2.9706358895
-3.4987196831
-0.2681741565

0.6101844864
-0.7435605989
-2.3124662135
-2.6769659025
-2.7774647929

0.5530347110
-0.1222743183

0.9055749259
-0.6730625709
-0.1114997532
-1.1403233312

0.4072354450
-0.3631252611

0.7250638718
-0.7341538115
-0.7932107119

0.0002729012
-1.0739379633

0.1016911695

1.9173071306

2.3836096320

2.7485263702

2.7314114966

3.8001618632

0.7260516528

0.3690542446

0.4621595648

2.2451210092

2.7567942872

2.5027565398
-1.3653134579

260

Z
1.3835672763
0.5734306670
0.0707504918
1.2497544687
0.6702619493
1.2604385012

-0.4141175679
-0.4254551681
-1.4359478571
-0.1232327724
-0.5719376748
-1.7679030993
-1.8351362741
-2.6112510399
-1.8253492119
-1.8882354740
-2.7238268948
-0.0965768826
-0.0348652300
-0.8773115035
0.8588984361
-0.0661077196
0.1314372219
-0.8944540291
-0.3830777756
-0.9249355517
0.6590324656
1.5895370511
0.3428384177
1.1744384232
1.3918355929
2.0369281166
0.9677967620
1.8545853113
0.1296019912
24412083274




7 Strukturdaten

7.2.26 Radikalkation 130

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -874.342200 au

IIIOIIIOIIIOPAOIOIIOIIOIIOIIOIOIOIIOIIOONO

X
0.3771720000
1.5759720000
1.9410750000
1.2292140000
2.6810380000
3.1732340000
3.4455660000
0.1520380000

-0.7341990000
1.0467150000
1.5715660000
2.1012790000
2.8982670000
1.6379160000
0.2491050000

-0.4303630000
0.9852580000

-0.5293830000
0.1678590000

-1.2987770000

-1.1825390000

-0.5059340000

-3.2080580000

-2.4990590000

-2.9183540000

-0.5121930000

-0.8071500000
0.6630120000
0.9116950000
1.5617860000
0.4035130000

-1.0231440000

-1.7887430000

-1.3591540000

-0.0965820000

-2.3736440000

-3.1859600000

-2.2239250000

-2.7064700000

Y
-0.0429380000
-0.8929130000
-0.6625090000
-1.9388920000
-0.7360500000

0.2368490000
-1.5007450000
0.4766040000
1.0953780000
0.2378160000
1.2029490000
-0.8512400000
-0.7777270000
-1.8389690000
-0.0255870000
-0.8735580000
-0.3463930000
1.1868070000
2.0304030000
1.5086300000
0.8762480000
0.6220660000
1.1355200000
0.8833870000
0.6495980000
0.2475260000
-0.1121530000
0.5519290000
1.5771010000
-0.0658930000
0.5777120000
-1.9681660000
-2.3270120000
-2.2286660000
-2.5221040000
0.8523980000
0.5102680000
1.9232190000
0.7299490000

261

z
0.7306980000
1.0316950000
2.0385380000
1.0618000000

-0.0292040000
0.0975080000
0.1378490000

-0.5699510000

-0.6901090000

-1.7257850000

-1.8862440000

-1.4427990000

-2.1893130000

-1.5747070000

-3.0420510000

-2.8909990000

-3.7899190000

-3.5817750000

-3.7002120000

-2.8677590000

-4.9031320000

-5.7200380000

-4.3326030000

-5.1192880000

-6.0933810000
1.6228580000
3.3592500000
4.3113430000
4.0161850000
4.2161390000
5.3777460000
3.4637560000
2.7668510000
4.4758300000
3.2801840000
3.6486050000
2.9981400000
3.4736740000
4.6866040000



7 Strukturdaten

7.2.27 Radikalkation 161

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -874.349493 au

IITIOIIIOIIITIOLOIIOIIOIIOIOIIOIIOIOIOIION

X
0.1927720791
-1.1700264434
-1.0914505142
-1.7757356245
0.5564728490
1.5806211079
-0.3045486008
0.1146165346
-1.8515289410
-1.3716495376
-2.8954499567
-1.7675644679
-2.2835340580
-2.2858536671
0.1311614782
1.2031924743
-0.1300861684
0.9278279372
-0.6862448440
-0.5974961215
-1.6785153220
-0.4027746922
-0.4389405560
0.1444535873
-1.5120113490
1.0856359181
1.2005916125
1.1720644028
1.9621585382
0.2141146266
1.3578810229
-0.2347640210
-0.1002483935
-1.2066448782
-0.2740004419
2.8562058945
3.6594081833
3.0918819383
2.8691273951

Y
-0.2843249002
-0.3273985442
-0.0535518772

0.4595549910
-1.1944353118
-1.1312336772
-2.3269580811
-3.2109324336
-1.6972204206
-2.4295614300
-1.6199714619
-2.1710018525
-1.4481330282
-3.1279760490
-0.2162315647
-0.2162358743
-2.6404383135
-2.8566269329
-3.5541657441
-1.4949823075
-1.3429184113
-1.8114122425

0.9172811530

1.8178499390

0.9854570508

0.5946621559

1.9334897983

1.1674866832

0.4163312566

0.7031750248

1.9540368361

3.0910758017

4.0037880399

2.6675228323

3.3955614489

2.6613698716

1.9240599932

3.5055325882

3.0330959859

262

Z
0.4573605042
1.0902071021
2.1477625164
0.6123693236

-0.5546867885
-0.9136039466
-0.9990218379
-0.4761124460
0.9151344617
1.5770838704
1.2343156509
-0.5403116131
-1.1847498938
-0.6616791235
-3.1623770475
-3.3659724266
-2.5066819732
-2.7027890589
-2.7426364932
-3.4365262711
-3.3496410916
-4.4702276868
-2.7085884577
-2.5362758836
-2.5375134698
0.8030145816
1.9682207607
3.6768684119
3.7935896972
3.9348721182
4.4200316626
1.6310746482
2.2260465933
1.9061793305
0.5789326253
1.5187262752
1.6251119574
21779167364
0.4884410693

Ola
SIMe3



7 Strukturdaten

7.2.28 Radikalkation 162

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -874.345874 au

ITIIOIIIOIIIOAOIIIIIOIIOIIOOIOOIIIIOIOOO

X
-0.5570819034
-0.3789975027
-1.2449596799
-1.4291486348
-2.5653698101
-0.6685988107
-3.2265968622
-3.0763001020

0.0293510796
1.0141751503
-1.6239484164
-2.3790457326
-1.1124700437
-2.3089273014
-3.2482959889
-1.6790501239
1.9949944876
1.0113731495
-0.6703468757
-0.0664180209
-1.9641855604
-0.5648636368
0.3810780198
2.7504858661
2.0855050021
0.5678925076
1.2409220979
1.8017213250
2.5383361127
2.2895775871
0.9772156194
-0.1018332640
0.3350719942
-0.5160955028
-0.9275897669
2.6499668542
3.3787523633
2.2909041593
3.1794228060

Y
-0.6597578541
-0.3552354200

0.6620274210
0.3413595343
0.9079850848
1.5988552863
0.0421693221
1.7669363850
-1.4861555229
1.2406092912
-0.0609244035
-0.8646013782
0.2044934516
1.1496064312
1.3617768066
2.0412565818
0.3143917715
1.9842402946
-0.7216354331
1.3463914171
0.4413735330
2.3166846389
1.3094932655
0.2805867108
-0.4218429295
-0.9924066804
-1.0277587288
0.7146462052
1.0807012514
0.7134118195
1.4338185239
-1.6706895580
-1.8616173168
-2.6185397919
-0.9664753631
-2.2296880277
-1.8740918278
-3.2128807041
-2.3666803907

263

Z
-1.1148953987
0.2484347618
0.9387102857
1.9693816002
0.1860232060
1.0067150177
0.3193168131
0.6318763841
-1.5062047077
-2.4455095910
-1.9681138952
-2.0768763678
-3.4066101158
-1.3053370924
-1.8265440484
-1.4192218315
-2.4491545318
-1.6486872552
-3.7935809876
-3.4907668854
-4.0536521468
-3.4078836176
-4.4920054285
-1.6694298067
-3.2450825585
0.8739708337
2.5182500019
2.9199157896
2.1957332831
3.9033966022
2.9712878282
3.6558417013
4.6445285482
3.2951626193
3.8027668618
2.3062080744
1.5699146734
1.9830694233
3.2566232981



7 Strukturdaten

7.2.29 Radikalkation 163

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -874.350598 au

IITIIOIIIOIIIOPOO0OIIOIIOIIOIIIIIIIIOOOOOOT

X
-1.8172767961
-1.8821679198
-1.5109557323
-3.6668779949
-2.9681696557
-3.3809372402
-1.2343576672
-0.9842399610
-3.3081362675
-3.9033719482
-1.6790459609
-1.0874074598
-4.7460630502
-3.5250647693
-3.7978524823
-1.0860281687
-1.5217925318
-1.1669040731

0.3913011587
0.9594791829
0.4831255621
1.0478418877
2.0730031153
1.0975740737
0.2247215629
0.7315537614
2.3804016506
3.0497920650
3.9403115577
2.3266873076
3.3516561849
3.3432997453
4.3206371514
3.5331305791
2.8351561654
1.9520368803
2.8643150103
1.4337817992
1.3125674933

Y
-1.1381183608
-1.2626068294

0.0677495121
-1.2272360969
-0.0361549230
-1.3337553539

0.0129924337
-0.7811538284
-2.1433244839
-0.5169822607

0.9191494143

0.9922329883
-1.1772072790

0.8396754291
-2.2693347089
-2.5304276708
-3.3859725367
-2.7568766305
-2.3931308886
-3.2812273150
-2.3036197428
-1.1536661192
-1.0036417727
-1.3166917789

0.0768773827

1.2148312876

1.8913274697

0.9719558127

1.4979797698

0.9549919610
-0.0579896225

1.6359277708

2.1265999094

0.5810854209

2.0868610968

3.6686684355

4.2484803071

4.1313560407

3.7631126600

264

Z
-1.5840817100
-0.4937141402

1.7236859678
1.3845755540
1.9466612840
-0.1384415551
0.1324637914
2.1813099489
1.8807310723
-0.6518903975
-0.2900011269
2.1266218852
1.5547899673
2.2656219288
-0.5289452349
-0.1355770568
-0.6639616912
0.9353643844
-0.5251455249
-0.2313002460
-1.6148744775
0.1352744463
-0.2101163473
1.2252191176
-0.0686106622
-0.3452986600
-0.6557172759
-2.1417731053
-2.5089540126
-2.9652612864
-1.9246642680
0.9271370169
0.8356507001
1.1522673963
1.7869426190
-1.0050013095
-1.1909096854
-0.1578476875
-1.8893650950

H

~SiMe;



7 Strukturdaten

7.2.30 Radikalkation 164

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -874.338640 au

IIIIIIIIIIIIOOONOOIIIOIIIOOIOOIIIIOIOOO

X
0.3142260000
-0.2893040000
-1.6104340000
-2.2668340000
-2.2355250000
-1.5094640000
-3.2850300000
-1.7438170000
0.9214770000
1.3869320000
-0.6357870000
-0.5742490000
-0.0228710000
-2.1093180000
-2.5938040000
-2.6455220000
-0.1248270000
1.4358910000
-0.5415410000
1.9183490000
2.0336190000
2.6748520000
0.3939960000
0.2960760000
-1.3861680000
1.7218810000
0.5737270000
1.5314480000
0.6142670000
-0.2175650000
2.3167470000
1.3768470000
2.3914110000
-1.3721730000
-1.6284960000
-2.1992460000
0.9222460000
3.2995760000
3.0512450000

Y
-1.2982900000
-0.1582140000

0.4195660000
0.2805970000
-0.2584620000
1.5066770000
0.0434440000
0.0964250000
-1.8580900000
-0.6862180000
-2.2320760000
-3.2249970000
-2.2961190000
-1.7809240000
-2.1038770000
-2.2777620000
-3.2939700000
-1.8682170000
-1.5974430000
-1.5664540000
-2.6763840000
-0.3029490000
0.3496260000
1.7706120000
1.7079240000
1.4198710000
3.2591470000
3.1889440000
4.1605180000
3.4180100000
0.5700480000
1.1929070000
2.2839480000
2.3642880000
0.7018330000
2.0542520000
0.1765600000
-1.0535630000
0.7112120000

265

Z
-0.4756500000
0.2206020000
-0.1823040000
0.6918120000
-1.4104310000
-0.3011590000
-1.4839870000
-2.3246720000
0.2410200000
-1.5546710000
-1.2978510000
-0.8408840000
-2.7207600000
-1.2851840000
-0.3529760000
-2.1014230000
-3.1581710000
-2.5572830000
-3.3904330000
-3.4917550000
-2.1184280000
-0.9559980000
1.1719750000
2.2843520000
3.1042870000
3.4407730000
1.1856260000
0.6569500000
1.8111050000
0.4449540000
3.0904410000
4.4542150000
3.4986650000
3.9846140000
3.4655830000
2.4554110000
-2.0496510000
-0.4820980000
-1.0054610000



7 Strukturdaten

7.2.31 Radikalkation 165

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -874.334686 au

IITIIIIIIIIOOOOLOIIIIIIOIOIIOOIOOIIIZIOIOON

X
1.5088199086
0.2767218549

-0.3576278806
-0.5683383137
0.4840302239
-1.3466522014
0.2047037940
0.2451444906
2.0365808091
1.1518605833
2.4014274200
3.4265602660
2.3373281183
1.9789299273
2.2131946502
2.5691742180
-0.0177257764
3.2647634369
1.1554581279
2.2468728932
0.2029694992
1.2519296785
2.0606818739
0.0734415412
-1.0041670128
-0.2740979292
-1.7201275628
-1.3734287217
-1.6392061229
-3.2304268307
-3.2729666106
-4.1238419013
-3.3122065926
-1.7454255534
-0.6931109590
-2.4507121822
-2.1441943370
-0.4061901388
-1.3966316126

Y
0.4021690760
-0.2226459828
-1.4349777480
-2.1229974558
-2.1313144673
-1.1340858819
-3.1886266249
-1.7129467348
0.8001431059
1.7290293047
-0.4867808364
-0.4247444388
0.1503706068
-1.9677896998
-2.4072153958
-2.5214574083
2.5367782294
0.6978221035
1.1292822398
-0.6095073539
0.6156722804
1.9138937533
2.3275348638
3.3918320114
2.3049363770
0.3642457325
0.1713508344
-1.3600383228
1.7561314470
0.0498252636
0.8630382750
0.1433213909
-0.9048414611
2.6337461353
1.8454346514
1.7880519477
-1.4517290700
-1.2954733614
-2.2867158269

266

Z
-0.3285109380
0.1770480305
-0.4324905195
0.3993380749
-1.5181137797
-0.8107555397
-1.5562009736
-2.5019676241
0.5428621199
-1.2588641527
-1.2522631232
-0.8740443879
-2.6760651729
-1.2275830739
-0.2470308203
-1.9653596336
-0.8827098821
-2.8756929958
-2.6731158353
-3.4589974165
-2.8635672047
-3.4303369602
-1.1224624660
-0.2227644755
-1.2753257724
1.1662289323
2.2315585093
3.2478542969
3.2054344184
1.1322079531
0.3989553010
1.7634004803
0.6028216923
2.5587351158
3.7500959643
3.9425931635
4.0236905288
3.7579085080
2.6647840282

~SiMes



7 Strukturdaten

7.2.32 Ubergangszustand 166

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -874.340987 au

imaginare Frequenz: 225.87 cm’™

ITIIOIIIOIIIOPOO0OIIOIIOIIOIIIIIIIIOOOOOO™

X
2.1063036317
1.9610252666
1.3787262293
3.4247316599
2.7596284524
3.3826883990
1.2485388897
0.7695940630
2.9025813771
4.0056831307
1.7785716030
0.9049780280
4.4671228622
3.3649118960
3.8373213096
1.0785970223
1.5636149075
0.9885024120

-0.3175965690
-0.9333119220
-0.2309352189
-1.0378646841
-1.9524759006
-1.3589903129
-0.1624261138
-0.6645586657
-2.2756685808
-2.9229933355
-3.8536986354
-2.2142254540
-3.1530981186
-3.3245688299
-4.2778566640
-3.5624329168
-2.8438192973
-1.8787938542
-2.7897285947
-1.4390396748
-1.1766781674

Y
1.3726339349
0.2899859109

-1.8151239467
-1.8167281817
-1.9200896320
-0.3099364913
0.1868336863
-2.1988244508
-2.4188514084
0.2650774247
0.5876603202
-1.8171182129
-2.1463557666
-1.7935998837
-0.2036267601
-0.2146116941
0.0297583725
-1.3088122771
0.4185956171
0.0604116538
1.5063550872
0.1119887335
0.7054662207
-0.9432886050
0.3435990518
0.5915256315
0.8798185752
2.4597396056
2.7500433455
3.2859501161
2.3656229638
-0.6292467959
-0.5438323021
-0.7416531689
-1.5516248331
1.0695902347
1.2886057942
0.1567630998
1.8932950048

267

Z
1.5754672342
1.4177242031

-0.4469020356
0.9794788600
-0.3451633565
1.3949096124
0.0743559438
0.3683116511
1.7321568669
0.6984994601
-0.7872594668
-1.4249664526
0.9407682078
-1.2416669914
2.3861345700
2.5746798740
3.5262666265
2.5454980887
2.5239381645
3.3550014444
2.6416546536
1.1964120301
1.1019084042
1.1762827448
-0.0038879063
-1.1817000905
-1.8566329157
-1.0841396623
-1.5881507453
-1.2098951087
-0.0173517147
-1.4874068900
-2.0242270609
-0.4244662515
-1.8329476522
-3.6693359990
-4.2392656566
-4.0863488699
-3.8391116388

H

~SiMes



7 Strukturdaten

7.2.33 Ubergangszustand 167

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -874.333399 au

I I IIIIIIIIIIOOOPOOIIIOIIIOONIOONIIIIOZOOO

X
0.1895891844
-0.3168232661
-1.5995386854
-2.2859375718
-2.2334376525
-1.4324917459
-3.2765518661
-1.7322789596
0.8936132047
1.5875597670
-0.6729668392
-0.6388314313
-0.0309403985
-2.1419629738
-2.6574533614
-2.6582614200
-0.1973267513
1.4560592976
-0.5029165651
1.9222146426
2.0026330602
2.7454780340
0.3872580215
0.2758345549
-1.3180832451
1.8093740354
0.3498970143
1.1947638150
0.4968140896
-0.5654793742
2.4843778153
1.5551771928
2.3625673760
-1.3253012259
-1.3972198627
-2.2168991121
1.0555707797
2.9568798253
3.4435473276

Y
-1.3630357177
-0.1855601204

0.4580379510
0.3891786579
-0.2072978447
1.5316735657
0.1139493885
0.1461395243
-1.9008377828
-0.6671209508
-2.2123478525
-3.2356482613
-2.2189021277
-1.7348161916
-2.0721480876
-2.2029180537
-3.1751680186
-1.8988499974
-1.4474170986
-1.6952891707
-2.7360240436
-0.3985473365
0.3241375362
1.7095291246
1.5336797843
1.4680184087
3.2606150446
3.2420037830
4.1264564992
3.4459930279
0.7329470762
1.1067681600
2.4067746521
2.2815765383
0.5492023385
1.7029217813
0.2075139980
0.5913096677
-1.1928325084

268

Z
-0.3870227952
0.2252702935
-0.2155309412
0.6428061410
-1.4480993755
-0.3735614054
-1.5283391463
-2.3578081745
0.2420558327
-1.7142169203
-1.3251564519
-0.9330426201
-2.7415245333
-1.3492507759
-0.4404276118
-2.1946293058
-3.2462706795
-2.5892204823
-3.3635395295
-3.5620547212
-2.1376698941
-0.9754537387
1.1904604588
2.2974228791
3.2646450010
3.3450367394
1.2451883474
0.5470497942
1.9036264804
0.6734584792
2.8935577720
4.3475471348
3.4597537241
4.0682557794
3.7395148392
2.6627215051
-2.0913521567
-0.5854591737
-0.7239906492



7 Strukturdaten

7.2.34 Ubergangszustand 168

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -874.329585 au

IIIIIIIIITIOOOPAOIIIIIIOIOIIOOIOOIIIIOIOOO

X
0.3231575727
-0.2149150403
-1.4085080969
-2.1585803020
-2.0012075800
-1.1318960999
-3.0341612727
-1.4587145893
0.9509309784
1.8170936587
-0.5174826207
-0.6085997646
0.2739942798
-1.9512611015
-2.5510446607
-2.4189377569
2.3219114414
0.9405569997
1.1221494171
-0.3972101194
0.5172602249
1.8838399001
2.4629126333
3.0826638810
1.9288466202
0.4163543144
0.1885403708
-1.3624496962
1.7489640378
0.0751374960
0.9755243961
-0.0071016693
-0.7990045268
1.8317031553
1.7459793932
2.6477296058
-1.4525891911
-1.3230575469
-2.2795918542

Y
-1.4799054182
-0.2494297913

0.4175792519
0.5100703400
-0.3332839432
1.4483821930
-0.0034430889
-0.0637843278
-1.9661595127
-0.9840318079
-2.3901541175
-3.3539553116
-2.6351125368
-1.8468670019
-2.0857061257
-2.3743589437
0.3249255280
-3.4951001406
-1.3955288381
-2.8860347158
-0.5674181823
-1.6169259353
-1.7608940587
0.5436043646
1.1584985201
0.3244595727
1.6887463664
1.3014957348
1.5830396127
3.2776854549
3.4578944034
4.1119990759
3.3334782142
0.6173990628
2.3619385359
1.7309304516
2.0180232179
0.2997854506
1.3821133669

269

Z
-0.2311334957
0.2483589885
-0.3691953462
0.4313497400
-1.5728720477
-0.6287460535
-1.7224939550
-2.4852147071
0.5123790427
-1.4712481588
-1.1352290128
-0.6205075517
-2.4540752833
-1.3412398709
-0.4522947905
-2.1791629207
-1.2955267943
-2.3161753072
-2.7545637328
-3.2815297363
-3.1417582791
-3.5140774765
-1.0584912560
-0.5528394831
-1.8727778806
1.2202508157
2.3394927576
3.3143708826
3.3541522065
1.3528133414
0.7559472762
2.0613997102
0.6966616415
3.8635620424
4.1284634308
2.7436915638
4.1407566497
3.7562485728
2.7209472857



7 Strukturdaten

7.2.35 Radikal 131

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -465.255552 au

ZPE: 143.288 kcal/mol

TOIITOIIOITITOOIITIOIOIOIIOIITOO

X
0.3612878145
-0.7780631821
-1.0611142911
-0.3663840409
-1.9745765942
-2.5095142234
-2.6895206935
0.4129840635
1.2449880629
-0.5931695061
-1.2347310180
-1.5076056659
-2.3656066833
-0.9585008326
1.2333944311
0.0557235115
0.7846992495
-0.7315697001
0.7358147611
0.0065004597
1.5699292977
1.2399283021
0.4818971611
3.3047708651
2.5159689145
2.8224735470

Y
-2.6518537199
-3.1050916778
-4.1208457820
-3.1854113717
-2.1433658396
-2.2185091836
-2.4309645568
-1.2663131866
-1.0064641854
-0.2210027216
-0.0656418416
-0.6974399225
-0.0189808015
-0.6264905604
-3.4479349476

1.1484160145
1.0251716109
1.8101628078
1.8352624841
1.9056371223
1.2267431136
3.2120571160
3.9277313702
2.9149057490
3.5961027632
4.6041111127

270

Z
-0.1165863651
0.7945988431
0.4977523434
1.8119006053
0.7924925848
-0.1652063692
1.5725874225
-0.5185140067
-1.1686391278
-0.1466051545
-1.0367606214
1.0009627599
1.0819648962
1.9514788904
-0.4883292038
0.1722742800
0.9839974833
0.5600786752
-1.0277211477
-1.8501101279
-1.3981237966
-0.6858573919
-0.3615281811
-1.0505019561
-0.7361186569
-0.4694906113



7 Strukturdaten

7.2.36 Radikal 173

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -465.271558 au

ZPE: 145.202 kcal/mol

OOIITIOIITOIITOIIIIIIIIOOOOOOI

X
-0.5548730000
-0.5212870000
-0.2461400000
-2.1107120000
-1.5760610000
-1.9446500000
-0.1009010000

0.5625850000
-1.5830330000
-2.6482800000
-0.7544160000
-0.0812850000
-3.1670800000
-2.0074900000
-2.2172700000

0.5301270000

0.2071520000

0.6083940000

1.9068540000

2.6504940000

1.8472850000

2.3808800000

3.3010100000

2.5930610000

1.3239980000

1.6016280000

Y
-0.1502450000
-0.2639430000

1.1666500000
-0.6089410000
0.6566270000
-0.6319100000
1.1141300000
0.5685970000
-1.4827600000
0.0892650000
1.8903750000
2.1971560000
-0.7460220000
1.0503400000
-1.6203610000
-1.3510880000
-2.2988650000
-1.5332060000
-0.9526760000
-1.7287630000
-0.8747510000
0.3962090000
0.7505450000
0.2717200000
1.4876730000
2.6042330000

271

Z
-1.9245050000
-0.8297180000

1.3048290000
1.1680800000
1.7600060000
-0.3666460000
-0.2465320000
1.7660930000
1.5975080000
-0.8036280000
-0.6615580000
1.6421200000
1.4309900000
2.6767540000
-0.7596550000
-0.5354130000
-0.9858260000
0.5453200000
-1.0878720000
-0.8695170000
-2.1826190000
-0.5111500000
-0.9855380000
0.5619140000
-0.6523630000
-1.0510640000



7 Strukturdaten

7.2.37 Radikal 174

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -465.255601 au

ZPE: 144.205 kcal/mol

OITOIITOIITIOIOIIOIIOIOIOIIIOO

X
-0.1256614482
-0.5087295518

0.2281610264
-1.4670650260
0.7658338721
1.6655526545
0.0230873284
0.7801270269
-0.5947030019
0.3826668867
-1.2845978149
-1.0497428355
-1.9876455510
-1.2754458712
1.1413419587
1.9448747159
-0.5174919795
-0.0559320175
-1.6000801572
-0.1306724143
-0.9147255406
0.0412440968
1.6177421229
2.6676161069
0.9357962826
-0.5489050845

Y
1.2016517837
0.7621642272
1.1823940520
1.2408991171
0.2136559910
0.0910896991

-1.1681676473
-1.9524959548
-0.7745293864
-1.1935851581
-1.0392631428
-1.3773347242
-0.8892523910
-2.4459520592
0.5831611621
-0.1167903543
-1.2031410477
-2.0308022118
-1.3735396235
0.1479304025
0.8966447222
0.0750701377
1.9694769947
2.1713329451
2.8067486881
2.2421046500

272

Z
0.8173273633
2.2331325882
2.9327759516
2.4621020530
0.0736480567
0.6936257114

-0.0573975498
0.0660388056
2.3680428894
2.6427817735
3.1776412351
1.0306151752
0.7254917997
1.1316282747

-1.3940188288

-1.6706013871

-1.5218869327

-2.0729779140

-1.5462367227

-2.1616127974

-2.0009878817

-3.2405784810

-1.6559305541

-1.8413564124

-1.5859690156
0.3473335713



7 Strukturdaten

7.2.38 Radikal 175

Methode: B3LYP/6-31G*

Gesamtenergie: -465.260579 au

ZPE: 144.102 kcal/mol

ITIITIITOITOIITOOIOOIIIITOITZOOOO

X
-0.0791361235
-1.3695291922
-1.7509806738
-2.1409999894
-3.1382206593
-2.1817301021
-1.6323180134
-2.7713468094
-2.6960708780

0.0779940533
1.1705927689
-0.0279626167
-0.5113158711
1.4954372592
-0.7628564511
-0.7878053387
-0.1955246752
1.5216170884
0.9870621829
1.8120775973
2.2452095457
1.7117243983
3.0844286204
2.6509116754
2.4528630684
0.8122885979

Y
0.8285185653
1.1372994394
2.2872232730

-0.0345872109
0.3221237686
-1.2445622722
-0.3291682762
-0.9908411442
-2.0816237408
1.6634284235
0.7740180221
-0.5194485045
-0.3974854849
-0.8155738504
-1.6504682448
-2.5431057558
-1.9328333179
2.0656599556
0.0089535819
-0.7196110170
0.1985982784
-1.8484962875
-0.2499255876
1.0216974767
2.1659289686
2.8855925907

273

Z
0.3410550537
-0.4059195227
-0.5440413644
-0.9984725966
-1.2741237200
-0.0485051857
-1.9301572978
0.8440697018
-0.5360706296
1.0356102884
-0.5859091259
1.1110684455
2.0888921566
1.2772501024
0.3658788862
1.0044076108
-0.5334669138
-1.2373201186
-1.3639478603
2.3210416994
0.3747154986
0.9792567467
-0.1681795003
0.9749801637
-1.7864261786
-1.2677795579



7 Strukturdaten

7.2.39 Ubergangszustand 176

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -465.236750 au
ZPE: 143.917 kcal/mol, imaginare Frequenz: 539.71 cm™’

OO0OIITOIITIOIITOIIIIIIIIOOOOOOX

X
-0.7000765840
-0.5460979550
-0.3219299204
-2.0108849398
-1.6327416005
-1.9315439293
-0.0658818611

0.4660816723
-1.3297206705
-2.6795953246
-0.7488780775
-0.0341862570
-3.0262459758
-2.4167381785
-2.2120802730

0.5319374213

0.2040773998

0.6456458270

1.8872784095

2.6287057883

1.7851376809

2.3841812685

3.2865206226

2.6557461165

1.3408331550

1.6870015137

Y
-0.2670474874
-0.2905881133

1.1497309871
-0.6208127331
0.7528646121
-0.6584877705
1.1002255830
0.4142920704
-1.3724505073
0.0382952627
1.9217792687
2.1793405511
-0.8922964102
1.5081114527
-1.6592557351
-1.3627087254
-2.3136768608
-1.5416109014
-0.9423088624
-1.7376707897
-0.8052983919
0.3647603142
0.7452933931
0.1811932976
1.4840938026
2.6680477922

274

Z
-1.9628938285
-0.8673357845

1.6882362609
1.2732528613
1.7352622024
-0.2791209071
-0.4905729223
1.8325444812
1.6930162700
-0.6813718730
-0.6958974301
1.8821136483
1.5854997974
1.7767772608
-0.6339408014
-0.6113751236
-1.0507109114
0.4667966575
-1.1962723632
-1.0509349906
-2.2824496913
-0.5605115959
-1.0498011246
0.4915828549
-0.5802329440
-0.6038608829

[‘ —t j
.-



7 Strukturdaten

7.2.40 Ubergangszustand 177

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -465. 236912 au
ZPE: 143.387 kcal/mol, imaginare Frequenz: 602.37 cm™’

OITOIITOIITIOIOIIOITITOIOIOIITOO

X
0.9916259460
2.0821812896
2.9447303472
2.3985753860

-0.3926973858
-1.1175996728
-0.8243929387
-1.2102008631
1.6009573579
1.3865115163
2.3954220351
0.3388758563
0.5804348651
0.0186518762
-0.8456234693
-1.4948727332
-1.9855682579
-2.8636567655
-2.2806759833
-1.5440065287
-0.8628603794
-2.4109234417
0.2783624867
0.8654923149
0.6733688798
1.2677046505

Y
0.2270350502
-0.4611373884
-0.6162218500
0.2487168042
0.0990907245
0.3619411768
-0.9838025548
-1.8339478182
-1.7627797824
-2.5116705134
-2.1831494961
-1.5079001214
-0.7801799691
-2.4248740077
1.7733990520
2.1641485124
-0.4038335671
-0.2802249427
-1.0775424931
0.9706768546
0.8509866197
1.5325365219
2.5328447081
2.3538320522
3.2472897256
0.9045030094

275

Z
-1.6103863823
-0.7949247856
-1.4507777516
-0.0136806641
-1.1329488939
-1.9019559526
-0.1682249215
-0.7565948792
-0.1358123574
-0.9118493758

0.4930671967
0.6974990972
1.4842320275
1.2085891162
0.1100984771
-0.6727087218
0.6657004512
0.0173047848
1.4800394580
1.1962512058
2.0474733701
1.5686360358
0.3943212430
1.2921559322
-0.3207374935
-2.5970467841

o



7 Strukturdaten

7.2.41 Ubergangszustand 178

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -465.235811 au
ZPE: 143.421 kcal/mol, imaginare Frequenz: 602.37 cm™’

ITIITITOIITOIITOOIOOIIIITOITZOOOO

X
1.0202798078
0.9080083599
1.5444450809

-0.0838060288
0.2572681786
-0.2715319235
-1.0516552103
0.6550507695
-1.0534118599
1.9129785035
-0.4196725996
0.4989296591
1.3317601914
0.0695348782
-0.6241947740
-0.8135476630
-1.5611038213
0.2494084153
-1.0450286088
0.9674726135
-0.8515900173
-0.4172506887
-1.8860355964
-0.8525648390
0.4273949327
0.7275505211

Y
0.2767023748
0.5646726129
1.4787262580

-0.2694247791
-0.2680995692
-1.6899872504
0.2576033726
-2.2649290967
-2.2139154538
0.7023104896
1.5806663402
-0.9937132358
-1.7154150768
-0.6323727789
-1.6464943236
-2.6567055108
-1.0853683615
2.7538552421
1.5924893881
-0.3846767839
0.6070698917
-1.4759712679
0.2974735324
1.1147355421
3.4995303178
2.9101574877

276

Z
0.1398209722
1.5713426745
2.0950090612
2.3843559868
3.4246840148
1.8308305873
2.3733857919
1.9716266481
2.3942699741
-0.3123020303
-0.7749530155
-0.4908800193
-0.5525646345
-1.9251774933

0.3384825523
-0.0461085078

0.2124700224
-1.0596765482

0.1163651622
-2.5063736896
-1.8702944976
-2.4309803836
-1.6801489646
-2.8416890427
-0.2915254901
-2.0240549925



7 Strukturdaten

7.2.42 Radikalkation 180

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -1030.40116 au

IITIITIOIIIOIIIOPOIIIIIOIOIOIOIOOIOIIOIIOIIOIIOIIOOIO

X
1.6929833178
2.3263551928
2.4918935931
1.8972505921
1.7296357178
1.1256758828
3.6142110369
4.5644739519
3.5755077711
3.6121433590
4.5823763467
2.8609182975
3.2869893787
4.0439773519
3.3219182793
0.5921258737
0.7237911127
0.6467603229
-0.8031512406
-0.9980233118
-1.9812095558
-1.7617075086
-1.7648532922
-2.0629997979
-1.4902311718
-1.5626504715
-2.2070561027
-1.5325989733
-0.8413147101
-3.2899685551
-3.4396756962
-3.2445620847
-4.1556194372
-3.1036425814
-0.5525433171
-1.3248666748
-0.9353599328

0.6994791277

1.4748588533

0.6287977170

1.0439874689
-2.3574376863
-2.2550065230
-2.3841511034
-3.3238430654
-0.8117657243
-0.0160809753
-0.5848555149
-1.7509340790

Y
0.8825917777
-1.0023156445
0.0746950811
2.3835812910
2.7664867040
2.8603121771
0.5553375630
0.2322245933
0.0293915932
2.0791229109
2.4052908390
2.3464276411
2.7979694652
2.5444049650
3.8849479994
0.3069219377
0.6215936897
-0.7880735975
0.7762105676
0.4481952767
0.2541867957
0.6467681005
1.6698579623
-1.3106972354
-1.7817335359
-1.7394054857
-2.4842166373
-0.4517994630
1.8717343989
0.8751644664
0.5431692858
1.9688783990
0.5621418399
-1.6221341265
-2.1720104968
-0.3274569089
-1.4418956596
-2.2481612633
-1.5027998608
-2.9259363195
-2.8451681318
-2.6542782337
-3.2127854530
-3.3894867628
-2.1400517151
-0.2689681227
0.4690688851
-0.8185708826
0.2712673402

z
-2.1412442013
-2.8489839815
-2.8870328672
-2.1300846205
-1.1126828042
-2.7554613835
-3.7586879472
-3.2993735653
-4.7234962912
-3.9584659714
-4.3489175058
-4.7142994420
-2.6433054510
-1.8882978208
-2.7755178876
-1.2971625275
-0.2452832558
-1.3159109780
-1.7485505893
-2.7778545485
-0.8466560268

0.5691868940
0.9328360154
-0.7842176970
-1.5870217700
0.6174690581
1.0982277589
1.3986836818
-1.7514262681
-1.4087357967
-2.4412880261
-1.4043280467
-0.8171569347
-0.9144640615
0.5939778798
2.6731913050
3.9950063898
3.5579265197
3.3505392579
2.7000273047
4.4111331776
4.1430253729
5.0819847779
3.3320560353
4.1780076885
5.4404724043
5.2908023410
6.3614913401
5.5998840904
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7 Strukturdaten

7.2.43 Radikalkation 181

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -1030.405796 au

IIITOIIIOIIIOPOITIOIIOIIOIIOIIIOIIOIIOOIIIIIIOOOOOON

X
-1.6758739196
-0.8621292888
-3.0882887505
-2.3073790136
-3.0782964973
-0.7578413840
-0.4581069737
-2.6406885892
-3.6976928348
-0.9608825148
-4.1238421377
-3.5544589265

0.5885472553
-0.8236535273
-1.0806084359
-0.9964504114

0.6474836949

1.3259679560

1.0703112313
-1.8369015105
-0.8735098006
-2.3197032222
-2.4575992785
-0.0355835272

0.9503334156

0.1415162597
-0.7458231117
-0.1305229307
-0.8451955386
-2.1304443855
-2.0155972369
-2.6369988250
-3.0025789736
-3.3363561394
-3.9300651984

1.5871840326

3.3404420194

3.4833656823

4.5318296082

2.8972479327

3.1798883395

4.0270897873

5.1225275710

3.6957578906

3.7710075152

3.9133495452

4.9903183706

3.7337333810

3.4033598365

Y
-1.3663161419
0.5548471383
-0.5575375614
0.7118223194
-1.2141734309
-0.1118224411
-0.2170518017
-1.2448128226
-0.6045413616
0.7144303259
-0.3805393526
-2.2013972204
-0.6518441184
-2.4853398743
-3.4740386376
-2.5108278069
-2.1095821879
-2.2835551594
-2.6662468721
-1.6699046234
-1.8532959643
-0.8354261610
-2.5608948390
1.8472081999
1.7162423591
2.0190722123
3.0740063456
3.9647605588
2.9715521156
3.2515809342
3.4281031933
4.1303007738
2.0034971447
1.9838175761
2.0605220670
0.0702383780
-0.2220463323
-1.4889093561
-1.5634573362
-1.2006191059
-2.4960495147
-0.7897330070
-0.8200493376
-1.7937300560
-0.0964583212
1.4791889869
1.4720405075
2.2153735403
1.8226256773

z
-0.4414663430
1.2680690521
1.5875459631
1.5154597647
0.1798456181
-0.2759115471
1.9341089619
2.3192865641
-0.4899875034
-0.9612570374
1.8959946121
0.2284976937
-0.4179849975
0.2314352973
-0.1586704859
1.3120017184
-0.0569553204
0.7891036995
-0.9042131791
-1.9459387609
-2.4381405950
-2.4668658567
-2.0911569820
1.3876002974
0.9301039370
2.4577349982
0.7988368733
0.9685862279
-0.2919295059
1.4323138126
2.5098255281
1.0191308265
1.2117130362
0.1547342214
1.7967972825
-0.7737212031
-1.0119959745
-2.3818627878
-2.6999119491
-3.2616625248
-2.0772870660
0.6345571851
0.5710117180
0.9197085501
1.4436539966
-1.5121885289
-1.7195397884
-0.7209320404
-2.4188749095
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7 Strukturdaten

7.2.44 Radikalkation 182

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -1030.397500 au

IIITOIIIOIIIOPOIIIOIIOIIOIIOIIOOIIOIIOIOOIIOIIOIOON

X
-0.6805196663
0.5841977516
0.9025293152
-1.8672948842
-2.7809167003
-2.0398844862
-1.4132397678
-1.6751667788
-1.9081807703
0.1367122705
1.7175041287
2.5415137220
0.5462216194
-0.0521374006
1.5863291016
0.4530533098
0.8793508205
-0.5991703560
1.1875434743
2.3129055684
2.8800065589
1.5093957687
1.8216243092
1.1134303407
2.6546358960
2.3839882657
2.9953394486
1.5551267295
3.2001830605
4.0502703893
3.6228834902
0.7669004660
1.8603692290
0.4472408689
0.4761832407
-0.7214006531
-2.0149881393
-3.1633812747
-3.8494326002
-2.6070934501
-3.7830467300
-2.7994352966
-3.3930780838
-2.0459392004
-3.4797154411
-0.9700957040
-0.1367707343
-0.5580905233
-1.5692012884

Y
-0.7332280554
-1.0714527883
-2.0668253587
-0.5895012460
-0.9917455228

0.4854892970
-1.2885289596
-2.3506966077
-0.8787090208
-1.1319406549
-0.0457124713
-0.3063302801

0.1755912638

0.2753632605

0.0735368455

1.4579540662

2.2951067337

1.7555944773

1.3267796687
-0.1377614495
-1.0733506156
-0.1841055878

2.5576040508

3.3985766133

2.8585103650

2.3704521029

3.2376059749

2.3291874406

1.0743255516

1.1156167559

0.9655887810
-2.3337714910
-2.2723035238
-2.3684212424
-3.2793058646
-0.7015652870
-0.3953696677
-1.8771012420
-1.8505651662
-2.8205365287
-1.9015948319

1.2336257841

1.1792006484

2.0229037121

1.5491257196
-0.3056000356

0.3902634766
-1.2824140266

0.0382855345

z
-0.0790490589
-0.8351587379
-0.4864658702
-0.9817116013
-0.5331818243
-1.1454208429
-2.2766940673
-2.2215988783
-3.1604741906
-2.3420319514
-0.5497606553
-1.2447265926
-3.0744204522
-3.9861523264
-3.4048967508
-2.2269196532
-2.7990700494
-2.0710045811
-0.9144549131

0.8705929084
0.9588754237
1.6124937545
-0.3292708443
-0.3706575214
-0.9961702759
1.0905388201
1.3615196854
1.8127544516
1.1909809173
0.4952505721
2.1958165093
-3.0623687758
-3.0542539172
-4.1095511814
-2.5914148214
1.1877108573
2.4338379866
2.3505230542
3.2089759230
2.4224795267
1.4456902021
1.9530664609
1.0370907418
1.8377888597
2.7518623859
3.9782280373
3.8550995310
4.2431296949
4.8245891639
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7 Strukturdaten

7.2.45 Radikalkation 183

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -1030.387847 au

IIITOIIIOIIIOPOIITIOIIOIIOIIOIOIIIOIIOIIOOIIOOIOIIOON

X
-0.0389138821
-1.2360692615
-2.1577394824
-1.1285074755

0.7685185652
1.8330516462
0.1818443293
-1.2006289336
-2.0194541871
-1.3537086171
0.6342478278
0.0727868807
0.4371448191
-0.9720979286
0.9066947897
0.6707695760
1.9804534930
1.1018530217
2.0804114102
0.6648508307
1.2674366218
-0.7607494600
-1.5965869138
1.6862500095
2.6908360248
1.6383548302
1.4664203891
2.2449799123
1.5716388995
-1.0234524611
-1.0887721330
-2.0165187300
0.0789511133
0.0103735264
-0.0829810004
0.3044612484
-0.4741389062
-0.9780079508
-1.8388050081
-1.2718852759
-0.1519838699
-1.8841799749
-2.7846583654
-1.5775460317
-2.1725491736
0.9704364056
0.6195227136
1.5315620880
1.6626424033

Y
-0.8255999924
-1.7235999749
-1.1434094590
-2.3308240588
-1.0587278808
-1.1332104002
-2.3286660725
-2.5735368085
-2.2808783690
-3.6300003432

0.1488059468
-1.9281068757
-2.7241206699
-1.7386231248
-0.6453837175
-0.0606979309
-0.8881980850
-3.5420369770
-3.3691495384
-4.4316697850
-3.7664630849

0.7277346769

0.0372243007

1.2377944454

0.8283653538

1.5061320509

2.5113886147

3.2439256983

2.2867472607

2.0774828885

1.9685085380

2.4395625072

3.1006532844

3.3955807685

4.0082332255

0.0214028151

0.8005277167
-0.5743868771
-1.1488621373
-0.1190419927
-1.2631519866

1.7827172665

1.1866391744

2.2500153062

2.5811960438

1.8184731035

2.6365241021

2.2782585386

1.2107410828

z
0.7757001454
0.8474636400
0.9748322994
1.7570229098

-0.4398880542
-0.1935885049
-1.1384411434
-0.4402871642
-1.0997641613
-0.2118774107
-1.4721381685
-2.6454578254
-3.3055886226
-2.9234844618
-2.7858180137
-3.6854300419
-2.8209691393
-0.9477376458
-1.4097536181
-1.4131776256
0.1139659662
-1.4547185301
-1.4256119916
-1.1801270786
-1.3541848311
-0.1144927714
-2.0107506825
-1.7692009995
-3.0824624656
-2.0544255350
-3.1582662220
-1.7480710251
-1.7369732543
-0.6775646347
-2.3294481793
1.6373670219
3.0958709732
4.2724244648
3.9166287281
5.2221059760
4.5018468870
2.3513772663
2.1652235900
1.4091043441
3.0389113226
3.6945474788
4.3271559433
2.8744706556
4.2874411077
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7 Strukturdaten

7.2.46 Radikalkation 184

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -1030.390482 au

IITIOIIIOIIIOPOIIOIIOIIOIOIIOIIIOIIOIIOOIIOONIOIIOONO

X
-0.9065030748
-2.3061702725
-2.5949334315
-2.9737763845
-0.1150181462

0.4303219721
-1.1530832603
-2.3251624509
-2.1682830131
-3.2845612222

1.0055602249
-0.4126685757

0.2249890646
-1.1041235338

0.4423743178
-0.1653160870

1.2545209618
-1.6458111207
-0.8087423755
-2.3348649739
-2.1785120529

1.1667086399

1.3274557210

0.2427787949

2.3154810243

2.2976606709

3.6001423473

4.4483030659

3.7186027558

2.3680982746

2.2327582629

2.4157259246

3.6673526096

3.8282325366

4.5271048829
-0.4336374625
-1.0489744593
-1.6098145996
-0.8479026139
-1.7783875342
-2.5493090635

0.4947651615

1.3007443025

0.8578790750

0.2955370656
-2.4106137733
-2.0721566232
-3.3074228901
-2.7138003456

Y
-0.5873076231
-0.0675942032

0.5518492381
-0.9429430644
-0.3880072337
-1.3113233203

0.0216428516

0.6486637618

1.7212463406

0.5315181947

0.8026235672

1.0735710399

0.5684372989

1.7141790531

1.8526836744

2.5917112319

2.4040176636
-1.1736418846
-1.6860699978
-0.8388966534
-1.9122390314

1.4234716594

0.6219735565

1.9481639983

0.2430959876
-0.5071060581

0.9706090953

0.2915888652

1.7612923816

2.3789566128

3.2146330661

2.8184379992

1.6280310864

0.8520240778

2.3051716559
-1.1918562556
-1.6743294879
-0.1031965185

0.6825650917
-0.3185506389

0.2950907585
-2.4144627927
-1.6753045324
-3.2582484186
-2.7846948165
-2.9121067609
-3.7223892719
-2.4607525733
-3.3707215071

z
0.1114008026
-0.0182102276
0.8396773197
-0.0014654120
-1.1155227254
-1.3323140365
-2.2081775395
-1.3823486406
-1.2327957426
-1.8917341273
-1.0294345379
-3.0560951368
-3.7915627280
-3.6147648607
-2.0563141849
-1.5186284277
-2.5387628048
-3.0353717063
-3.5226393147
-3.8188577689
-2.4238666487
0.3811584273
1.1138359152
0.6649260013
-1.4978087600
-2.2864023235
-1.2485898891
-1.4011731397
-2.0149757025
0.4593364377
-0.2411786898
1.4631645291
0.1426401086
0.9037235244
0.1925550781
1.1202576582
2.7555661320
3.6023216504
3.5509441043
4.6648316502
3.2055168238
3.4860115847
3.5560849367
2.8890212624
4.4987190490
2.4232514138
1.7669766292
1.9855130500
3.3730203793
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7 Strukturdaten

7.2.47 Radikalkation 185

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -1069.721432 au

IIIOIIIOIIIOPOIIOIIIIIOIOIOIOIOOIOIIOIIOIIOIIOIIOONOIO

X
-0.4514020695
1.3981924778
0.3203478392
-1.9525399687
-2.4140639987
-2.3125517447
-0.2045394207
0.3022491281
0.0987380818
-1.7310152503
-1.9889634855
-2.0907314013
-2.4186472224
-3.5079544781
-2.1786150731
0.1639893353
-0.4278702880
1.1705618424
0.2221935361
0.8642998673
0.7517069025
-0.0825238952
-1.1661961866
2.2554745783
2.4739098844
1.8931120520
2.0789966913
0.4167283077
-0.7810059469
0.5287348133
-0.5358708281
0.9477708570
1.0245663978
2.8495515046
2.2162486952
2.6846483526
3.7546460624
2.5272777069
-0.4645881466
-0.4412552972
-2.2403412027
-2.4009698122
-2.8787750566
-2.5806803108
0.6752582020
1.7362738447
0.5662046099
0.3971145735
0.1481285690
1.2050654709
-0.4441760129
0.0233008384

Y
1.2719429968
1.9762904678
1.9417759473
1.1911843842
1.8841504691
0.1931694183
2.6394601786
3.6083462253
2.0589599913
2.8161598464
3.6507587131
3.0855174990
1.5393299961
1.6545871836
0.7062388503
0.5975572210
0.8236193592
0.9961489357
-0.9400213133
-1.2098765305
-1.6941063859
-1.3169324089
-1.3697201667
-1.4111255355
-0.3558237235
-0.8697305427
-1.1900693405
-0.9129702425
-1.3174559104
-3.2210986622
-3.4584844921
-3.8317537955
-3.4930125478
-1.9952104421

0.1818266646
-1.7249987255
-1.5324313970
-2.7871488885
-0.5650261272

0.0076730807

0.4201142784

0.7850066480
-0.4586577500

1.2014216974

1.5100902588

1.2708269788

1.9819053262

2.2602289588
-1.4274235504
-1.6725059715
-2.3289032770
-1.1698069886

z
-2.8851953955
-3.6184270425
-3.7802991152
-3.0550953506
-2.3321809635
-2.7696598605
-5.0000996792
-5.1114966715
-5.8880204751
-4.9766564923
-4.3110893455
-5.9755828279
-4.4774671461
-4.4912782648
-5.1516698932
-1.6926946858
-0.7879497857
-1.5257392039
-1.8474444025
-2.6952312439
-0.5803860419

0.5921135012
0.4985854402
-0.3307364043
-0.5357452361
2.1115618264
3.1430651405
1.8341999680
-2.0800321927
-0.8496018699
-0.9411578433
-0.0448572325
-1.7872259696
-1.0420353711
2.0532475007
1.1076015557
1.2353136036
1.3319176273
2.7369671335
4.4077840390
4.6765172680
5.6977165517
4.5342500919
3.9882458818
4.4869437259
4.3600598888
5.4713213317
3.7386000124
5.4600297894
5.3089929343
5.2713530697
6.5186452447
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7 Strukturdaten

7.2.48 Radikalkation 186

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -1069.721397 au

IIIOIIIOIIIOPOIIIIOIIIOIIOIIOIIOIIIOOIIOIIOOIOIOOOTIO

X
0.2034986299
0.8989011788

-0.9866637103
0.9314961573
1.6088562658
2.2131665454

-0.4104388415

-1.2453430252

-0.2958026032

-2.0313402652

-1.6035536407

-2.8781018762

-2.5421867792

-3.2620901628

-3.1373379560

-1.4747401767

-1.6056905057

-2.3648100930

-0.8478887899

-2.0951284484
0.8433627773
1.5632182574
1.3870874586
0.2945876508

-0.1910052288
1.1216799963

-1.8892480096

-2.5345489427

-2.5304368881

-0.7141624859

-0.2057105933

-1.0945930198

-0.6485829191
0.4701040920
0.9395245601

-0.1173954712
0.1751089867
2.2544448734
0.8485003097
1.4644939693
3.3287811563
3.6656136848
3.7630319396
3.7528390435
0.7087326718
0.9559763924

-0.3829980016
1.0807361407
0.7658409923

-0.3253631463
0.9964338268
1.1853624510

y
-0.7217133186

-1.1924000920
-0.1255348739
0.4476821126
1.3580066138
21167679976
0.9222069304
1.4003117336
-1.7811081878
0.4890207695
1.3665594317
0.8604375560
-0.4984802959
-1.1913208315
0.0501709242
-1.2999754134
-1.2603492889
-0.8402000348
-1.7524041434
-2.0256010882
-2.3907601096
-2.8847276512
-1.6017189885
-3.3829671027
-4.2245229725
-3.8064012999
-2.1026255425
-1.4954834940
-2.9406204488
-2.6898058179
-1.8841461772
-3.3906350994
-2.6154077353
2.0030129579
2.6216400526
2.6758179686
0.3945126520
0.7709077341
0.7159581968
1.9719864418
1.8417684596
0.8169953173
21747382571
2.4751768205
1.3748863279
2.0637442241
1.3208104256
0.3829539107
3.6053492428
3.5669684745
4.3761766491
3.9447388490

z
1.2918580601
2.0027313269
2.1916595778
0.7253850417
1.6895467807
1.1889215105
3.1776088424
3.7043681869
0.2799594956
1.2340902852
0.7304366223
1.8243080444
0.1653859750
0.6403373203
-0.5772684256
-0.5274573401

3.0295206459

3.6991064262

3.6497249903

2.4237820450
-0.5719060509

0.0940943113
-1.1052216411
-1.6058683989
-1.0908991843
-2.1877616179
-1.7291871536
-2.3791761735
-1.3904954682
-2.5300788882
-3.0787923723
-3.2815966232

0.9169259970

2.5451153715

3.3167252049

1.9107584001

3.9430490754

2.3526662902
-0.5114007909
-1.6633926474
-1.6083323412
-1.8011271819
-0.6599264361
-2.3983047904
-3.2567874450
-4.0738395708
-3.1854719759
-3.5342571269
-1.0765467919
-0.9823426756
-1.8231030401
-0.1237313670
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7 Strukturdaten

7.2.49 Radikalkation 187

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -1069.716484 au

IIIOIIIOIIIOPOIIIIOIIIOIIOIIOIIOIIIOOIIOIIOOIOIOOOTIO

X
0.2034986299
0.8989011788

-0.9866637103
0.9314961573
1.6088562658
2.2131665454

-0.4104388415

-1.2453430252

-0.2958026032

-2.0313402652

-1.6035536407

-2.8781018762

-2.5421867792

-3.2620901628

-3.1373379560

-1.4747401767

-1.6056905057

-2.3648100930

-0.8478887899

-2.0951284484
0.8433627773
1.5632182574
1.3870874586
0.2945876508

-0.1910052288
1.1216799963

-1.8892480096

-2.5345489427

-2.5304368881

-0.7141624859

-0.2057105933

-1.0945930198

-0.6485829191
0.4701040920
0.9395245601

-0.1173954712
0.1751089867
2.2544448734
0.8485003097
1.4644939693
3.3287811563
3.6656136848
3.7630319396
3.7528390435
0.7087326718
0.9559763924

-0.3829980016
1.0807361407
0.7658409923

-0.3253631463
0.9964338268
1.1853624510

Y
-0.7217133186
-1.1924000920
-0.1255348739

0.4476821126
1.3580066138
21167679976
0.9222069304
1.4003117336
-1.7811081878
0.4890207695
1.3665594317
0.8604375560
-0.4984802959
-1.1913208315
0.0501709242
-1.2999754134
-1.2603492889
-0.8402000348
-1.7524041434
-2.0256010882
-2.3907601096
-2.8847276512
-1.6017189885
-3.3829671027
-4.2245229725
-3.8064012999
-2.1026255425
-1.4954834940
-2.9406204488
-2.6898058179
-1.8841461772
-3.3906350994
-2.6154077353
2.0030129579
2.6216400526
2.6758179686
0.3945126520
0.7709077341
0.7159581968
1.9719864418
1.8417684596
0.8169953173
21747382571
2.4751768205
1.3748863279
2.0637442241
1.3208104256
0.3829539107
3.6053492428
3.5669684745
4.3761766491
3.9447388490

z
1.2918580601
2.0027313269
2.1916595778
0.7253850417
1.6895467807
1.1889215105
3.1776088424
3.7043681869
0.2799594956
1.2340902852
0.7304366223
1.8243080444
0.1653859750
0.6403373203
-0.5772684256
-0.5274573401

3.0295206459

3.6991064262

3.6497249903

2.4237820450
-0.5719060509

0.0940943113
-1.1052216411
-1.6058683989
-1.0908991843
-2.1877616179
-1.7291871536
-2.3791761735
-1.3904954682
-2.5300788882
-3.0787923723
-3.2815966232

0.9169259970

2.5451153715

3.3167252049

1.9107584001

3.9430490754

2.3526662902
-0.5114007909
-1.6633926474
-1.6083323412
-1.8011271819
-0.6599264361
-2.3983047904
-3.2567874450
-4.0738395708
-3.1854719759
-3.5342571269
-1.0765467919
-0.9823426756
-1.8231030401
-0.1237313670
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7 Strukturdaten

7.2.50 Radikalkation 188

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -1069.707068 au

IIIOIIIOIIITIOPOITIOIIIIOIIOIIOIIOIOIIIOIIOIIOOIOOIOLOON

X
0.7184931491
2.1259090193
2.6871167037

-0.4277839864
-1.1014370909
-0.1049220584
1.4042123841
1.5806814266
-1.2491662758
-0.6780973104
-1.0249869941
0.0926304583
-1.8023617127
-2.0995591442
-2.6964619769
-0.8610611828
-1.9454477818
-0.6520269627
-0.5569452028
-0.3403964217
0.5967696116
-2.3643716997
-3.0952321184
-1.9317460497
-3.0516316314
-3.8408473159
-3.5464259742
-0.9051862296
-1.3075294132
-0.0987641443
-2.0322553542
-1.6033856220
-2.5177662257
2.5409675670
1.7008056840
2.2874292933
2.0378540165
3.3415608576
0.4647005594
1.3513387944
2.6840032805
3.5188568410
3.0997893469
2.2831602077
1.9809883669
2.2834909390
2.8539624212
1.1997161691
-0.0316517688
0.3401229358
-0.8381179524
-0.4595462633

Y
0.5822176385
0.1042435354
0.9954274575
0.0400815670
0.8837029814

-0.7130106344
-0.7385982700
-1.4976418381
-0.9691969683
-2.1416097755
-2.5797508787
-2.8134700078
-1.9782182324
-2.9243657967
-1.5487464609
-0.0139548617
-0.0360655997
-0.5123219451
1.0352572959
-1.6746919634
-2.0822633003
-0.2023623971
0.1620001778
0.6847649565
-1.0510557498
-0.4578760226
-1.9184985047
-2.3326968855
-3.3241524588
-2.5479343703
-1.5226692766
-0.6459385926
-2.1277543079
-0.1642710297
0.2234865856
-1.0149359256
-1.9840376324
-1.0736344573
1.5393549835
2.5030927159
3.4543799511
2.8289544662
4.2076918248
3.9927571172
1.2696227514
1.8121672132
0.7035473412
0.5594234533
3.5778927977
4.2558051683
2.9806878585
4.1935348282

z
-0.4311947538
-0.6205506855
-0.9446928361
-1.1967264491
-1.3840704581
-2.5441500685
-2.8793099506
-3.6500728038
-0.2412543216
-2.3227151895
-3.2643272319
-1.9263248526
-1.2979944643
-0.8351155594
-1.7683620124
-3.6906315513
-3.5337164076
-4.6436175090
-3.7879224231

0.7411619573
0.3670882686
0.5037129381
-0.2295494271
0.9852327746
1.5845523241
2.0609080820
1.1264440052
1.9641734728
1.6799200897
2.6774250866
2.6283784948
3.1352052173
3.4018022030
0.3595145674
-3.3222165536
-1.6588021789
-1.2133788856
-1.9479844152
0.3707495182
1.6184969309
0.7125999312
0.3801291757
1.3942771188
-0.1536608179
2.8775293610
3.7824818564
2.5364025304
3.1704976537
2.2501418243
3.0280481085
2.6892556034
1.4514185758
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7 Strukturdaten

7.2.51 Radikalkation 189

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -1069.706584 au

IIOIIIOIIIOIIIOPOIIOIIIIOIIOIIOIOIIIOIIOIIOOIOOIOLOON

X
0.2305603149
1.3712943203
1.1299761847
0.4114122533

-0.3713923036
1.8008279731
2.9379262364
3.0468096566
0.1282543409
1.8611146520
1.2460589933
2.8798906633
1.2781604015
2.0439649148
0.8964053528
1.8422705905
1.0279122639
2.7867713048
1.7547889602

-1.2298582095

-1.5510194412

-1.9395674407

-3.0080683965

-1.5699126457

-0.2522648907
0.3612070559

-0.1087178627

-1.7272348515

-2.3329333225

-2.0791047617
1.4537821559
3.8861068732
2.7124524889
3.5189629750
2.7223138954

-0.9591326529

-1.8205231446

-1.4926324110

-1.7839562563

-2.0991805041

-0.4475304890

-3.5784978880

-4.2600932345

-3.8894028427

-3.7104616732

-1.1458929232

-0.1157787733

-1.7654473169

-1.1912061168
0.2298515329
1.2634463106

-0.3988879101

Y
0.4044183005
1.3703478591
2.2328430704

-0.9983464243
-1.5733410334
-1.6279427453
-0.6053428746
-0.3987485577
-1.2127477140
-2.7843266814
-3.6176764110
-3.1678385438
-2.2257932262
-1.6885532861
-3.0160340449
-2.1591934314
-2.8706325422
-2.6829297887
-1.3639892390
-1.8205297187
-2.5384011422
-1.8434177614
-2.0383170465
-2.7098824948
-0.15638737401
-0.9263361144
0.7660579562
-0.5697790361
0.2468319089
-0.7335286835
1.7465869340
-1.0493562834
0.7172904203
1.4241784211
0.5594368026
0.7616690801
2.2721108797
3.5275196008
3.1473915839
4.4220641274
3.8507589797
1.6598206897
2.4776128694
1.2699437646
0.8650197247
2.7349987381
3.1056079073
3.5367177278
1.8912058819
0.0753754652
0.4431685814
0.8665684145

z
-0.8738040761
-0.8910468857
-1.5184835407
-0.4633199871
-0.9667810365
-0.7903613654
-0.5535530959

0.5187433736
1.1387869196
0.2316169396
-0.1313399559
0.3574800621
1.5317696817
2.1027919431
2.1844778524
-2.2341170310
-2.4124285369
-2.4191343968
-2.9834628792
1.2954824785
0.5422488054
2.6136217518
2.4579617481
3.1960392383
3.4423448680
3.9261140475
4.0210797579
3.4502540101
3.0328603608
4.4745287660
0.1418805522
-0.8785849005
-1.2953049309
-1.0761100045
-2.3792376464
-1.1658799240
-1.6474577275
-0.2986827537
0.6871256806
-0.4909617882
-0.25015651712
-1.6870744457
-1.9508298925
-0.7118123522
-2.4292078065
-3.3301394869
-3.3032986757
-3.7520822097
-4.0278006925
2.0008953616
2.0059761178
1.5675860926

286

Y H
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7 Strukturdaten

7.2.52 Ubergangszustand 192

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -621.670458 au
ZPE: 215.863 kcal/mol, imaginare Frequenz: 439.75 cm™’

TOITOITOIIOIIOIIIOIITIOIIOOIIIIIITIOOOOOO

X
-0.2273432984
0.4586015948
-1.4051439028
-0.9151702158
-1.5069904769
0.4313618312
1.0976121835
-0.7115797440
-2.3337968819
-0.0540093729
-2.3881399119
-1.7779792531
1.8042706353
0.9380082302
0.8332808858
0.9537688197
2.2380091776
3.0637368498
2.6230696682
-0.5844010610
0.2976580789
-1.3010313342
-1.0375908506
1.0576431893
1.2352828840
2.0398397514
0.1430901481
0.1335414106
0.5475549351
-1.2831183813
-1.9220344449
-1.2650028359
-1.8864534515
-2.7548412943
-2.3063047017
2.5881108456
3.5080021718

Y
-1.5578149717
0.6246691055
-0.8899560052
0.4950348634
-1.6192012667
-0.1493410496
-0.0567059876
-1.4318681459
-1.1736783307
0.6010322763
-0.8905648068
-2.6679256525
-0.4157614567
-2.4412660004
-3.4830714725
-2.4347794187
-1.7967825496
-1.7860246672
-2.3128982044
-1.9929471908
-2.0316044646
-1.3005038240
-2.9900499690
2.0434453681
2.2956288522
2.0556298376
3.1176232848
3.0262062635
4.1085380935
2.9742606578
3.7903043100
3.0434295689
1.6281411030
1.3517017309
1.7106066122
0.5040546500
0.1912279748

287

Y4
-0.7626499729
0.7802621831
1.4640043510
1.2134036331
0.0934707428
-0.8204436158
1.3481255872
2.1206860471
-0.4737582209
-1.4451590548
1.9456887837
0.2628787194
-1.1403076283
-0.2161385286
-0.5298171149
0.8784539130
-0.7613922125
-0.0341568553
-1.6536054870
-2.2015265606
-2.8515703169
-2.6569627245
-2.1947544369
0.6676675207
-0.3842606155
1.1524223538
1.2801311108
2.3748549146
1.0486133531
0.7375279881
1.0894061131
-0.3587662078
1.1706684907
0.5489623346
2.1888709076
-1.6619703708
-1.7518383047




7 Strukturdaten

7.2.53 Ubergangszustand 197

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -660.993256 au
ZPE: 230.627 kcal/mol, imaginare Frequenz: 283.61 cm™’

TOIITITOOIIOIITOIITIOIIOIIOIIOIIOIIIIIITIOOOOOO

X
-0.0192266458
0.0614508590
-1.4764286675
-1.2609986520
-1.3469008048
0.2632729333
0.8374403889
-0.7337452231
-2.1820854168
-0.4907007869
-2.4691036842
-1.4673407452
1.1692764223
1.0001695764
1.1972502307
2.7871906704
3.6512616397
3.0424722694
2.5325557689
3.3347594345
2.5930075584
0.3440546385
1.2550641934
0.5592950032
-2.4418713928
-3.2263142464
-2.8749860583
-0.8388687369
-0.9752695912
-0.6162145298
-2.1201244226
-2.9695913716
-1.9959032202
1.5854579179
-0.1953515803
0.7031762123
-1.0223668260
-0.4206521843
1.7338661328
2.6752260080

Y
-1.5287094534
0.7779716119
-1.1306154357
0.3351212986
-1.8091605909
-0.0118444525
0.1847545023
-1.5543712274
-1.4714635544
0.5540866012
-1.3447769398
-2.8917298045
-2.2529406885
-3.3342591379
-2.0063761834
-0.3980673675
-0.1620011602
-0.0346376357
-1.9197705503
-2.3970643737
-2.3203825734
2.2739475073
2.4921719875
2.5689840634
1.2406675939
0.9462075139
1.0276558624
3.0967038331
2.9124032008
4.1637447888
2.7411749725
3.3238529331
3.0031156307
0.3638752230
-2.0484124257
-1.8968541609
-1.5354012345
-3.1204924008
1.5198100246
1.7288224791

288

Y4
-0.6819514711
1.0081393643
1.4528146448
1.2832313871
0.0584855940
-0.7800010409
1.4940460293
2.1399006901
-0.5683254561
-1.3275329652
1.8608492148
0.1788229416
0.0012154303
-0.0567317243
1.0705085386
-0.6680894263
-1.3030302789
0.3431334398
-0.6241134636
-0.0528519304
-1.6411050605
0.9803847377
0.4151108682
2.0180843055
1.1022462667
1.8116533979
0.1061047263
0.4523175350
-0.6225052920
0.5581389854
1.2158854782
0.8451555141
2.2746282582
-1.1281895439
-2.1331402870
-2.7391657817
-2.6363103905
-2.1245150469
-1.7687152499
-1.9135038325




7 Strukturdaten

7.2.54 Ubergangszustand 194

Methode: B3LYP/6-31G*
Gesamtenergie: -621.668807 au
ZPE: 216.599 kcal/mol, imaginare Frequenz: 439.75 cm™

TOITITOITOIITIOIITIOIITOOIIOIITIOIOOIITIOIIITIOIZOO

X
0.5515394218
-0.6378484981
-1.5423142551
1.6952533735
1.9346005694
2.6131294997
1.1368887624
1.4810048097
1.4917134424
-0.4220048174
-1.0425410004
-2.0918069427
-1.1303007960
-0.9783930007
-2.2110888312
-0.6563400127
-1.4332851544
0.2293120341
-0.3617838566
-0.8833970928
-1.6820989917
-1.0590232392
0.7553086715
1.7072402382
0.7596389635
0.7401605893
-0.0424582323
1.6924859888
0.4732425895
0.4872705749
1.2800654410
-0.9624460570
-2.0430843010
-0.7771450212
-0.4877206993
0.5784182933
1.4560005573

Y
-0.6494825761
-0.1016664869
-0.4587309241

0.3126280355
0.5095895162
-0.0891655887
1.5644727295
2.4924387641
1.5742680332
1.4368190368
-0.7124818966
-0.4159458553
2.1006813436
3.1848235698
1.9458784418
1.5839341158
1.8025459231
2.1319179961
0.1161684379
-2.2302850030
-2.5931300900
-2.7017458967
-0.4039785180
-0.1089374761
0.1346246146
-1.9273321761
-2.1898020325
-2.2462492719
-2.6513768201
-3.7369829482
-2.4224634961
2.0473297675
1.8894821187
3.1263974219
1.6050201695
-1.8741547289
-2.1033800377

289

Z
1.6902663816
1.1194161169
1.6140603883
1.7440293286
2.8011103268
1.2928282233
1.0266882062
1.4906137903
-0.0074112133

1.0842639445
-0.5444212419
-0.4583833613
-0.1172602662
-0.0738930877
-0.0068973281
-1.4957870602
-2.2478254668
-1.8417704122
-1.5020598427
-0.6503274323
-1.3115511772

0.3223815368
-2.3499102596
-1.8663762062
-3.3080120379
-2.5557079631
-3.2790387875
-2.9916311796
-1.2310341301
-1.3748092952
-0.5187756293

2.3924295580

2.4842375386

2.4180122727

3.2764224328

21778906259

2.5366449338
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